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Introduction Générale

La dégradation des surfaces par usure est 1’un des phénoménes industriels les
plus courants, en dehors de la fatigue et de la corrosion, qui entrainent le
remplacement des pieces dans I’industrie mécanique. Ce phénoméne est rarement
catastrophique, mais il se traduit par une augmentation des pertes par une

dégradation de la surface des piéces antagonistes [1].

L’une des solutions les plus remarquables proposées pour assurer la
protection de la surface des outils est la fabrication de matériaux revétus de films
minces. Les propriétés d’un film déposé, par exemple sur une piéce métallique,
peuvent étre tres différentes de celles du substrat pour répondre aux spécificités

d’usage du couple revétement - substrat.

L’application d’un revétement permet d'apporter des solutions aussi variés
que l’augmentation de la durée de vie des outils de coupe, I’amélioration de la
résistance a l'usure ou a la corrosion en milieux agressifs ou a haute température ou
I’amélioration du comportement au frottement, tout en maintenant les propriétés de

base requises de la piece massive [2].

Il existe plusieurs méthodes sont utilisées pour 1’¢élaboration et la croissance
des couches minces. Ces méthodes peuvent étre divisées en deux grands principaux

groupes distincts : Processus chimique, Processus physique [3].

Ce travail a pour but délaborer et de caractériser des couches minces de
carbures de chrome déposées par la méthode de pulvérisation cathodique sur des

substrats en acier XC100 contenant 1% (en masse) de carbone.

Dans cette étude, les échantillons ont été recuits sous vide dans un intervalle
de température compris en 700°C et 1000 °C. Il se forme donc des carbures binaires

et ternaires de chrome.

L'intérét de I'étude du comportement mécanique de ces couches minces de
Chrome sur ce type d’acier dans le domaine de températures (700-1000°C) est di en
particulier, au fait que la dureté et le module de Young.

Le présent travail s’articule autour de trois chapitres :
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Le premier chapitre: est consacré a une étude bibliographique. Généralités
sur les couches minces et une attention particuliere nous [’avons réservée aux

carbures de chrome.

Le deuxiéme chapitre: nous avons présenté les méthodes expérimentales
d'élaboration et de caractérisation, qui s'avérent nécessaire pour préciser les
possibilités et les limites de ces dernieres. Nous avons enchainé ensuite avec la
présentation des matériaux utilisés comme substrat et ceux utilisés comme

revétements tout en précisant leurs propriétés principales.

Le troisieme chapitre: est consacré a I’étude du comportement structural et
mécanique des couches minces (formation des carbures), nous avons déterminé la

nature et la composition des carbures présents dans les couches minces déposées.

Et enfin, nous terminerons notre travail avec une conclusion générale.
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CHAPITRE | Généralité sur les couches minces

I.1. Introduction

Les couches minces sont devenues omniprésentes dans plusieurs domaines que
I’optique, 1’¢électronique et les plus répandues sont les applications de [I’industrie
mécanique. De nombreuses méthodes sont exploitées pour étaler de telles couches et
il convient de caractériser leurs différentes propriétés pour situer leur niveau de
performance. Ces couches minces issues de matériaux convenablement choisis pour
leur qualit¢ physique, chimique ou mécanique permettent d’améliorer les
performances d’une piéce Vis-a-vis d’une application donnée telle que la résistance a

la corrosion et a I’usure, 1’adhérence ...

Les matériaux susceptibles d’étre utilisés comme revétements durs sont: les
matériaux a caractere métallique qui offrent une ténacité importante, une dureté
superficielle, et une bonne adhérence (couche-substrat) tels que les carbures, les

oxides et les nitrures de métaux de transition (Cr, Mo, Ti,Zr....)[1,2].

Nous porterons, dans ce chapitre, un grand intérét aux couches minces (leurs
définition, leur types, domaines d’applications mécanismes de croissance et les

techniques de dépot....).

1.2. Définition des couches minces

Une couche mince d'un matériau donnée est un élément de ce matériau dont
I'une des dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, a €té fortement réduite de telle sorte
qu’elle varie de quelques dizaines nanomeétres a quelques micromeétres(typiquement
ce sont des couches de 10 a 100 nanometres d'épaisseur),Cette faible distance
entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques [3].

La différence essentielle entre le matériau a 1'état massif (des particules d’une
taille supérieure a cent micrometres) et celle en couches minces est que dans I'état
massif on néglige généralement avec raison le role des limites dans les propriétés,
tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets liés aux surfaces

limites qui sont primordiales.

Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible plus cet effet de

bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque [I'épaisseur dépassera un certain

3
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seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien

connues du matériau massif [4].

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
ce qui forme toujours une couche mince solidaire quelle que soit la procédure

employée pour sa fabrication (Figure. I .1).

La couche mince :

0,1 nm (limite atomique)-
quelques pum)

Le substrat :

(Quelques pm-quelques
Dizaines de cm)

Figure. I. 1 : Représentation du systéme: couche mince/substrat [5].

1.3. Types de couches minces

Les couches minces peuvent é&tre classes de différentes maniéres selon le
nombre des couches qui les constituent (monocouche ou multicouches), selon le
nombre des composés ou des phases (multiphases), et selon la composition des

phases et composés uniformes ou non [6]:
1.3.1. Monocouche

Une monocouche est un dépdt constituée d’une couche unique de
composition bien définie et continue qui couvre la surface d’un matériau quelconque
(metallique, polymere, verre) afin d’avoir une homogénéisation parfaite. Ce type de
couches a été étudié de maniére rigoureuse dans les années 1970 déposés par des

procédés sous vide (Figure I. 2. a).
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1.3.2. Multicouches

Les multicouches sont des empilements de deux matériaux (ou plus) de
composition chimique différente répétés successivement selon 1’axe de croissance.
Le dépdt multicouche est une nouvelle structure mise en forme a partir des
monocouches qui ont superposées et paralleles et qui combine les caractéristiques
attractives de chaque monocouche, Elles permettent de mettre en évidence de

nouvelles propriétés physiques et chimiques (Figure I. 2. b).
1.3.3. Multiphases

Dans le but d’innover et de créer de nouveaux matériaux présentant de
meilleures propriétés, multi phases est un mélange plus ou moins intime de deux

phases distinctes(Figure I. 2. ¢) [7].

i

(a)

Figure 1. 2: Différentes type couches minces : a)monocouche b) multicouche c) multi-phase [1].

1.4. Applications des couches minces

La technologie des couches minces a connu un développement accéléré de

leurs applications, une évolution qui provient essentiellement du [8] :

e besoin de la miniaturisation des dispositifs ;
e [’utilisation économique des matériaux en rapport avec les propriéteés physiques ;
e la simplicit¢ des technologies mise en ceuvre pour leur réalisation (élaboration

facile, Peu colteuse).
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Ainsi, le but d’innover et de créer de nouveaux matériaux présentant de
meilleures propriétés, explique la variété de la nature des matériaux produits en
couches minces, leurs applications s’étendant sur  plusieurs sorties:
micro¢lectronique,  optique, mécanique, chimie, biomédical...Aujourd’hui, les
couches minces sont utilisées dans de Nombreux domaines sont decrits dans le

tableau ci-dessous [9]:

Tableau I. 1 : Domaines d’applications des couches minces [5, 9].

Domaines Exemples

d’applications

Optique classique :

-optiques pour lasers (réflexion et transmission).
Optiques -couches sur verres pour immeubles.
-miroirs et antireflets.

Optique intéqrée :

-guide d'onde passif ou actif.

-parois guidant de faible indice.

-couches conductrices.
Electroniques -couches de contact en technologie microélectronique.

-couches semi-conductrices dopées pour la fabrication

circuits intégrés.

-couches diélectriques et isolantes.

de

-couches lubrifiantes antifriction.

Mécaniques -couches résistantes a 1’érosion ou a 1’usure.

-couches résistants a la corrosion.
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Chimiques -dépots sur piéces de motrices barriéres a la diffusion.
Biomédicales -protection d’implants dans le corps humain.
-bijouterie.
Décoratives -lunetterie.
-horlogerie.

1.5. Mécanisme de formation des couches minces

Le processus de croissance d'une couche mince peut étre résumé en disant que,

c'est une suite statistique de nucléation de coalescence et de croissance (Figure 1. 3).

1.5.1. Nucléation

Les especes pulvérisees arrivant sur le substrat perdent leurs composantes
normales et leur vitesse et physiqguement adsorbées par la surface du substrat. Ces
especes ne sont pas thermodynamiquement stables et se déplacent sur toute la
surface du substrat. Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que
I'on appelle de (clusters) ou appelés également nuclide. Les Tlots formés se
développent par collisions avec des adatomes a la surface du substrat. En atteignant
leur taille critique correspondant a une énergie libre maximale, les Tlots absorbent

d'autres adatomes qui deviennent thermodynamiquement stables. C’est la nucléation.

1.5.2. Coalescence

Les ilots commencent a s’agglomérer les uns aux autres en réduisant la
surface du substrat non recouverte. Les Tlots continuent a croitre, ne laissant que des
trous ou des canaux de faibles dimensions entre elles. Dans cette étape, la structure
de la couche passe du type discontinu au type poreux. Peu a peu la couche continue
a se former lorsque les trous et les canaux se remplissent. Selon les parametres
thermodynamiques du dépdt et de la surface du substrat, les étapes de nucléation et

de croissance d’ilots peuvent étre décrites comme étant.
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| .5.3. Croissance

Dans la derniére étape dans le procédé de formation d’une couche mince, les
ilots commence a se regrouper pour former des agglomérations afin de former d'iles
de plus grandes dimensions cette agglomération peut étre accélérée par
I’augmentation de la température du substrat qui augmentera a son tour la mobilité
des surface des espéces adsorbée et la croissance des iles continue jusqu’a la
formation d'une couche continue par remplissage des espéces entre ces iles. Selon

les parametres thermodynamiques du dépét et de la surface du substrat [10].

Flux des (@ . (b) (©)
atomes
. Nucléi ' “ '
-—'-:' . ' "'9' ‘ .
® o g o
[ [
XXX o o %

Figure. 1. 3: Mécanisme de formation des couches minces : a)l’arrivé des atomes sur un substrat, b)
morphologie du substrat, c) coalescence des couches mince, d) étape apres coalescence, €) croissance [10].
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Les étapes de nucléation et de croissance d'llots peuvent étre décrites comme

étant :
(@)
(b)
— U R e
(©
Substrat Nucléation Croissance d’ilots Coalescence d’ilots

Figure. 1. 4: les étapes de nucléation et de croissance d’ilots : Mode de croissance multicouches,
ou Volmer-Weber.Mode de croissance couche par couche, ou Franck-Van den Meer.Mode de
croissance Stranski-Krastanov [11].
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| .6. Formation des couches minces

Tous les procédés de formation d’une couche mince contiennent quartes étapes

successives, comme le montre la (Figure 1. 5).

/ Flux ¢ Uniformité ¢ ggﬁﬁﬁg;

-> ->

~ NKT\( N/ )

Solid -Condition de

-Solide Vide substrat -Substrat

-Liquide -Réactivite de -Composition
-Fluide materiau

-Vapeur source -propriétes
-Plasma

_Gaz -Apport

D’énergie
- JAN J J N\ ~

Figure. 1. 5: Carte conceptuelle représente les étapes du procédé de fabrication de couches minces [12].

1.6.1. La source

La source constitue le matériau de base du film mince a élaborer sous forme
solide, liquide, vapeur ou gaz. Lorsque le matériau est solide son transport vers le

substrat s'effectue par [’vaporisation.Qui peut étre réalis€ par méthodes appelées
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dépbt physique en phase vapeur «PVD physical vapour deposition”. Dans d'autre
cas, le matériau de base est sous forme d'un gaz ou dun liquide ayant une pression
de vapeur suffisante pour qu'il soit transporté a des températures modérées. Les
procédés qui utilisent dans ce cas-la sont des méthodes chimiques en phase vapeur,

" CVD chemical vaponr deposition ™.
1.6.2. Le transport

Dans l'étape de transport, l'uniformité du flux des espéces qui arrivent sur la
surface du substrat est un élément important, plusieurs facteurs peuvent affecter
cette uniformité et dépendent du milieu (un vide poussé ou fluide ou plasma) dans
lequel s'effectue le transport. Dans le cas d'un vide poussé, les molécules provenant
de la source et allant vers le substrat, traversent le milieu selon des lignes droites.
Tandis que dans un milieu fluide elles subissent plusieurs collisions au cours de
leurs transports, I'uniformité dans ce cas est déterminée par le débit du gaz et par la

diffusion des molécules de la source dans les autres gaz présents.
1.7. Méthodes de dépots couches minces

Il existe plusieurs méthodes sont utilisées pour I’élaboration et la croissance des
couches minces. Ces méthodes peuvent étre divisées en deux grands principaux

groupes distincts selon la présence ou I’absence de vide (Figure. 1.6) [13] :

»  Processus sous vide: une couche mince va étre déposée sur un substrat
dans un environnement de vide bien poussé. Il existe deux grandes familles
de moyen de production de vide : celle qui conduit au vide dit « classique »
et celle qui génére un 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 a des pressions
réduites de l'ordre de 10%Pa et une étape secondaire utilisant des pompes
nécessitant un pré-vidage pour fonctionner et amenant I'enceinte associée a
de trés basses pressions (10° Pa jusqu'a 10™'° Pa) [14].

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces
sous vide sont tres nombreuses. On distingue deux grandes procédes: Les

méthodes physiques, telles que la pulvérisation, I'évaporation thermique,

11
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I’épitaxie, et D’ablation laser, et les méthodes chimiques, comme la CVD

(chemical vapor deposition).

Le tableau suivant classe

internationale IS :

les différents domaines de vide selon la norme

Tableau 1. 2: Les différents types de vide (10° pascals = 1 atmosphére = 760 Torr = 100 mbar) [15].

Domaine de vide Type de vide Nom et sigle en Pression en mbar
anglais
Vide primaire Vide Grossier Low (rough) | De 1000 a 50
vacuum
Vide Moyen Medium (fine) | De 50 & 10~
vacuum
Vide secondaire Vide poussé High vacuum (HV) | De 10410
Ultra —vide Ultra-High vacuum | < 10°'

(UHV)

» Processus sans vide: Les techniques permettant de produire des matériaux en
couches minces sans vide sont: les procédés chimiques, telles que la méthode

de Sol-gel, dépdt par bain chimique, dépdt par spray pyrolyse et

1’¢électrodéposition.

12
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Méthodes de dépdts couches minces

Procédés sans vide Procédés sous vide

Meéthodes chimiques Méthodes physiques

Milieu liquide Gaz réactif Vide poussé

Evaporation
thermique

Figure 1. 6: Techniques et procédés de dépdt de couches minces [16].
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1.7.1. Processus chimique (sous vide)

1.7.1.1. Dep0bt chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé de dépdt chimique en phase vapeur (Figure 1.7), (CVD pour
Chemical Vapor Deposition) utilise des précurseurs gazeux. La premiére utilisation
de ce procédé date de 1893(Dépbt de tungsténe pour la réalisation de lampe a
incandescence) [17].Le principe consiste a provoquer des réactions chimiques entre
plusieurs gaz ou vapeurs pour former un dépdt solide sur un substrat chauffé [18].
La température nécessaire pour provoquer les réactions chimiques dépend du type de
réactants utilisés, et du type de réactions désirées. Cette température est souvent tres
¢élevée, de ’ordre de 800 °C-1000 °C.

Ligne N, Réacteu;-su;n quartz Jauge Baratron®

(4) Chambre de vaporisation @

\ @3 l

o | || === Ry ATy *}?

o " .
.,..*-q | = e
‘—"H '_"

\ :

= 2y Four résistif Vers la pompe|
Réservoir Inje;teur “" Bride + vanne tiroir (6)
(1) (2 5)

— — —»Sens du flux

Figure 1. 7: schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique CVD [19].

L’un des inconvénients majeurs de la CVD est la température nécessaire a
I’activation de la réaction en surface, qui peut dépasser 1000°C et entrainer des
modifications des propriétés du substrat [17].Cependant ces techniques ont
I’avantage de permettre la cristallisation des films sans avoir recours a un recuit, de
pouvoir contréler la composition durant le dépdt, de réaliser un dépdt d’épaisseur et

de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence.
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Il existe plusieurs formes de CVD. Ces procédés different les uns des autres
selon le moyen dont les réactions chimiques sont initiées et par les conditions du

procedé:

o (A.P.C.V.D) Atmospheric pressure C.V.D: C.V.D réalisée a pression
atmosphérique.

o (L.P.C.V.D) Low-pressure C.V.D: C.V.D réalisée a pression sous-
atmosphérique. Les pressions réduites tendent a réduire les réactions en
phase gazeuse non désirées et augmentent l'uniformité des films le long
des substrats.

. (UH.V.C.v.D) Ultrahigh vacuum C.V.D: C.V.D réalisée a pression
trés basse, typiquement sous 10~ Pa.

e (P.E.C.V.D)Plasma-Enhanced C.V.D: dans lequel un plasma est
employé pour augmenter le taux de réactions des précurseurs. Cette
variante permet le dép6t a des températures plus faibles (la température
étant souvent un point bloguant).

e (R.P.E.C.V.D) Remote plasma-enhanced CV.D: Similaire au
P.E.C.V.D, sauf que le substrat n'est pas directement dans la région de
la décharge plasma. Cela permet des traitements & température
ambiante.

o (A.L.C.V.D)Atomic layer C.V.D: Dep6t de couches successives de
différentes.

. (M.O.C.V.D) Metalorganic chemical vapor deposition: procédés

C.V.D utilisant des précurseurs métallo-organiques.

. H.P.C.V.D) Hybrid Physical-Chemical vapor Deposition: procédé de

dépdt en phase vapeur qui impligue a la fois la décomposition

chimique d'un précurseur gazeux et la vaporisation d'un solide [20].
1.7.2. Processus physique
1.7.2.1. Dépdt physique en phase vapeur (CVD)
1.7.2.1.1. Evaporation thermique
La technique d'évaporation thermique ou la sublimation consiste a évaporer

sous vide un matériau a déposer, en le chauffant a haute température. Le dépdt se
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fait par condensation de la phase vapeur sur un substrat. La vapeur du matériau a
déposer est produite par son chauffage a 1’état source, l’évaporation est effectuée
sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10° & 10 Pa)dans le but d’augmenter la

vitesse du dépot.

Le chauffage dans 1’évaporation s’effectue par plusieurs méthodes les quelles

[21]:

» chauffage résistif: évaporation par effet Joule (Figure 1.8.a).
» chauffage par faisceau d’électron: bombardement électronique (Figure
1.8.b).

» chauffage par faisceau laser: appelé évaporation par ablation laser.

1 Substrat |‘
Vide [
(10°210° ——————]
Pa) Vapeur
Flux
N d’atomes
Electrons
Matériau |
A déposer -10 KV
Creuset ( a) (b) | Filament

Figure 1. 8: Schéma conventionnel d’une évaporation thermique : principe de 1’évaporation par effet Joule,
(b) principe de I’évaporation par bombardement électronique [21].

1.7.2.1.2. Pulvérisation Cathodique

La pulvérisation cathodique (sputtering) a été mise en évidence par Grove en
1852. C’est un procédé¢ de dépot sous vide fonctionnant a froid, en plasma

luminescent, dans un gaz maintenu a basse pression. Le principe de fonctionnement
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de la pulvérisation cathodique repose sur la création d’un plasma localisé autour de
la cible du matériau a déposer par une série d’aimants (dans le cas de la
pulvérisation magnétron). Les ions du plasma ainsi créés et accélérés viennent
bombarder la matiére polarisée négativement et la pulvériser la faisant passer en
phase vapeur. Une fois vaporisée, cette derniere vient alors se condenser a la surface

de la piece a revétir.

Les gaz utilisés lors de ce type de procédé sont des gaz plasmagenes inertes
(en géneral de I'Argon). Une fois le gaz injecté a tres faible pression au sein de
I’enceinte, la cible (cathode) est polarisée négativement permettant ainsi la
circulation d’un champ électrique entre cette derniere et I’anode reli¢e a la masse.
Ceci provoque alors I’ionisation de D’argon et par conséquent la création d’un
plasma froid constitué¢ d’électrons, d’ions, de photons et d’espéces neutres. Les ions
ainsi créés sont attirés et accélérés vers la cible dans la gaine cathodique acquérant
de I’énergie cinétique qu’ils libérent en impactant la surface de la cathode qui est
alors pulvérisée (processus purement mécanique de transfert d’énergie cinétique). La
matiére ainsi éjectée vient alors se déposer sur le substrat en vis-a-vis selon une

trajectoire unidirectionnelle liée au libre parcours moyen des especes [22].

A =T

Alimentation Cible <l Gazinerte
, 1-5 KV
Evaporation| _________________ | ____ |l l—/\/\j Argon (An)
TRA —

NSF Plasma
ERT ——

Pompe
Condensation----------------------f------
Chambredu __5 Substrat

« Sputtering » K /

vide

Figure 1.9 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [1].
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Selon la nature de la tension appliquée entre les deux électrodes (cible et substrat) et

la configuration géométrique on distingue les modes suivants:

a) Systeme a diode a courant continu (Direct Current (DC)): C’est le
systeme le plus simple de pulvérisation cathodique. La cathode est la cible
et ’anode est mise au potentiel de la terre.la vitesse de dépot dans ce

systeme est plus faible.

heating/cooling | | Substrate bias

| ——
- Anode (substrate)’ ]

afew shutter

cooling

Figure 1.10 : Systéme diode a courant continu [1].

b) Systtme a courant alternatif ou a radio fréquence (Radio Frequency
(RF)): le procédé de base ne permet pas la pulvérisation de cible faite d'un
matériau isolant électrique; elle se polarise et repousse les ions qui ne
peuvent plus atteindre sa surface. Pour pallier cet effet, il faut appliquer
une tension radiofréquence (13 ou 27 MHz) pour la dépolariser. C’est un

systeme adapté aux couches diélectriques [23].

heating/cooling

afew shutter

13.56 MHz

cooling

Figure 1.11 : Systéeme diode a courant alternatif [1].
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c) Systeme a magnétron: Un champ magnétiqgue vient se superposer
perpendiculairement au champ électrique créé par la cathode et permet de
Prolonger les trajectoires des électrons qui effectuent un mouvement
circulaire autour des lignes de champ. Par la suite, ces électrons sont
capables d’ioniser plus d’atomes et d’augmenter la concentration des ions

dans le plasma [23].

e
W4

N P N

Figure 1.12 : Systéme a magnétron [1].
1.7.2.1.3. L’ablation laser

Le principe de [I’ablation laser pulsée (Pulsed Laser Deposition PLD)
consiste a irradier la surface du matériau a évaporer placé dans un creuset, par un
faisceau laser impulsionnel focalisé sur le matériau cible. Lors du processus
résultant par [l'irradiation laser d'une cible, des particules éjectées restent d'abord
confinées prés de la surface de la cible dans une couche appelée couche de Knudsen.
Qui est principalement composée d'ions et d'électrons et également des atomes
neutres, des particules diatomiques, et des gouttelettes de matériau de fusion. Cette
couche possede une forte densité de particule, ce qui favorise les collisions entre les
différentes particules et engendre une élévation de température au niveau du

matériau cible [24].
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—— Substrat

Film mince

Plume de plasma Faisceau laser

Flux des particules

[ cible

Figure 1. 13 : Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser [25].

1.7.2.1.4. Epitaxie

Etymologiquement, «épi» signifie «sur» et «taxis», «arrangement ».
L’épitaxie est une technique de croissance orientée, d’un cristal sur un autre cristal
de nature chimique identique c’est le cas de 1'homo-épitaxie, ou les deux cristaux

sont de natures chimiques différentes c’est le cas de I'hétéro-épitaxie.
Il existe plusieurs techniques d'épitaxie :

e  Epitaxie en phase solide.
o Epitaxie en phase liquide.
o Epitaxie par jet moléculaire.
L’épitaxie est utilisée pour faire croitre des couches minces, de quelques
nanometres d'épaisseur. Pour cela des atomes sont déposés sur la surface
parfaitement polie d'un monocristal. Le substrat est choisi de facon a avoir des

paramétres de maille proches de ceux du cristal qui souhaite étre obtenue [26].

1.7.3. Processus chimique (sans vide)

1.7.3.1. Méthode de sol-gel

Sol-gel correspondant a 1’abréviation de «solution-gélification», Le principe

de ce procédé consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol)
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a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de
I'¢tape de gélification par suite d’interactions entre les espeéces en suspension et le
solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers
du milieu liquide. Le systeme est alors dans I'état gel. Ces gels dits humides sont
ensuite transformés en matiere séche amorphe par évacuation des solvants (on
obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique
(xerogel) [27].

Le dépot proprement dit peut étre réalisé de deux maniéres différentes:

= Spin-coating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel par
centrifugation sur un substrat mis en rotation par une tournette a vitesse
élevée.

= Dip-coating ou trempé: moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la

solutiona déposer et a le retirer.

[ Dip-Coating ] [ Spin-Coating ]

Solution —>'

0 Substrat
Substrat

_ P
Solution S

_/

Figure I. 14 : Schéma de principe de dépét de films par la voie sol-gel [28].
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1.7.3.2. Dépdt par Bain chimique (CBD)

Le dépdt par bain chimique « CBD; Chemical Bath Deposition» se rapporte
au depdt des films sur un substrat solide par une réaction produite dans une solution
aqueuse. Le dépdt par bain chimique peut se produire de deux fagons selon le
mécanisme de dépbt : par nucléation homogene en solution ou par hétéronucléation
sur un substrat. Dans la nucléation hétérogéne, les particules, ou méme les ions
individuels, peuvent adsorber sur le substrat. L’énergic exigée pour former une
interface entre les particules et le substrat solide est souvent inférieure a celle exigée
pour la nucléation homogene. La nucléation hétérogéne est donc énergétiquement

préférée a la nucléation homogeéne [29].

Beécher ~ S . -

Substrat ey f

Agitateur / = —2r Bain chimique
magnétique At M
.\
| Q o s éa Plaque
- chauffante

Figure 1.15: Schéma représentatif d’un équipement de dépot par bain chimique [29].
1.7.3.3. Dépdt par spray pyrolyse

Le spray pyrolyse est une technique de dépdt utilisée pour préparer les films
minces et ¢épais. C’est une méthode trés simple qui n’exige pas de produits
chimiques de haute qualité. L’équipement typique du spray pyrolyse se compose
d’un atomiseur, une solution de précurseur, substrat chauffé avec un régulateur de

température. Les atomiseurs ultrasoniques sont utilisés dans la technique de spray

pyrolyse.

Le dépdt de couches minces par la technique spray pyrolyse se traduit par la

pulvérisation d’une solution d’un sel de métal sur un substrat chauffé (Figure 1.
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16).Les gouttelettes arrivant sur le substrat conduisent a la formation d’un dépot

apres décomposition et réaction chimique en surface [29].

Atomiseur Y

Spray _—
Substrat

Porte substrat
Chauffant

Figure I. 16: Schéma synoptique d’un équipement de dépot par spray pyrolyse [22].

1.7.3.4. L’électrodéposition

L’¢lectrodéposition est une méthode de dépbt de couches minces en phase
liguide qui se fonde sur des réactions électrochimiques provoquées par une source
de courant externe. Elle consiste en [’électrodéposition d’ions métalliques en
solution. Elle dépend de nombreux parametres que: la nature du substrat et son état
de surface, le bain d’¢lectrodéposition (solvant, espéces et concentrations, pH,
complexant, ¢lectrolyte support). Le but de 1’¢lectrodéposition est d’appliquer une
couche superficielle sur un métal pour conférer a cette surface les différentes

propriétés desirées.

L’¢lectrodéposition est une technique permettant de réduire les especes
présentes en solution afin de réaliser un dépdt sur un substrat. Le schéma de principe
(Figure 1.17) présente les différents éléments d’un montage d’électrodéposition.
Pour réaliser une électrodéposition, le substrat est placé a la cathode d’une cellule
d’électrolyse qui renferme un électrolyte contenant les ions du métal a déposer, et
selon les cas, un sel porteur, un agent tampon, des agents complexant ou des
additifs...
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Le générateur permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes

dont le potentiel différe de leur potentiel d’équilibre.

Le bain d’électrolyse contient le sel métallique approprié, le substrat
(électrode de travail) sur lequel doit s’effectuer le dépot et 1’électrolyte dans lequel il
baigne les ions métallique. La polarisation des électrodes va provoquer une

migration de ces ions vers la cathode, c¢’est-adire vers le substrat [30].

Batterie

1|
- +

- Anode

Cathode

Cu®* SO~

— _

Figure I. 17: Schéma représentant le principe de 1’électrodéposition [30].

1.8. Les revétements metalliques a base de Chrome

L’ajout d’un revétement sur une piéce permet de la fonctionnaliser, c’est-a-dire
de lui apporter une fonction supplémentaire qui lui ferait défaut ou bien d’en
renforcer significativement une. Voici quelques fonctions apportées par certains

revétements avec des exemples de matériaux les composants [31] :

Résistance a I’oxydation : chrome, alumine.
Résistance a ['usure : carbures de silicium, nitrures de titane.
Conductivité thermique : cuivre, aluminium.

Isolation électrique : alumine, silice.

AN N NN

Conductivité électrique : cuivre, argent, or.
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Les nouveaux challenges et marchés s’ouvrant aux industries de la mécanique
entrainent progressivement le remplacement de revétements durs épais (comme le
chrome dur électrolytique d’épaisseur >100 um) par des revétements durs a structure
complexe. Actuellement, trois grands types de structure sont fréquemment

rencontrés dans les revétements durs employés en production (Figure I .18) [32].

La plupart des revétements commerciaux sont des céramiques de type
monocouches a base de nitrure ou carbure de métaux de transition du groupe Vb,
Vb et VIb du tableau périodique tels que : (Ti, Cr, V, Zr, Ta, Mo, W, Nb, Hf) avec
le nitrogene, carbone, bore et oxygene (acquis des gaz réactifs, vapeurs ou par des

réactions chimiques).

D’autres applications de pointe demandent des revétements a propriétés encore
plus performantes. D’ou I’intérét suscité par les revétements duplex constitués de
revétements de nature différente et donc combinant les propriétés de chaque
revétement pris séparément. Ces revétements résultent de I’empilement de couches
de structure cristallographique différente. Ils peuvent étre constitués de couches
alternées, respectivement de nature métallique et & base de nitrures de métaux de
transition:  Ti/TiIN, W/WN, Hf/HfN, CrN/Cr, CrC/Cr, TiN/TaN, TiN/CrN,
TiN/ZrN, TiN/MoN, TiN/AIN, TiN/Cr;N ou CrN/AIN.

Enfin, Les revétements a plusieurs composeés sont principalement basés sur la
formation d’une structure multiphases permettant une meilleure stabilité thermique et
mécanique, la précipitation de phases dures et la formation d’une couche externe

(généralement protectrice contre 1’oxydation) qui résulte d’une réaction secondaire[32].

revétement

substrat

multicouche gradient composite

Figure 1.18: Exemples de structures de revétement [31].
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1.8.1. Chrome

Le chrome est un métal dorigine naturelle tres répandu dans la croQte
terrestre sous forme d'oxydes (CrOs;, FeO), PbCrO, et FeCr,O4 Il a été découvert
par le chimiste francais Louis-Nicolas Vauquelin dans le minerai de plomb appelé
crocoite ou chromate de plomb PbCrO, en Sibérie (Russie), son étymologie vient
du grec « Chroma » signifiant couleur et qui lui a été alors attribué pour la grande
diversité des couleurs éclatantes de ses composés. Le Chrome fait partie de la série
des métaux de transition, Il existe sous deux formes : trivalent ou Cr(Ill) et hexa
valent ou Cr(VI) .c’est 1'un des métaux le plus utilis¢é dans D’industrie pour sa

résistance a la corrosion et au ternissement [33].

Tableau 1.3 : Les différentes propriétés physico-chimiques du Chrome [34].

Propriétés physiques

Symbole Cr

Couleur Gris acier-argenté
Masse atomique 51.996

Densité volumique (g /cm®) 7.19

Point de fusion (°K) 2130

Rayon atomique (A) 1.29

Coefficient de dilatation 4.5

thermique (10° K™
Conductivité thermique 93.7

(wm™tk ™)

Propriétés chimiques

Nombre atomique 24
Configuration électronique 3d° 4s'
Structure cristalline cC

Degrés d’oxydation (0) a (+5)

Les formes stables Trivalent Cr (111)

Hexa valent Cr (VI)
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Le chrome métallique, de par son aspect brillant est trés prisé pour des
applications décoratives liées a leur éclat miroir, et par son aspect brillant bleute, il
permet d’augmenter la durée de vie des piéces qu’il recouvre grace a ses bonnes
résistances a la corrosion et a l'usure [31]. Les revétements de chrome métallique
sont issus pour la majeure partie de procédés d’électrodéposition en bain : il s’agit
du chrome dur électrolytique. De plus, Ils existent autres procédés de dép6t
permettent  1’obtention des revétements métalliques de Chrome avec des
sursaturations excessives en ¢éléments métalloides comme le Carbone ou [I’Azote.
Ces revétements présentent souvent des propriétés accrues en dureté et en corrosion

comparées a celles du Chrome dur électrolytique [32].

Des films métalliques de Chrome obtenus avec des sursaturations en Azote et
Carbone localisés dans les sites interstitiels du réseau métallique, ont montré de bons
comportements en usure [32]. Le Chrome ne peut pas contenir plus de 4.36% at.
d’Azote entre 1100 et 1880 °C [35]. En dessous de cette température, il est en
équilibre avec CrN. De méme pour le Carbone, entre 1350 et 1750°C, le Chrome
n’en incorpore pas plus de 1.3 at% de Carbone [36]. Ces solutions solides
métalliques sursaturées en C ou N sont uniquement obtenues par des procédés
favorisant des conditions d’obtention hors équilibre comme des techniques PVD ou

CVD opérant a basse température.
1.8.2. Carbures de Chrome

Les carbures de chrome servent pour des applications tribologiques comme la
protection des outils de coupe et peuvent servir a revétir les moules en plasturgie. La
présence de Carbone dans le réseau du métal augmente la dureté, et la tenue a
I’'usure par son effet lubrifiant. En combinant ces deux propriétés sont conservées

méme lors de I’échauffement que subissent les outils lors de ces applications [31,32].
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Selon le diagramme binaire d’équilibre du systtme Cr-C, on distingue la

présence de trois carbures stables, qui sont:Cr,3Cs, Cr7Cset Crs3Cy(Figure. 1. 19).

2000
L /
_ 1800 \ ,/ 1811
O {20 40
S 1727
Qo
=
‘g 1600 N\ {7 e
2 1534 o /? CiC,
= . CrC,
1400 | — (Cn Cr,C,—t+
1200 | _
0 10 20 30 40 50

Pourcentage atomique de C

Figure 1. 19 : Diagramme de phases du systeme Cr-C [37].

Les carbures de Chrome sont considérés comme réfractaires puisque son
température de fusion est supérieure a 1800°C [37]. De plus, ils présentent des
bonnes propriétés mécaniques et thermiques. Ceci se traduit par une dureté élevée
(entre 10 et 18 GPa) alliée a un grand module d'élasticité (344 - 400 GPa) [37].

Les couches minces des carbures de Chrome ont également une grande
résistance a la corrosion grace a leur forte teneur en Chrome et donc elles peuvent
étre utilisées dans des milieux agressifs. Les films minces de carbure de Chrome
posseédent, de plus, une excellente résistance a l'oxydation [38]. Ils restent

pratiquement non affectés jusqu'a 1000 °C.
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Tableau 1. 4 : Caractéristiques et propriétés physiques des carbures de Chrome [37].

Carbures de Chrome CriC,
Couleur Grise
Densité 6,68
Point de fusion (°C) 1810
Durete Vickers (GPa) 10-18
Module d*élasticité (GPa) 344-400

Résistance transversale a la |49

rupture (MPa)

Conductivité thermique a 20°C | 19
(W/m.K)

Coefficient d'expansion | 10,4

thermique & 20°C (*10-6/°C)

Résistivité  électrique a 20°C | 75

(nQ.cm)

Chaleur spécifique Cp | 32,7

(J/mole.K)

Résistance a I'oxydation Oxydation dans l'air & partir de 1000°C
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CHAPITRE 1l Meéthodes de caractérisation des couches minces

I1.1. Introduction

Comme il est connu, que les techniques de caractérisation des couches minces
sont trés nombreuses, c’est pour cela que nous allons se limiter a la description de
principe de la technique et de [D’appareillage utilis¢é pour la caractérisation des
couches minces utilisés dans cette étude, qui reposent sur différents principes
physiques de base: les interactions rayonnement-matiére, la thermodynamique et la
mécanique dans le but de clarifier la maniére d’ou nous avons pu avoir les résultats

qui seront présentés et discutés dans le dernier chapitre [1].

11.2. Diffraction des rayons X (DRX)

11.2.1. Historique

Découverts en 1895 par le physicien allemand Rontgen, les rayons X sont a la
base de différentes techniques d'analyse comme la radiographie, la spectroscopie et
la diffractométrie .Ces radiations électromagnétiques ont une longueur d'onde de

I'ordre de I’ Angstrom.

En 1913, William Lawrence Bragg et son pére Sir William Henri Bragg
utiliserent ce rayonnement pour déterminer la structure cristalline de NaCl puis
celles de nombreux autres sels métalliques .llIs recurent conjointement le prix Nobel
de Physique en 1915, pour leurs contributions a « l'analyse de la structure cristalline
au moyen des rayons X » [2].

11.2.2. Production des rayons X

Les sources les plus courantes pour produire les rayons X sont les tubes a
rayons X dans lesquels le rayonnement est produit sous l'effet du bombardement

d'une cible métallique par des électrons (Figure I1. 1) [3].
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Figure I1. 1 simplifié d’un tube a rayons X [4].
11.2.3. Loi de Bragg

Le principe de cette méthode est basé sur la loi de Bragg qui est définie par la

relation (11.1) :
2dpi sin(0) = nA (1. 1)
A : Longueur d’onde du faisceau de rayons X.

0 : L’angle d’incidence des rayons X.

n : ordre de diffraction (n=1, 2, 3...) [5].

a = plan réticulaire

d = distance réticulaire

Figure 11. 2: Schéma de diffraction de rayons X [6].
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1. 2. 4. Les différentes méthodes de diffraction des rayons X

L’équation de Bragg comporte deux parametres expérimentalement variables,
0 et A. Pour réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans (hkl), un
seul des deux paramétres peut étre arbitrairement fixe. Le choix du paramétre
variable détermine deux groupes de méthodes de diffraction des rayons X : 0 fixe, A
variable: méthode de Laue, A fixe, 6 variable : méthode du cristal tournant ou

méthode de poudres [7].

11.2.5. Principes de base de la mesure

11.2.5.1. Méthodes des poudres

La méthode générale consiste & bombarder I'échantillon avec des rayons X, et
a regarder lintensité de rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans l'espace.
Les rayons X diffusés interféerent entre eux, lintensité présente donc des maximas
dans certaines directions ; on parle de phénomene de « diffraction ».On enregistre
l'intensité détectée en fonction de l'angle de déviation 20 ("deux-théta™) du faisceau;
la courbe obtenue s'appelle le « diffracto-gramme » :

Intensité

g&_.&@.g_ﬁ__

Déviation 2 &

Figure I1. 3 : Diffractométrie X : mesure de l'intensité en fonction de I'angle 20 de

déviation [11].
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L'échantillon est une poudre homogeéne isotrope, ou bien un solide composé
de minuscules cristaux soudés entre eux ; on parle de fait de « méthode des poudres
» (on verra plus loin que l'on fait aussi de la diffraction sur monocristaux). La source
de rayons X est un tube sous vide, ou « tube de Coolidge » muni d'un dispositif
permettant de ne  sélectionner quune  seule longueur  donde  (filtre,
monochromateur); on travaille en monochromatique. Plusieurs montages différents

permettent la mesure [8].

11.2.5.2. Diffractometre Bragg-Brentano

Cest le montage le plus courant. L'échantillon se présente comme une
plaquette, cela peut étre effectivement une plaquette solide, ou bien une coupelle
remplie de poudre avec un niveau bien plan. Dans la configuration dite «0-0»,
I'échantillon est horizontal et immobile, le tube et le détecteur de rayons X bougent

symétriquement.

Si 20 est la déviation du faisceau, l'angle entre I'horizontale et le tube vaut
donc 0 de méme que l'angle entre l'horizontale et le détecteur, d'ou le nom du

montage.

Comme le tube a rayons X est la partie la plus lourde, on préfere souvent
garder le tube fixeet faire bouger I'échantillon et le détecteur. On a alors le montage
dit « 0-20 » ("théta-deux théta"), puisque le plan de I'échantillon fait un angle 6 avec
le faisceau incident, et le détecteur fait un angle 20 avec le méme faisceau (Figure
11.4) [10].
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tube a rayons X détecteur de rayons X

Figure 11. 4: Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano [8].

Comme le tube a rayons X est la partie la plus lourde, on préfére souvent garder le
tube fixe et faire bouger I'échantillon et le détecteur. On a alors le montage dit « 0-26 »
("théta-deux théta"), puisque le plan de I'échantillon fait un angle 0 avec le faisceau incident,

et le détecteur fait un angle 26 avec le méme faisceau (Figure 11.4) [10].

détecteur

tube détecteur .
tube fixe

echantillon fixe echantillon

montage théta-théta montage theta-2thcta

Figure I1. 5: Montage 0-0 et 0-20 [8].

11.2.5.2. A. Le dispositif expérimental

e Une source de rayons X qui envoie les rayons X sur I’échantillon
e Un cercle goniométrique a I’intérieur duquel se trouve 1’échantillon.

e Un detecteur relié a un amplificateur [11].
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Coerce
goniométrique

Echantillon
A ificatenr
kx mplifi
cidents A Enregistreur
Fente
ElRoid
{'—
Détecteur 280

Figure I1. 6: Schéma de fonctionnement d’un diffractométre [8].
11.2.5.2 B. Principe de fonctionnement

Le cristal sélectionné est monté sur le diffractométre, soit & I'aide d'un lasso,
soit a l'aide de pate a modeler pour les plus gros monocristaux (de l'ordre du cm).
L'ensemble est fixé sur une téte goniométrique, ce qui va permettre de faire tourner
le cristal dans les 3 dimensions et ainsi faire varier l'angle 0. Si le cristal est sensible
a lair, on l'insere dans un tube capillaire rempli de sa solution mere. Cela évite tout
contact avec l'oxygene et I'humidité de I'air. On peut également envoyer un flux
d'azote liquide grace a une canne de réfrigération pour travailler a la fois a basse

température et sous atmosphere inerte (Figure 11. 7).

Le détecteur enregistre une augmentation de [’intensité diffractée. Une fois
les photons détectés, le compteur les transforment en charge électrique, puis ils sont
amplifiés par un systeme électronique. Le signal électrique est envoyé vers un
ordinateur qui donne 1’allure du spectre avec les différents pics de diffraction. La
diffraction a lieu seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de

Bragg est vérifiée [12,13].
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Canne de
refrigération

Faisceau RX

Monocristal

Goniometre

Caméra CCD

Figure I1. 7: Monocristal monté sur de la pate a modeler sur le diffractométre[12].

11.2.6. Exploitation des résultats

Les expériences de diffraction des rayons X fournissent une liste de pics (ou
raies) de diffraction ; chaque pic correspond a une famille de plans réticulaire
d’indice (hkl). L’identification de la phase et de ces parameétres de maille est ensuite
réalisée par comparaison avec les bases de données existantes sur les matériaux. Le
calcul de la taille des grains se fait grace a la méthode de Scherrer basée sur

I’¢largissement des pics de diffraction lié a la taille des cristallites :

La taille des grains des différents échantillons a été déterminé a partir des
spectres de diffractions de rayons X. La taille moyenne D des cristallites est estimée

en utilisant la formule de Debye Scherrer :

094
fcos 6

(11.2)

D : est la taille des grains, A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident,
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A (20) =P est la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction,

0: est la position du pic de diffraction considérée. Les distances sont exprimées en

[A] et les angles en radian [14].

(002)
(101)

Intensity(a.u.)
(100)
- (102)
(10

—— o

20 30 40 S0 60 7O 80 90
Ztheta/degrees)

Figure 11. 8: Diffractométrie X : mesure de l'intensité en fonction de I'angle 26 de déviation[15].

1800 A
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Figure. I1. 9: Tllustration montrant la définition de B a partir d’une raie de diffraction des rayons [14].
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Figure I1. 10: Fiche d'une phase : signature caractéristique [16].

11.3. Caractérisation morphologique

11.3.1. Microscopie électronique a balayage

Le Microscopie électroniqgue a balayage « MEB ou SEM; Scanning
Electron Microscopie » est une technique de microscopie électronique basée sur le
principe des interactions électrons matiére, capable de produire des images en haute

résolution de la surface d’un échantillon [17].

Le principe de balayage consiste a explorer la surface de [’échantillon
morphologique par lignes successives et transmettre le signal du détecteur & un écran

cathodique dont le balayage est exactement avec celui du faisceau incident [18].

38



CHAPITRE 1l Méthodes de caractérisation des couches minces

Figure I1. 11: Microscopie électronique a balayage [19].
11. 3.2. Principe de MEB

e Des électrons produits par I'émission thermique d’un filament chauffant, en
tungstene accélérés sous 1’effet d’une haute tension allant Jusqu’a 40 K'V.

e Les électrons traversent le canal du vide du microscope et est focalisé par un
ensemble des lentilles électromagnétiques pour contrdler la direction des
électrons,

e A lintérieur de la chambre de MEB pompée sous vide, les électrons vont subi
des collisions avec la surface d I'échantillon conduisant a 1’émission des
électrons secondaires et des électrons rétrodiffusés et ce afin de donner une
image de la surface d'un trois dimension et aussi les rayons X, qui ont un réle
important dans 1’analyse qualitatif et quantitatif,

e Chaque signal sera détecté par un détecteur qui sera analysé et traité, et
I’apparence de I'image pour les deux signaux (électrons secondaires et de

diffusion des électrons) ou dune spectrale avec les rayons X [20].
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Figure 11. 12: Principe du microscope électronique a balayage [21].

11.3.3. Description du procédé d’analyse

Un microscope ¢lectronique a balayage possede 3 détecteurs : un d’électron
secondaire, un d’¢lectron rétrodiffus¢ et un de photons "X". Les émissions non
détectées se dissipent en chaleur dans les parois de la chambre de I’échantillon ou
sont mises a la terre. Si on fait une spectroscopie d’électrons réémis par

I’échantillon, la courbe obtenue présente deux pics:
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e un pic de faible énergie (< 50 eV) : C’est le pic des électrons
secondaires.

e un pic de forte énergie (> 50 eV) : c’est le pic des rétrodiffuseés [2].
11.3.3.A. Electrons rétrodiffusés

Ce sont des électrons primaires qui ont réagi de facon élastique avec les
noyaux d’atomes de 1’échantillon. Du fait de leur forte énergie, ils peuvent pénétrer
a une plus grande profondeur avec une faible perte d’énergie. Ce qui donne des
images contrasté (les éléments les plus lourds vont paraitre en blanc, et pour les
éléments légers vont apparaitre en noir). lls ont une sensibilit¢ topographique

nettement inférieur et qu’ils possédent une résolution de I’ordre de 0.1 um.
11.3.3. B. Electrons secondaires

Les ¢lectrons secondaires sont créés par le passage d’un électron incident pres
d’un atome, L’électron incident peut transmettre une partie de son énergie a un
électron peu lié de la bande de conduction provocant ainsi une ionisation par
éjection de ce dernier électron. Son énergie cinétique est inférieure a 50 eV. Grace a
cette faible énergie, il est facile de les dévier avec une faible différence de potentiel
pour les collectés. Les électrons secondaires donnent une idée sur le relief de
I’échantillon analysé (renseigne sur la morphologie de la surface de 1’échantillon

analysé) [22].
11.3.3. C. Rayons X (ou I’émission d’un photon X)

L’émission d’un photon X permet a un atome ionisé sous I’impact du faisceau
d’¢électrons, de revenir a I’état fondamental. Quand un électron d’une couche interne
d’un atome a ¢été ¢jecté, électron d’une couche plus externe va combler la lacune. La
différence d’énergies entre ces deux couches va provoquer 1’émission d’un photon
X. Les photons X possedent une énergie caractéristique propre a chaque élément qui
les a émis. Ces photons sont recueillis et classes suivant leurs énergies (EDS) ou
leurs longueurs d’onde (WDS) pour donner des informations sur la composition de
I’échantillon. Ils sont trés pénétrants et sont €mis d’une poire d’interaction de 1’ordre

du micron cube [2].

41



CHAPITRE 1l Méthodes de caractérisation des couches minces
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Figure I1. 13: Schéma des phénomenes qui se produisent durant la caractérisation MEB [23].

11.3.4. Utilisation de MEB

La microcopie Electronique a balayage est actuellement la méthode la plus
utilisee pour observer la morphologie des films minces et pour mesurer leur
épaisseur en coupe transverse obtenue apres clivage du substrat de silicium. Ces
observations apportent également des compléments d’information sur le mode de
croissance des couches. On peut obtenir des images de surface de pratiquement tous

les matériaux avec une grande profondeur de champ [24].

Figure 1. 14: A) Image MEB d'un polymeére nanostructure, B) la coupe transversale d’une couche
mince de TiN [25].
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I1.4. La spectroscopie aux rayons X a dispersion d'énergie

La spectroscopie aux rayons X a dispersion dénergie (EDS ou EDX)
ou microanalyse aux rayons X a dispersion d’énergie: est une technique analytique
utilisée pour I’analyse élémentaire ou chimique caractérisation d'un  échantillon. Il
repose sur I'interaction d'une source d’excitation aux rayons X et
d'un échantillon . Ses capacités de caracterisation sont dues en grande partie au
principe  fondamental que chaque élément a unestructure atomique unique
permettant un ensemble unique de pics sur son spectre

d’émission électromagnétique [26].

Figure. I1. 15: Spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie, analyse EDS [27].

Le détecteur EDS, est souvent associé au MEB, permet de faire des analyses

chimiques de surface, qualitatives et quantitatives.

Lorsqu’un électron des couches internes est arraché par le faisceau
d’¢électron, il laisse une place vacante. Un électron des couches supérieures peut
alors se déplacer sur celle-ci, dans ce cas, il y a émission d’un rayonnement

caractéristique a 1’atome excitg.

E=hv=E.—E (I.3)
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La nature de ce rayonnement permet de connaitre la nature des éléments

constituants le matériau[6, 24].

11.4.1 Type d’analyse EDS

11.4.1.A. Analyse quantitative

Les systemes de microanalyse sont équipés de logiciels qui permettent
d’identifier les pics enregistrés. Des marqueurs K, L et M se positionnent aux
niveaux d’énergie correspondants pour chaque ¢élément. A partir de 1’intensité des
pics identifiés, il est possible de déterminer la composition de 1’échantillon. Cette

analyse nécessite 1’utilisation d’étalons et des corrections « ZAF» :
Z : Correction de numéro atomique.

A : Correction d’absorption.

F : Correction de fluorescence[6, 28].

11.4.1.B. Analyse qualitative

Pour [I’analyse ponctuelle, le faisceau d’¢lectrons est focalisé sur un point
précis de D’échantillon. Le comptage des photons émis est effectué¢ pendant un temps
suffisant pour obtenir un spectre bien défini, en précisant que l’intensit¢ du pic est le

nombre de photons [6].
I1.4.2. Principe d’analyse avec EDS

L'excitation par faisceau de rayons X est utilisée dans les spectrométres a
fluorescence X (XRF). Un détecteur est utilisé pour convertir I'énergie des rayons X
en signaux de tension; ces informations sont envoyées a un processeur impulsions,
qui mesure les signaux et les transmet a un analyseur pour l'affichage et I'analyse des
données [26].

Chaque raie d’émission est caractéristique de 1’élément excité, un logiciel
permet de traiter le spectre obtenu et de déterminer les proportions massiques et
atomiques. Ainsi avec cette analyse, la steechiométrie des films a peut-étre obtenu
[24].
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Figure I1. 16: Spectre d'analyse EDS obtenu sur la poudre Y2BaCuO5 [29].

11.4.3. La caractérisation par le détecteur EDS associé au MEB

Le détecteur EDS energy dispersive spectrometry, associé au MEB a été
utilisée pour analyser la composition chimique des couches minces déposées. Cette
méthode permet de détecter les rayons X produits par suite de linteraction du
faisceau délectrons avec I'échantillon. La cartographie de la répartition des
différents éléments chimiques constituant I'échantillon et toutes impuretés ou
particules existants peut étre obtenue comme complément des images MEB Lorsque
les particules du matériau analysé sont bombardées par les électrons du microscope,
celles-ci reémettent, entre autres, des rayons X (fluorescence) d’énergies spécifiques
caractéristiques des éléments chimiques présents dans le matériau le spectre ainsi

obtenu décrit sa composition chimique [30, 31].
11.5. L'analyse dispersive en longueur d'onde

Est couramment appelée WDS « Wavelength dispersive spectrometry ». On
sélectionne les photons X d'une seule longueur d'onde par diffraction de Bragg sur
un monocristal, en aval duquel on dispose un détecteur de photons qui peut étre
un compteur proportionnel a gaz ou un scintillateur. C'est l'angle entre la trajectoire

du rayonnement secondaire et la surface du cristal qui détermine la longueur d'onde
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réfléchie. Du principe de base, la sélection d'une seule longueur d'onde, découle un
avantage et un inconvénient. L'avantage est de ne présenter sur le détecteur que le
pic d'intérét, ce qui est spécialement intéressant pour la mesure d'éléments trace dont
le rayonnement X n'est alors pas parasite par le rayonnement caractéristique d'un
élément de la matrice, qui peut étre un million de fois plus intense que celui de

I'élément trace [32].

11.5.1.Type d’analyse WDS

11.5.1. A. Analyse qualitative

La mesure d’un spectre permet de préciser la nature des éléments en présence.
L’intensité des raies donne une estimation de la concentration. Dans les cas simples,
cette estimation sera de 1’ordre de 20%. Dans les cas complexes, par exemple les

éléments Iéger son ne peuvent que donner un ordre de grandeur.
11.5.1. B. Analyse quantitative

Nécessite des conditions de préparation d’échantillon, et des conditions
opératoires draconiennes des échantillons massifs. 1l est possible également de
quantifier en concentration et en ¢épaisseur les différentes couches d’un échantillon
composé de couches de matériaux différents. La profondeur maximale analysée sera
de Dlordre d’une dizaine de microns. Des couches d’une épaisseur monoatomique

peuvent étre quantifiées en concentration et en épaisseur [33].

Ba
4 Lal
EDS
Ba
Lo
f
. ) ) ' ; '
«—Longueur d'onde - Energie— ~Longueur d'onde - Energie—

Figure 1. 17 : Comparaison entre des spectres obtenus par WDS et par EDS. La figure représente une
partie d'un spectre obtenu par microsonde sur un verre contenant notamment 35 % de Ba0 et 5 % de
MnO,[34].
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11.6. Caractérisation des couches minces par nano indentation

I1.6.1. Historique de I’essai

La nano indentation est un essai mécanique dérivé de 1’essai de dureté
classique (Tabor 1951) consistant a enfoncer une pointe dure dans un matériau afin
d’en mesurer certaines propriétés mécaniques Lanano indentation (encore appelée
indentation instrumentée) est une technique de caractérisation mécanique des

matériaux.

Cette technique suscite un intérét considerable dans le domaine des films
minces et des micro-objets. L’essai de duret¢ ou d’indentation normale «

macroscopique » a été inventé par Johan August Brinell en 1900[35, 36].

Figure I1. 18: Appareil d'indentation instrumenté [37].

I1.6.2. Technique de I’indentation instrumentée

L’essai de [D’indentation instrumentée est basé¢ sur D’application d’une charge

par lintermédiaire d’un pénétrateur sur la surface du matériau a tester. Le
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pénétrateur ou I’indenteur, peut présenter différentes formes géométriques simples

sphére, cne ou encore pyramide.

Tableau I1.1. Différentes géométries d’indenteurs.

Indenteur Géomeétrie Angle enter les faces Aire de contact projeté
Berkovich Pyramide triangulaire 142.3° 24.494h
Coin cube Pyramide triangulaire 90° 2.598h."
Conique Conique 90° 3.142h.°
Vickers Pyramide & base carré 60° 24.504h,*
Knoop Pyramide & base losange 60° 65.438h°
Cone Vickers Berkovich Coin-cube
P - = T, -
\\\ '// : \-._‘_ : / \ T // \ y
N N b P
68°%, 65,351 35,323/
/ 7 3 N % /l\‘\ A
W 1T D i LN
o \ / y’ \ L 3
\\

Figure I1. 19:Différentes géométries des indenteurs utilisées couramment en indentation

instrumentée[38].

Lorsque I’indenteur est soumis a une charge donnée, il pénéctre dans le matériau
d’autant plus facilement que celui-ci est mou. Lors du retrait, il subsiste dans le
matériau une empreinte résiduelle de forme similaire a celle de I’indenteur entourée
indenteur

d’une zone on utilise un

locale déformée plastiquement. En général,
appropri¢ qui dépend de I’application. Le plus utilis¢é est de type pyramidal qui est
réservé aux matériaux durs et fragiles et aux couches minces dures. La longueur et le

type de fissures obtenues sont fonction des facteurs suivants :

% Vitesse d’application de la charge
%+ Valeur de la charge appliquée

R/

¢ Forme de l'indenteur et le type de réseau de fissures induit.

48



CHAPITRE 1l Meéthodes de caractérisation des couches minces

Selon la forme de I’indenteur on distingue : le pénétrateur sphérique et les
pénétrateurs pointus[39]. La nano indentation permet de pallier cette limitation en
appliquant des charges de 1’ordre de dizaine de micro newtons (un) pour des
profondeurs comprises entre quelques dizaines de nanométres (nm) et quelques

micrometres (pm).

La nano indentation offre une large gamme d’applications pour la
caractérisation mécanique des matériaux : dureté, module de Young, fluage,
adherence, etc. La dureté et le module de Young sont les propriétés les plus étudiées
[40].

Bobine :
Moy Capteur de déplacement
/ capacitif
——— §
Téte d'indentation
Ressort de__| /
maintien Wl A

— | Echantillon

Platine ﬁ
—

Figure I1. 20: Représentation schématique du dispositif expérimental de nanoindentation et Impact

rémanent a la surface d’un échantillon [41, 42].

I1.6.3. L’analyse des courbes charge-décharge

La courbe d’indentation présente deux parties distinctes. La premiere partie
de charge correspond a [D’enfoncement de la pointe d’indentation jusqu’a la
pénétration maximale (hmax), représentant a la fois les contributions élastique et
plastiqgue et ne peut donc pas étre exploitée directement pour le calcul de la dureté.
La deuxiéme partie de décharge représente le retrait de la pointe d’indentation en

laissant une empreinte résiduelle de profondeur (hg). La courbe de décharge
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représente la restitution élastigue du matériau dont la pente initiale (au début de la

décharge) présente la raideur de contact [43].

La pente S de la tangente en début de décharge est donnée par la relation

suivante :

S=dp/dh(11. 4)

- Pénétration

h

max

Déformation plastique
résiduelle

Relaxauon élastique de la
surface et de 'empreinte

Figure 11. 21: Exemple d’une courbe charge-déplacement [44].

11.6.4. Détermination de la dureté et du module d’élasticité

11.6.4.1. La dureté

La détermination des propriétés mécaniques par indentation était le point

d’intérét de plusieurs chercheurs pendant des décennies. La dureté d’un matériau a
été définie par Meyer comme étant la résistance a la déformation plastique. Elle
s’exprime alors par le rapport entre la force maximale appliquée par ’indenteur et
I’aire  déformée plastiquement. Cette derniére présente ¢éventuellement [’aire de
contact, entre I’indenteur et le matériau, projetée sur la surface ; une entité qui
n’était pas exploitable dans les essais classiques de dureté. Oliver et Pharr ont établi
un modele analytique qu’on détaillera dans le paragraphe 4.2 pour la mesure de

dureté par I’indentation instrumentée en exploitant cette grandeur.
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Ils définissent donc la dureté par I’équation suivante :

_ Ppmax
H ==& (1. 5)

Avec : Ac: Aire de contact projetée, Pmax : Charge maximum appliquée [43].
11.6.4.2. Module d’Young

Afin d’obtenir le module d’Young du matériau, une analyse de la courbe de
charge/décharge s’impose. Sur la (Figure 11.20)le phénoméne d’Hystérésis entre la

charge et la décharge est tres visible :

— (11. 6)

Avec: vle coefficient de poission dumatériau indenté et o le rayon de contact

enter I’identeur et le matériau , calculé a : P = Py, [41].
I1.7. Le traitement thermique

Le traitement thermique implique [lutilisation du chauffage et/ou du
refroidissement, normalement des températures extrémes, pour obtenir le résultat
souhaité [45].

Tableau I1.2. Les principaux traitements dans la masse [46].

Traitement | Evolution de I'état d'équilibre Procédé

thermodynamique

Recuit Evolution vers I'état d'‘équilibre le | Chauffage suivi d'un
plus stable refroidissement lent
Trempe Evolution vers un  état  hors | Refroidissement rapide

d'équilibre, instable ou métastable

Revenu Evolution a partir d'un état hors | Chauffage lent  suivi  d'un
d'équilibre  comportant des phases | refroidissement lent

métastables, vers un état d'équilibre
plus ou moins complet
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I1.7.1. Recuit thermique

En métallurgie les traitements thermiques sont en général, des opérations de

chauffage jusqu’a une certaine température, de maintien a cette température et

suivies d’un refroidissement a une vitesse plus ou moins accélérée en vue de donner

au métal des propriétés appropriées [47].

Le recuit thermique est utilisé pour :

e [’obtention d’une structure cristalline réguliére et homogene,

e Soulevez le degré de dureté de la surface,

e Augmentation de la pureté [9].

Le traitement thermique ne modifie pas la composition chimique, mais apporte

des modifications du point de vue :
- Constitution, - structure (taille du grain),- Etat de contrainte [48].
11.7.2. Cycle thermique de recuit des couches minces

Le cycle thermique comporte trois phases successives :

% Un chauffage jusqu’a une température dite température de recuit,

®,

5

% Un maintien isotherme a cette température, de durée variable, ou

des oscillations autour de cette température.
Un refroidissement généralement lent ; le refroidissement doit

étre moins rapide que le refroidissement critique de recuit.

| o
-"-M__. S S i e TIPS

ES maaraticors €7

refroidissement

-~ ™ EchauiTemens

e |‘E-;:-r' e rs iﬁ Tl

Figure I1. 22: Cycle thermique de recuit des couches minces[49].
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CHAPITRE I Etude de comportement structural et mécanique

Dans ce chapitre, notre étude est axée sur les propriétés structurales et mécaniques
des revétements métalliques a base de Chrome avec et de mettre en évidence I’effet de

I’addition de carbone sur ces propriétés.
111.1. Elaboration des couches de Chrome

Les couches de Chrome ont été élaborées par pulvérisation magnétron R.F a une
température de dépot estimée a 150°C. Le plasma est obtenu en introduisant de 1’Argon

pur a une pression de 0.4 Pa.

Nous avons représenté dans le tableau I11.1.Les conditions expérimentales des dépdts

de Chrome sur des substrats (Si(100) et XC100) par pulvérisation magnétron R.F,

Tableau I11. 1: Conditions opératoires des dépbts de Chrome

Pourcentage d’Argon 100%

Pression de travail 0.4 Pa

Tension appliquée a la cible de | -900 V

Chrome

Distance cible-substrat 80 nm

Temps de dépdt (mn) 120 min
Substrats Si (100), XC100
Décapage cible et substrat 5 min

> Des échantillons de Si(100) de 1x1cm?, polis miroir en deux faces, ont été découpés a
partir des substrats monocristallins (d’épaisseur de 370pm + 20um).
L’utilisation de ce type de substrats est requise pour:
-Composition chimiques.
-L’observation morphologique de la surface et de la section efficace des couches
minces par le MEB.

> Des substrats en aciers XC100 (d’apres la norme d’AFNOR) avec des concentrations
d’environs : 1 en masse de Carbone.la composition chimique de ces aciers est

mentionnée dans le tableau I11. 2.
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CHAPITRE I Etude de comportement structural et mécanique

Tableau I11. 2: Composition chimique de 1’acier XC100 [2]

C %(masse) |C Cr Mn |[Mo | Ni |Si S “P
Nuance
XC100 1.00 / 055 |/ / 0.25 / /

Ces aciers sont trongonnes en petits échantillons en forme de disquesde diamétre
(12.5mm) et d’épaisseur (2 mm). Ces échantillons ont été aussi utilisés pour :
- T’analyse des couches minces par diffraction des rayons X
- mesure de la composition chimique.
- étude de la stabilité thermique des films-
- mesure de la dureté.
Sur la (figure 111. 1), nous constatons que le substrat présente une structure ferrito-

perlitique trés fine avec disparition des joints de grains.

Figure 111. 1 : La morphologie de substrat XC100 non recuit.

111.1.1. Caractérisations structurales

e Avant recuit

Nous avons présenté sur la (figure I11. 2)les spectres obtenus par 1’analyse surfacique
(EDS) des échantillons de Cr/Si(100). Ce spectre montre la présence du Chrome avec une

faible contamination (traces de I’Oxygene et de Carbone).
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CHAPITRE I Etude de comportement structural et mécanique

Figure I111. 2: Spectre EDS d’un échantillon de Cr/Si(100)

Nous avons présentédes observations micrographiques(MEB) de la coupe transversale
(apres clivage) des revétements déposés sur des substrats en Silicium permettent de vérifier
I’es épaisseur de la couche indiquées sur la(figure I11. 3), ainsi que son mode de croissance et
sa morphologie. Nous remarquons que la couche de Cr pur présente une structure colonnaire

avec une épaisseur de 2.64um.

Sur la figure I11. (3. a, b) lamicrographie montre une morphologie caractéristique de

surface de film qui est composé de grains colonnaires allongés selon la direction de

croissance.

Figure 111. 3: Images MEB pour respectivement : a) la section transversale et b) la surface Cr/XC100.
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CHAPITRE Il Etude de comportement structural et mécanique

I11. 1.2. Caractérisations structurales Apreés recuit : Formation de carbures de Chrome

Pour avoir I’effet de la température de recuit sur la formation des carbures de Chrome,
nous proposons de caractériser le comportement structural et mécanique des couches minces
de Chrome déposées sur des substrats de type XC100 (2.64pum) dans le domaine de
températures 700-1000°C. Les courbes de variation de la concentration massiques des divers
éléments constituant les échantillons Cr/XC100 en fonction de la température de recuit sont

regroupés sur la (figure 111. 4).

Nous constatons que 1’allure des courbes d’évolution de la teneur en C et en Fe est
similaire, mais avec des concentrations de Fe plus élevées que celles de C.L’évolution de la
teneur en C et Fe commence a croitre qu’a partir de 800°C avec une vitesse de croissance
plus rapide entre 900°C et 1000°C. Par ailleurs, la courbe de la teneur en Cr décroit
progressivement au fur et a mesure que la température de recuit s’éleve. Nous pouvons dire
qu’il y a donc une diffusion rapide de Cr dans le substrat et migration de (Fe) et de (C) dans
le film de Cr, c'est-a-dire vers la surface libre des échantillons. L’alluredes courbes obtenues
par une étude antérieure menée par Ghariani [4] sur des couches de Cr déposées sur des

substrats en acier 100C6, est similaire a I’allure de nos courbes de concentrations.

Quant a la teneur en Oxygene, nous constatons qu’elle décroit progressivement de (15
a 10 % at.) pour des températures s’échelonnant de (20 a 800°C) suivie d’une chute

importante a partir de cette température jusqu’a 1000°C.
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Figure I11. 4: Profile des éléments Cr, Fe, C et O analyser par EDS deCr/XC100 apres recuit.
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CHAPITRE Il Etude de comportement structural et mécanique

Nous avons constaté que les spectres de diffraction X enregistrés avant et aprés recuit
aux températures 700 et 800°C pendant une heure sont pratiquement semblables, et aucune
nouvelle phase n’est apparente sauf des pics du substrat et une augmentation légére dans
I’intensité des pics Cr,O3 ce qui confirme une oxydation partielle des couches superficielles
des revétements a ces températures.

En revanche, le recuit des échantillons a une température supérieure ou égale a 900°C
favorise la réaction entre les couches minces de Chrome et le substrat, et par conséquent la

formation des carbures binaires et ternaires de Chrome.

Sur (la figure 111. 6) (recuit a 900 °C et 1000 °C), nous constatons la présence des pics
deFea etdes traces de pics de Fey non transformées durant le refroidissement. A la
température 900°C, des pics de carbures Cr;C3 et Cr,3Cs apparaissent. Quand la température
de recuit atteint 2000°C, nous observons une évolution croissante des pics de Cr;Cs et Cra3Cs
en intensité et en nombre ce qui témoigne de leur croissance a cette température avec une
transformation partielle du carbure binaire Cr;Cs en carbure ternaire (Cr, Fe);C3. Donc les
atomes de fer occupant des sites de substitution dans le réseau de Cr;Cs, encouragent la
réaction de ce dernier avec les atomes de Cr, ce qui va le transformer en carbure ternaire (Cr,
Fe);Cs.
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Figure I11. 5: Spectre DRX de I’échantillon de Cr/XC100 obtenus aprés recuit a) 700, b) 900 et ¢) 1000° C.
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CHAPITRE I Etude de comportement structural et mécanique

Sur la figure I11. 6, nous avons présenté la morphologie de la surface des couches de Cr
obtenues apres recuit a 1000°C. L’observation micrographique au M.E.B, révéle une
morphologie dense, constituée de grains de quelques nanomeétres sous forme globulaires. En
effet, aucune apparition de fissure ou micropore n’est observée sur le film, ce qui montre que

ce film reste thermiquement stable a cette haute température.

Figure 111. 6: Image de MEB la surface Cr/XC100 obtenus apres recuit a 1000°C.

111.1.3. La taille des grains et paramétre de maille
Quant au pic(202)du carbureCr;C3(JCPDS 006 0683), nous avons observéqu’au fur et
a mesure que la température de recuit augmente ce pic devient plus intense, s’élargie et se

déplace vers les grands angles jusqu’a atteindre la position 260=50.60° (Figure I11. 7).

Intenslty(u.a)

Figure I11. 7: Evolution de la raie Cr,C5(202) avec la température de recuit de film de de Cr.
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CHAPITRE Il Etude de comportement structural et mécanique

Nous avons ensuit calculé le paramétre d (la distance inter-réticulaire) apparent,
d’aprés la loi de Bragg a partir de la position angulaire de la raie (202) du Cr;Cs en fonction
de la température de recuit (Figure I11I. 8).

Nous constatons que ce parametre diminue avec la température de recuit et atteint la
valeur proche a celle du carbure massif Cr;C3(202) (7.38 A) aprés un recuit de 1000°C, ce
qui témoigne une ameélioration de la microstructure des films de Cr quand on éleve la
température de recuit et la steechiométrie des films a cette température. Cette amélioration se
traduit par ’homogénéité de la morphologie des films et la diminution des défauts a cause du

grossissement des grains (Figure I11. 8. a).

La taille des cristallites croit graduellement avec 1’augmentation la température de
recuit. La diminution du paramétre d et de ’accroissement de la taille des cristallites avec
I’augmentation de la température de recuit dans les films de Cr permettent de dire que le
recuit thermique a haute température offre 1’énergie nécessaire aux atomes de Cr et de C pour

se réarrangé dans les réseaux cristallins et se places dans des sites normaux.
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Figure 111. 8: Evolution de :a)parametre d, b) la taille des cristallites avec la température de recuit

111.1.4. Caractérisations mécaniques

L’évolution des courbes de dureté des revétements de Cr en fonction de la température
de recuit est présente dans (la Figure 1I1. 9. a).L’évolution de la courbe de dureté commence
par unelégere croissance, suivie d’une augmentation brutale entre 800 et 900°C (qui peut

atteindre une valeur maximale de 1’ordre de 25 GPa, et d’une faible décroissance entre (900 et

1000°C).
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CHAPITRE Il Etude de comportement structural et mécanique

La faible augmentation de la dureté entre 700- 800°C (6GPa correspondant au Chrome

massif avant recuit et8 GPa) a est due probablement a la formation de 1’oxyde de Chrome

Cr,03 qui se stabilise principalement a 800°C.

L’évolution brutale de la dureté entre 800 et 900°C, s’explique par la formation des

carbures binaires de Chrome, en particulier Cr;Cs

Quant a la diminution de la dureté entre 900 et 1000°C, elle est due probablement a la

présence d’un acceés de C, et suite a la diffusion du Fe et la formation de carbures binaires

Crp3Cg et des carbures ternaires (Cr, Fe);Cs qui sont moins durs que le carbure Cr7Cs.
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Figure I11. 9: Evolution de: a) la dureté, b) module de Young en fonction de la température de recuit des

couches de Cr.
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111.1.5. Conclusion

Nous avons montré dans cette partie que le substrat d’acier XC100 a 1’état brut est

constitué de ferrite et de perlite.

Nous avons établi que les films de Chrome sont constitués de phases poly cristallines

avec des grains fins de I’ordre nanométrique.

e Nous avons constaté, apres traitements thermiques, que les comportements : structural et
mécanique s’améliorent avec 1’augmentation de température de recuit.

e Suite a la diffusion de Carbone des substrats dans la couches de Chrome sous 1’effet
thermique, il se forme le carbure binaire Cr;C3; a 800°C, qui se transforme a 1000°C en
carbures ternaire (Cr,Fe);Cs, grace a la diffusion du Fer et le carbure Cr,3Cs apparait
seulement a T>900°C.

e La dureté mesurée par nano indentation, croit avec 1’élévation de la température en
passant de 12 GPa (a 800°C) a son maximum 25GPa (a 900°C) et puis décroit suitea la
diffusion du Fe et la formation de (Cr,Fe);C3 a 1000°C.

e Le module de Young mesuré est en bon accord avec les résultats obtenus endureté, et
nous pouvons alors dire que 1’¢lasticit¢é dépend fortement des états structuraux des films de

Chrome.
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Conclusion Générale

Cette étude nous a permis de mieux comprendre le comportement mecanique
et structurel de fines couches de chrome déposées sur des substrats (Si (100) et
XC100) dans le domaine de température 700 °© C - 1000 ° C. Les couches minces ont

été obtenues par la pulveérisation magnétron R.F.

Nous avons mis en évidence l'influence favorable de la diffusion du carbone
du substrat d’Aciers de riche en carbone de type XC100) sur les propriétés des

couches minces de Cr.

Les résultats obtenus montrent que les spectres de diffraction des rayons X
illustrent la formation et la croissance des carbures de chrome (C;Cs et Cry3Ce),
ainsi que les transformations de phase au niveau du substrat en fonction de la

température de recuit.

A travers de ces courbes, on constate qua 900 °C les pics de carbure Cr;Cs et
Crp3Cs apparaissent. Lorsque la température de recuit atteint 1000 °C, on observe
une diminution des pics de Cr;Cs et Cry3Ce en intensité et en nombre indiquant leur
transformation a cette température, ce qui explique la formation de Cr;C; a 900 °C,
qui se transforme a 1000 °C en carbure ternaire (Cr, Fe);Cs, avec la diffusion du fer

et le carbure Cr,3Cg n'apparaissent qu'a 900 ° C.

Le carbure Cr;C; est formé dans les premieres étapes de la réaction, de sorte
que le carbure Cry3Cs ne peut étre détecté qu'a des températures élevées. Malgré
cela, le carbure Cr;C, a moins d'énergie de formation que le Cry3Cs, mais il n'est pas
détecté dans les spectres de diffraction des rayons X. C'est peut-étre parce qu'il se
forme en petites quantités et qui n'est pas détecté par les rayons X.

L'analyse par micro-analyse X montre une diminution progressive de
I'intensité des signaux de chrome en fonction de la temperature de recuit, d'autre part

une augmentation de l'intensité des signaux de carbone.

Une observation microscopique M.E.B et la loi de Bragg révele une

morphologie dense, constituée de granules sphériques de quelques nanomeétres. En
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Conclusion générale

fait, aucune microfissure ni pores n'ont eté observés sur le film, indiquant que ce

film reste thermiquement stable a haute température.

Les mesures obtenues a partir de la nano indentation montrent que
I’augmentation de la dureté est attribuée a la formation de carbures de Cr qui sont
plus durs. Cependant, sa décroissance est associée a la diffusion du fer et a la

formation des oxydes dans les températures de recuit les plus élevés.

L'interprétation de nos résultats est tres sensible car les parametres de
fonctionnement déterminent de maniere complexe le comportement des couches

minces lors du traitement thermique dans la plage de température de 700 a 1000 °C.

Evolution de ces parametres dans ce domaine de température refléte
l'interaction de nombreux phénomenes metalliques dans les Substrats: la
transformation o —vy; Divers mécanismes d'adoucissement (restauration et

Recristallisation...).
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Résumé

Résumé

La technologie des couches minces a connu un développement accéléré de
leurs applications : Dans la micro-électronique, la protection contre 1’oxydation et la
corrosion, les outils de coupe, les cellules solaires, 1’isolation thermique. Les
couches minces thermoélectriques sont utilisées dans plusieurs applications (comme
des capteurs de flux de chaleur, les capteurs de radiation, les capteurs de pression,
capteurs de puissance électrique, les thermocouples). Cette vaste utilisation est due
que les capteurs en couches minces donnent des nombreuses avantages par rapport

aux capteurs massifs.

Ce travail a pour objet d'élaborer et de caractériser des couches minces de
carbures de chrome, par dép6t des couches de Cr pur avec la méthode de PVD sur
des substrats en acier. Dans cette étude, les échantillons passent par un recuit sous
vide dans un intervalle de température compris entre 700°C et 1000°C.  L'intérét
croit de I'étude du comportement mécanique des couches minces de Cr sur des aciers
est di en particulier, au fait que la dureté et I'adhérence obtenues dans ce domaine de
température sont trés importantes. L’augmentation de la dureté est attribuée a la
formation de carbures de Cr qui sont plus durs. Cependant, sa décroissance est
associée a la diffusion du fer et a la formation des oxydes dans les températures de

recuit les plus élevés.

Mots clés: Couches minces, Carbures de chrome, PVD, Dureté, Recuit.




Abstract

Abstract

Thin  film technology has seen an accelerated development of its
applications: In microelectronics, protection against oxidation and corrosion, cutting
tools, solar cells, thermal insulation. Thermoelectric thin films are used in several
applications (such as heat flow sensors, radiation sensors, pressure sensors, electric

power sensors, thermocouples) that give many advantages over massive sensors.

The purpose of this work is to develop and characterize thin films of
chromium carbides deposited from pure Cr target by the PVD method on XC100
steel substrates. In this study, the samples are annealed under vacuum in a
temperature range between 700 and 1000°C. The growing interest in the study of the
mechanical behaviour of thin Cr films on steels is due in particular to the fact that
the hardness and adhesion obtained in this temperature range are very important.
The increase in hardness is attributed to the formation of harder binary Cr carbides.
However, its decrease was associated with the diffusion of iron and the formation of
oxides and the transformation of binary chromium carbides to ternary carbides at
higher annealing temperatures.

Key words: Thin films, Chromium carbides, PVD, Hardness, Annealing.




Lailal

BSY) (e Blaa) ¢ A8 s IV 8 el Lo jlaia Ty ok 488 50 ) ) L o) S5 g
Ol 8 Al a5 eS8 Apde ) andiud g )all Joall ¢ Apadll LIAN ¢ adadll ol ol ¢ JSU
Dl 3¢5 ¢ Lanall jladiin) 3 eady ¢ glad¥) ladiad 33eals ¢ Bl el (3035 Gl jedie Jie) ikl
D88 4R8I 20 Al G et Of AEa ) asl 1) a1 138w (Rl ad) il s el 5 ¢ Al 4eS)) A8l
Aadall G el 25 5lae L ) (e uaall

Al p SN il s 5 ook 0 ¢ a8l Dl S (e ARE ) ikl Gy skl ) desll 13 Cingy
§ 1 Ao Jlae 8 il lsall impa « d yall o3 3 ALSY 8 S o (oulaliaall ol ) iyl aladily

A5 11000 S A s i 3 700 (s

sadlall ) (el IS 3V sl e 388 50 oS colidal SolSaall @l sldl Al o ) il alaia ¥l sy
B s Al lagall 5138 5 jall sy Gl b Legile Jsanl) &5 @A il Glail¥) g dgllal)
el (8 2SSy paad) il Aalias) Loy ¢ @l ey Ada SV a5 ySI Clag S 0S5 ) sadlall

u.u&ﬂ\ 5l s Gla o

Baall ¢ ualille PVD ¢ a5 ySI il S ¢ 488 511 il 5l ; alidal) cilalsl)




Master Académique

Option : Physique des matériaux

Presente par :
Ghodbane Chahinez Kezziz Hassena

Influence de proportions de phases dans le domaine de
température (700-1000) °C sur le revétement de Chrome.

La technologie des couches minces a connu un développement accéléré de leurs applications : Dans la micro-
électronique, la protection contre 1’oxydation et la corrosion, les outils de coupe, les cellules solaires, 1’isolation
thermique. Les couches minces thermoélectriques sont utilisées dans plusieurs applications (comme des capteurs de
flux de chaleur, les capteurs de radiation, les capteurs de pression, capteurs de puissance €électrique, les
thermocouples). Cette vaste utilisation est due que les capteurs en couches minces donnent des nombreuses avantages
par rapport aux capteurs massifs.

Ce travail a pour objet d'élaborer et de caractériser des couches minces de carbures de chrome, par dép6t des
couches de Cr pur avec la méthode de PVD sur des substrats en acier. Dans cette étude, les échantillons passent par
un recuit sous vide dans un intervalle de température compris entre 700°C et 1000°C. L'intérét croit de I'étude du
comportement mécanique des couches minces de Cr sur des aciers est di en particulier, au fait que la dureté et
l'adhérence obtenues dans ce domaine de température sont trés importantes. L’augmentation de la dureté est attribuée
a la formation de carbures de Cr qui sont plus durs. Cependant, sa décroissance est associée a la diffusion du fer et a

la formation des oxydes dans les températures de recuit les plus élevés.

Mots clés : Couches minces, Carbures de chrome, PVD, Dureté, Recuit.

Jury d’évaluation :
Président : Pr.BOUZID.Noureddine.
Promotrice : Dr. AISSANI.Linda.
Examinatrice :Dr.ROGUAI.Sabrina.

Lieu de travail : LASMIS, Université de Technologie de Troyes, CNRS, Antenne de Nogent, Pole

Technologique Sud Champagne, 26 Rue Lavoisier, 52800 Nogent, France.
Année Universitaire 2019-2020






