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Introduction générale

Introduction générale

Le traitement de surface par le dép6t des couches minces dures est la méthode la plus utilisées
pour améliorer les performances et la durée de vie des piéces industrielles, tel que des outils de coupe,
des pistons d’automobile, ainsi que pour différentes pieces de machines. Ces revétements doivent allier
une haute dureté mécanique, une bonne adhérence combinée a une stabilité thermique et chimique a

haute température.

Les nitrures des métaux de transition possedent des propriétés physiques intéressantes pour ce
domaine, ces matériaux ont été développés sous forme de couches minces céramiques. Les revétements
de types TiN ont attiré beaucoup I’attention ces dernic¢res années grace a ses propriétés mécaniques,
résistantes a [’usure et aux chocs. En outre, ils sont largement utilisés dans 1’optique et méme utilisés

comme des revétements décoratifs.

Divers procédés permettent de produire ces revétements. Parmi lesquels, la pulvérisation
cathodique magnétron qui occupe une place importante dans la recherche et I’industrie grace a la qualité

des revétements obtenus.

Notre travail entre dans le but d’élaborer et de caractériser ce type de couches minces dures

pour des applications mécaniques élaborées par la pulvérisation cathodique magnétron.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous avons présenté quelques notions générales sur
les couches minces et les techniques de dép6t physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition).

Par la suite, nous présentons les propriétés structurales et mécaniques des revétements Ti et TiN.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons présenteé les différentes techniques d’élaboration et de

caractérisation des couches minces.

Dans le troisieme chapitre, nous avons présente les propriétés structurales, morphologiques

et mécaniques des couches de nitrures de titane TiN obtenues par pulvérisation cathodique magnétron.
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1.1. Introduction

Le domaine des couches minces destinées a I’amélioration de la fonctionnalité des outils dans
différents domaines tel que 1’électronique et 1’optique a fait I’objet de plusieurs études scientifiques et
industrielles. En effet, dans le domaine de la mécanique, le développement des différentes techniques
de dépot et la maitrise des paramétres opératoires ont permis 1’obtention de revétements présentant une
bonne résistance a I’usure, une dureté trés élevée et une bonne stabilité thermique et chimique. Ainsi, la

durée de vie des outils peut étre améliorée de maniére significative.
1.2. Définition des couches minces

Une couche mince est un matériau déposé sur un « substrat » sous forme de film, dont 1’une
des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelque
dizaine nanometres « nm » a quelque micrométre « pm » (typiquement ce sont des couches de 10 a 100

nanométre d’épaisseur).

Le but de la couche mince est de donner des propriétés particuliéres a la surface de la piece tout

en bénéficiant des propriétés massives du substrat. [1]

On peut utiliser une couche mince pour leurs propriétés spécifiques ou pour changer les

propriétés d’un matériau massif. Lorsqu’on fabrique une couche mince, on vise généralement a :
* Retrouver les propriétés massiques d’ un matériau mais a une échelle beaucoup plus réduite.

* Changer les propriétés d’un matériau massique (substrat) par I’intermédiaire de cette couche
mince qui peut étre composée du méme matériau que celui du substrat ou d’un matériau compléetement

différent. [2]
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s 0.1 nm = ggues pum

I qques um - gques dizaines de cm

Figure 1.1 schéma d’une couche mince déposé sur un substrat
1.3 Types de couches minces

Les couches minces peuvent étre classés de différentes manieres selon le nombre des couches
qui les constituent (monocouche ou multicouches), selon le nombre des composés ou des phases (multi-

phases), et selon la composition des phases et composés uniformes ou non
1.3.1 Monocouche

Une monocouche appelé Frank-van der Merwe est un dépot constituée d’une couche unique de
composition bien définie et continue qui couvre la surface d’un matériau quelconque (métallique,

polymere, verre) afin de I’obtention d’une homogénéisation parfaite.
1.3.2 Multicouches

Les multicouches appelé Vollmer-Weber 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
paralléles et qui combine les caractéristiques attractives de chaque monocouche, Elles permettent de

mettre en évidence de nouvelles propriétés physiques et chimiques.
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1.3.3 Multi-phases

Appelé Stranski-Krastanov dans le but de créer de nouveaux matériaux présentant de meilleures

propriétés, multi phases mélange plus ou moins intime de deux phases distinctes.

La figure 1.2 présente les trois types de formation d'une couche mince :

(a)

I_II—II—II—[I '&Ll—wlﬂ'll {E—L_l&l

I Nucléation l

[ Croeissance d’ilot ‘ | Coalescence d'ilots |

()

[1 (N

I I l_l|% I 1|

Substrat

Nucléation

Croissance d’ilots

Coalescence d’tlots

(Volhner-Weber)

Figure 1.2 (a) Mode de croissance multicouche, (b) Mode de croissance monocouche, (c) Mode de

croissance multi-phase

1.4 Formation des couches minces

Tous les procédés de formation d’une couche mince contiennent quatre étapes successives,

comme le montre la Figure 1.3




Chapitre | : Etude bibliographique

Etapes du procedé de depot des couches minces

Condition de substrat, .
Liquide, solide, Vide, Fluide réactivité du matériau 7 Substrat,
Vapeur ou Gaz ou Plasma source, apport d'énergie composition,
> propriéiés

Figure 1.3 les étapes du procédé de fabrication de couches minces

La source : Qui constitue le matériau de base du film mince a élaborer il peut étre un solide, un
liquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est solide son transport vers le substrat s'effectue par
vaporisation. Qui peut étre réalisé par évaporation thermique, canon a électrons, ablation laser ou par
des ions positifs "pulvérisation”, L'ensemble de ces méthodes est appelées dép6t physique en phase
vapeur PVD " physical vapor deposition". Dans d'autre cas, le matériau de base est sous forme d'un gaz
ou d'un liquide ayant une pression de vapeur suffisante pour qu'il soit transporté & des températures
modérées. Les procédés qui utilisent dans ce cas-la sont connues sous le nom de dépdts chimiques en

phase vapeur, CVVD " Chemical vapor déposition".

Le transport : Dans I'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. En conséquence, dans le vide, l'uniformité du flux qui arrive sur le substrat est
déterminée par la géométrie de la réaction, 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.
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Souvent, les procédés qui utilisent un vide poussé sont équivalents aux procédés PVD alors que

ceux qui utilisent un débit fluide sont des procédés CVD. Cette définition n'est pas toujours confirmée.

Il existe plusieurs procédés de dépdt physique en phase vapeur qui operent dans un vide pousse,
d'autres, comme I'ablation laser et la pulvérisation opérent souvent & des grandes pressions
caractéristiques du fluide. De la méme maniere on trouve que la majorité des procédés de dépbts par

CVD opérent a des pressions modéreées.

Plusieurs procédés de dep6t de couches minces utilisent un milieu plasma. En effet, la grande
guantité d'énergie contenue dans ce milieu permet, a faible température, l'activation de la formation des

couches. La pression de travail d'un plasma peut étre celle d'un fluide

Le dép6bt : La troisieme étape est le dépdt du film sur la surface du substrat. Cette phase passe
par les étapes de nucléation et de coalescence. Le comportement de déposition est déterminé par les
facteurs source, transport et aussi par les trois principales conditions de la surface du substrat. Ces
dernieres sont I'état de surface "Rugosité, niveau de contamination, potentiel chimique avec le matériau
qui arrive", la réactivité du matériau arrivant sur cette surface " Coefficient de collage" et I'énergie

déposée sur la surface " Température de substrat, Photons, lons positifs".

L’analyse : La derniére étape dans le processus de fabrication est I’importance de l'analyse du
film obtenu. Le premier niveau de controle du matériau consiste a effectuer des mesures directes de ses
propriétés importantes. Si les résultats de l'analyse sont insuffisants, il est indispensable de recourir a

des expériences particuliéres qui permettent de lever les éventuelles ambiguités d'un processus donné.

[3]
1.5 Mécanisme de croissance des couches minces

La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus d’énucléation et
de croissance. On peut résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est une

suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation d'lots, puis une
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formation d'Tles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une couche continue par remplissage

des espaces entre ces Tles. Selon les paramétres thermodynamiques du dépét et de la surface du substrat.

Selon les paramétres thermodynamique du dépét et de la surface du substrat, les modes de
nucléation et de croissance d’ilots peuvent &tre décrits selon le mode d’assemblage de volumes

élémentaires, comme étant :
e De type iles (appelé VVolmer-Weber):

Pendant la croissance tridimensionnelle (3D), ou croissance Volmer-Weber des Tlots se forment
et c’est leur coalescence qui va former un film. Ce mode de croissance est habituellement favorisé

lorsque les atomes formant la couche déposée sont plus fortement liés entre eux qu’avec le substrat.

o De type couche (appelé Frank-Van der Merwe):

La croissance bidimensionnelle (2D), ou croissance Frank-Van der Merwe, est favorisée lorsque
I’énergie de liaison entre les atomes déposés est inférieure ou égale a celle entre la couche mince et le

substrat. Ainsi, les films se forment couche atomique par couche atomique.

o De type mixte (appelé Stranski-Krastanov):

Le troisieme mode de croissance, nommé Stranski-Krastanov, est une combinaison des deux
modes précédents : apres un début de croissance bidimensionnelle, on observe un changement de mode

de croissance alors que la formation d’ilots devient énergétiquement favorable.

La figure 1.4 présente les trois types de formation d’une couche mince. En fait, dans la quasi-
totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par formation d’ilots, puis d’iles, puis d’une

surface continue. [4]
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(a) —>

3D (Volmer-VWeber)

o e —

2D (Frank - van der Merwe)
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Stranski - Krastanov

e TeTe e oTe o Tarars
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Figure 1.4 Les trois principaux modes de croissance des couches minces.

1.6 Application des technologies des couches minces

Les couches minces sont généralement utilisées pour améliorer les propriétés de surface des
solides: La transmission, la réflexion, 1’absorption, la dureté, la résistance a I’usure, la corrosion......, le
comportement électrique d’une surface de matériau massif peut étre amélioré en utilisant une couche

mince. La nanotechnologie est également basée sur la technologie des couches minces.

Les couches minces ont des applications dans de tres nombreux domaines (Figure 11.5), tels que
I’automobile, I’aéronautique, I’ingénierie industrielle ou électrique, le sport, 1’électronique, I’armement,

etc., permettant I’amélioration de la qualité et des performances des piéces.

-
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Industrie automobile

@7 Aérospatial

Micro- et
Optoélectrotronique

Mécanique

Figure 1.5 Les Domaines d’applications des couches minces

Domaines d’applications

Exemples

Optiques

Optique classique :

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

-miroirs et antireflets.

Optique intégrée :

-guide d'onde passif ou actif.

-parois guidant de faible indice

Electroniques

-couches conductrices.

-couches de contact en technologie microélectronique.
-couches semi-conductrices dopées pour la fabrication de
circuits intégrés.

-couches diélectriques et isolantes.
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Mécaniques -couches lubrifiantes antifriction.

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

Chimiques

-couches résistants a la corrosion

-dépbts sur pieces de motrices barriéres a la diffusion

Biomédicales

-protection d’implants dans le corps humain.

-bijouterie
-lunetterie

-horlogerie

-disque dur

- mémoire vive RAM

Tableau 1.1 les applications des couches minces
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1.7 Les techniques de dépdts des couches minces

Les méthodes utilisées pour le dépdt des couches minces peuvent étre divisées en deux groupes
basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépét. Les méthodes de dépdt physiques sont

en général utilisées en recherche, alors que les méthodes chimiques sont également utilisées

industriellement, a cause de leur meilleur rendement et la qualité des films obtenus. [3]

La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure 1.6 :

Méthodes générales pour déposer

une juuche Eince

Procédé physique Procédé chimigue

(PVD) [ |

En milieu vi e poussé¢ En milieu plssma En milieu de gaz réactif(CVD) En milieu liquide

— = L)

Evaporation  Ablation laser Pulvérisation (CVD) Plasma CVD  Spray Bain

Sous vide cathodique (PECVD) chimique
¥ Sol gel (CBD)
(LPCVD)

Figure 1.6 Schéma de la classification des procédés de dép6t de couches minces.

1.7.1 Dépbt chimique en phase vapeur (CVD)

Les méthodes par CVD permettent d'obtenir des couches minces a partir des atomes du matériau
source a déposer sont transportés par un gaz vecteur jusqu'a la surface du substrat ou il y a réaction entre
le gaz et la surface. Cette technique utilise plusieurs sortes précurseurs tels que des organométalliques
(MOCVD) pour (METAL-ORGANIQCVD) (soit a pression atmosphérique ou basse pression) ou

encore un plasma (PECVD, pour « Plasma-Enhanced CVD »).

Ces dépdts restent assez peu colteux puisqu’ils peuvent se faire a différents niveaux de vide et méme

jusqu’a pression atmosphérique (APCVD, pour « Atmosphére-Plasma CVD »). [5]
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Les dépots en phase liquide (LPD, pour « Liquide Phase Deposition », ou CSD, pour «Chemical
Solution Deposition » bien souvent moins colteuses du fait de leurs dispositifs moindres. On trouvera

des syntheses hydrothermales, les "spray-pyrolyses" et Le procédé sol-gel.
1.7.1.1 Sol-Gel

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ».1l consiste en
plusieurs étape dont la premiere est la formation en milieu liquide et a basse température (<100°C),
d’une fraction des liens chimiques qui constituent I’oxyde final (sol). La difficulté réside dans
I’¢laboration d’une solution de précurseurs homogéne, transparent et stable dans le temps. Les films
sont alors obtenus au laboratoire essentiellement par la méthode de dip-coating (c’est-a-dire par
trempage du substrat dans la solution) ou par la méthode de spin-coating (c’est-a-dire élaboration du
film par rotation du substrat). Les deux méthodes sont schématisées ci-dessous. L’évaporation de
solvants et la condensation se produisent simultanément lors de 1’élaboration du film et entrainent la
gélification du dépbt sur le substrat. Aprés évaporation des solvants, un traitement thermique est
nécessaire a la densification du matériau déposé et a sa transformation en une phase purement
inorganique. Par rapport aux autres méthodes de préparation, le procédé sol-gel présente plusieurs
intéréts, en plus de celui de ne pas nécessiter 1’utilisation de hautes températures : il offre la possibilité
d’élaborer de nombreux types d’oxydes et d’obtenir des matériaux homogénes et purs. Le dopage par
des ions actifs ou par des nanoparticules est facilité car il se fait en phase liquide dans la solution de
précurseurs. Il permet en outre une mise en forme variée des matériaux, monolithes, poudres plus ou

moins fines, fibres et films. [4]
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Dépot du film par dip-coating Dépot du film par spin-coating
(trempage-tirage) dans la (rotation du substrat) a partir
solution de précurseurs de la solution

(@) (b)
Figure 1.7 Dispositifs de dép6t sol-gel, (a) dip-coating, (b) spin-coating.
1.7.1.2 Technique de spray Pyrolyse

«Spray pyrolyse» est le nom le plus courant donné a cette technique. Il se compose de : spray et

pyrolyse.

Spray : est un mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un

pulvérisateur.

Pyrolyse : on note qu’elle a diverses définitions. Celle qui intégre les différentes descriptions
est : " la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous I’effet de la chaleur et
sans interaction avec I'oxygéne ou tout autres oxydants, une dégradation de ses produits chimiques a des

plus petites molécules volatiles”. [6]

Le spray pyrolyse est une technique relativement simple qui utilise des moyens non colteux et

trés employée surtout pour les oxydes car les dép0ts sont élaborés sous atmosphére normale.
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Figure 1.8 Schéma de dispositif spray pyrolyse

La technique de spray pyrolyse est basée sur la vaporisation d’une solution et la projection sur
un substrat chauffé a ’aide d’un atomiseur tel que la température du substrat est importante pour
I’activation des réactions chimique entre les composés. L’expérience peut étre réalisée a 1’air, et peut

étre préparée dans une enceinte(ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide environ de 50 torr.

La formation de couche mince par la méthode spray pyrolyse est résumée comme suit [7] :

e Formation des gouttelettes a la sortie de bec et évaluation de leur taille moyenne

e Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.

1.7.2 Dépbt physiques en phase vapeur (PVD)

Les procédés de dépbts physiques en phase vapeur regroupent différentes techniques
(I'évaporation, l'ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes). Toutes ces techniques reposent

sur le méme principe dont le processus comporte trois étapes fondamentales [8] :

« la vaporisation des espéces a déposer.

* le transport de ces espéces en phases vapeur de la source vers le substrat.

* la condensation de ces mémes espéces a la surface du substrat et la croissance du film.

1.7.2.1 L’évaporation sous vide
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Les vapeurs du matériau & déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents moyens :
effet Joule, induction (couplage d’une génératrice a haute fréquence), canon a électrons, faisceau laser
ou arc électrique. L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10-3 a 10-4
Pa) dans le but d’augmenter sa vitesse. Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est
souvent nécessaire d’imprimer au substrat un mouvement de rotation ou de translation par rapport a la
source d’évaporation, de maniére a réaliser un dépot homogene et d’épaisseur uniforme. Les meilleurs
résultats sont obtenus sur des surfaces pratiguement perpendiculaires au flux de vapeur. Lorsque la

pression n’est pas suffisamment basse les dép6ts sont peu adhérents et souvent amorphes.
D’une maniére générale, les principaux problémes rencontrés lors d’une évaporation sont :

o ladissociation des oxydes.
e laréaction des matériaux a évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact.
o les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux a évaporer.

o ladifficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la méme composition que 1’alliage de départ.

L’évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car on élabore ainsi des
matériaux trés purs et d’autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas pour le procédé
d’épitaxie par jets moléculaires. Cependant, elle ne convient pas a la fabrication de films hors équilibre

thermodynamique. [9]

(a) (b)
substrat | Effet Joule Induction Canon a électron
[EesSaap==—s ] substrat substrat substrat
— e - ———
< °
() :(|): -
v - . et
creuset
creuset bobinage creuset canon
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Figure 1.9 (a) Schéma de principe de I'évaporation (b) les procédés de chauffage en évaporation

sous vide.
1.7.2.2 Ablation laser

Le dépdt de couche mince par ablation laser est une technique relativement récente par rapport

a la plupart des autres techniques.

Le principe de ce dépdt, representé sur la figure 1.10 est relativement simple. Il consiste &
focaliser un faisceau laser impuissance sur une cible massive, placée dans une enceinte sous vide. Les
impulsions laser permettent la vaporisation de matériaux sous forme de panache plasma. Le panache de
matiére ainsi éjecté perpendiculairement a la cible vient se condenser sur un substrat placé en vis a vis

pour former un revétement. [10]

> Substrat

1 Flux des particules

Faisceau laser

A

L Plume de plasma

Cible

Figure 1.10 principe du dép6t de couches minces par ablation laser.

1.7.2.3 Pulvérisation cathodique de type magnétron

Les systemes de pulvérisation cathodique bénéficient d'une trés grande popularité en milieu
industriel. 1ls sont moins performants que le procédé CVD au niveau du nombre de couches traitées
simultanément et de la vitesse de dép6t, mais incontestablement, ils sont plus simples a mettre en ceuvre

etils permettent le dépdt de n'importe quel matériau solide a température ordinaire, surtout des matériaux
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difficiles & évaporer. La pulvérisation cathodique connait un grand succés dans le domaine de

I'élaboration des métaux et des diélectriques. Elle a donné lieu a de nombreuses publications. [8]

En général, la synthése des revétements par pulvérisation cathodique se déroule suivant trois

grandes étapes :

e Lacréation d’une vapeur métallique a partir d’une source solide (ou cible),
e Le transport de la vapeur vers le substrat a revétir au sein d’une atmosphere raréfiée,
e La condensation de cette vapeur a la surface du substrat, aboutissant a la formation d’une

couche par germination et croissance.

La technique dite de pulvérisation par magnétron consiste a confiner les électrons dans un champ
magnétique prés de la surface de la cible. Cette technique permet de multiplier les densités de courant,
typiquement de 1mA/cmz2, par un facteur supérieur a 10. Le confinement des électrons est obtenu par la
combinaison du champ électrique et d'un champ magnétique paralléle a la surface de la cible. La force
de Lorentz induite provoque un mouvement cycloidal pour les €lectrons qui s'éloignent et se rapprochent
de la cible jusqu'a percuter un atome d'argon. Toutes les collisions ne vont pas générer une ionisation,
mais la densité d'ions est fortement augmentée avec un magnétron. La trajectoire des ions Ar+ est quasi

rectiligne, étant donné que leur masse est grande devant celle d'un électron.

La limite basse de la pression est repoussée a 0.1Pa pour le systéme utilisant un magnétron. A cette
pression, les particules pulvérisées conservent la plupart de leur énergie cinétique jusqu'au substrat. La
qualité de la structure du film déposé et la vitesse de dép6t s'en trouvent alors améliorées. Finalement,
la plus grande efficacité des électrons a produire des ions permet de diminuer la tension a 500V tout en

maintenant le plasma a une densité donnée. [11]
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Figure 1.11 Schéma de principe de la pulvérisation cathodique Magnétron

1.8 Etude bibliographique sur Titane et ses nitrures

1.8.1 Nitrures

Les nitrures sont tres réfractaires entre 1900 et 3000°C, trés durs et ont une excellente résistance
a l'abrasion. Leur résistivité électrique peut étre comprise entre celle du nitrure de titane et celle des
meilleurs isolants électriques comme le nitrure de bore. Le nitrure de silicium combine les avantages
d'une faible densité, d'une bonne résistance mécanique, d'une excellente résistance aux chocs thermiques
et d'une bonne résistance a l'oxydation a haute température. Le nitrure de bore, facile a usiner et
hautement réfractaire (3000°C), posséde une résistance électrique tres élevée a haute température. 1l est
assez léger et peut dans sa forme cristalline cubique atteindre une dureté supérieure a celle du diamant.

[12]

1.8.2 Titane

1.8.2.1 Définition de Titane

Le titane est un élément chimique métallique de symbole Ti et de numéro atomique 22. C'est un

métal de transition léger, résistant, d'un aspect blanc métallique, qui résiste a la corrosion.
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Le titane est principalement utilisé dans les alliages légers et résistants, et son oxyde est utilisé
comme pigment blanc. On trouve cet élément dans de nombreux minerais mais ses principales sources

sont le rutile et I'ilménite.

Il appartient au groupe des Titane avec le Zirconium (Zr), Hafnium (Hf) et Rutherfordium (Rf).

[13]

Figure .12 Titane

Il est également trés utilisé dans des mélanges de peinture, de matiére plastique, de papier, de
médicaments, mais aussi les montres. C’est un produit considéré comme économique et d’une haute

qualité.

1.8.2.2 Les caractéristiques de Titane

Symbole Ti

Numéro atomique 22

Famille Meétal de transition
Groupe 4

Période 4

Bloc D

Masse volumique 451g/cm3
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Dureté 6

Couleur Blanc argenté

1.8.2.3 Quelques propriétés physiques et mécaniques du titane

Le titane est un métal particulier offrant des propriétés physiques et mécaniques exceptionnelles
tell que faible densité, excellente résistance a I'érosion et a la corrosion. Le tableau (1.2) résume certaines

de ces propriétés :

Propriété Valeur
Numéro atomique 22

Poids atomique 47.90
Rayon covalent 1.32 A
Potentiel d'ionisation 6,8282 V
Electronégativité 1.5
Module d'Young 120 GPa
Dureté 140 HV
Résistivité électrique (a 20 ° C) 420nQ - m

Tableau 1.2 Propriétés physiques et mécanique de titane

1.8.2.4 Structure Cristallines et différentes phases de Titane

A la température de 882°C, la structure du titane pur subit une transformation de type
martensitique, dite allotropique. La phase a, stable en dessous de cette température, et de structure
Hexagonale pseudo Compacte HpC, se transforme en une phase f, de structure Cubique Centrée CC.

Cette température est appelée transus béta (Tp).

j
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Figure 1.13 Diagramme de phases du titane

La phase hexagonale du titane présente, a la température ambiante, les paramétres de maille

suivants : a=0,295 nm; ¢ = 0,468 nm ; c/a = 1,587. Le ratio c/a réel du titane pur est inférieur au ratio

idéal de 1,633 et on verra dans ce qui suit quels en sont les impacts sur les propriétés mécaniques. Pour

la phase cubique, le paramétre de maille a vaut environ 0,332 nm et change avec la température et la

composition de ’alliage. [14]
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Figure 1.14 Transformation allotropique du titane pur
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(b)

Figure 1.15 (a) La maille hexagonale du titane o (b) La maille cubique centré du titane 8

1.9 Le nitrure de titane TiN

Le nitrure de titane (TiN) est un matériau dur, réfractaire et d'une grande inertie chimique. Il
présente en outre des conductibilités thermique et électrique élevées. Son coefficient de dilatation
thermique est voisin de celui de I'acier. 1l est couramment utilisé dans I'industrie comme revétement de
protection des outils de coupe. Ainsi que, I'ensemble de ses propriétés en fait un ~ matériau de choix
pour la conversion photo thermique de I'énergie solaire a haute température. Le composé TiN existe a
1'état stable et hors steechiométrie dans une large gamme de concentrations (0,5 < x < 1,1). Dans cette

gamme, les propriétés du composeé varient d'une maniére importante. [15]

1.9.1 Structure Cristalline de TiN

Les nitrures de titane TiN cristallise dans un systeme cubique faces centrées (B1) de type NaCl
avec un parametre de réseau de 0,424 nm. Les principales caractéristiques de TiN massifs sont
présentées dans le tableau ci-dessous. Dans la maille cubique de TiN, ’atome de Ti est entouré de 6
atomes de N, représentant les premiers voisins qui sont situés a une distance de 2,12 A et formant un
octaédre, et par 12 atomes de Ti, représentant les seconds voisins qui sont situés & une distance de 3 A.
Comme les autres nitrures de métaux de transition, TiN présente une interaction métal-métal avec une

conductivité électrique élevée. TiN est ainsi considéré comme une bonne céramique conductrice. [15]

E
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Caractéristiques TiN
Structure cristallographique CFC
Groupe d’espace Fm-3m
Paramétre de maille (A) 4,2417

Coordination

Octaédrique

Température de fusion (°C) 2950
Température d’oxydation (°C) 550
Conductivité thermique (W/m.C®) 19,2
Coefficient de dilatation thermique (1/K) 9,4.10-6

Tableau 1.3 Quelques propriétés de TiN

Figure 1.16 Structure cristalline de type NaCl de TiN

1.9.2 Diagramme de phase TiN

ON

Le diagramme de phase du systeme TiN est montré dans la figure 1.17 les solutions solides de

titane, de basse température (Ti-o avec une structure hexagonale compacte) et de haute température (Ti-

B avec une structure cubique centré) présentent un large domaine de composition.

E
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La phase TiN avec une structure cfc présente un domaine d’existence entre TiNgg et TiN11. Sa

couleur est liée a la teneur en azote TiNx, la coloration pour x=1 de la phase steechiométrique est dorg,

argenté quand x<1 et cuivrée quand x>1. [15]
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Figure 1.17 Diagrammes de phases du systéeme TiN

1.10 L’utilisation de TiN

Le recours a des revétements de nitrure de titane s'explique généralement par le besoin

d'augmenter la durée de vie des outils et leur efficacité. Ces couches de revétements d'aspect brillant

sont d'ailleurs tres fines : elles excedent rarement 4 um, les films plus épais étant sujets aux griffures.

Le métal revétu doit étre dur (c'est-a-dire présenter une résistance en compression élevée), afin qu'un

poingonnement ne puisse endommager le revétement.

e Le nitrure de titane sert de film anti-usure pour les outils de coupe, surtout les aciers rapides et

les armes. On protéege ainsi les outils employés dans les Procédé de séparation des matériaux,

comme les foréts, les poincons et les fraiseuses.

e Sa dureté et sa résistance a 1’usure, couplées a un pouvoir dissipatif important le désignent

comme matériau de choix pour la fabrication des paliers dans les machines de précision et les

rotors.

E
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Ses propriétés anti-adhérentes justifient son emploi comme revétement de protection a haute
température.

Le nitrure de titane est utilisé comme revétement d'essieu dans les amortisseurs ainsi qu'en
hydraulique industrielle en raison de son faible coefficient de frottement.

Son excellente stabilité aux températures élevées permet le frittage en métallurgie des poudres.
Grace a sa biocompatibilité, on peut l'utiliser en génie médical et dans les instruments
chirurgicaux, ainsi que dans les implants (par exemple pour les électrodes de stimulateur
cardiaque).

Le nitrure de titane posséde un éclat doré ce qui expligue qu'on l'utilise parfois comme placage
décoratif d’objets de prestige et bijoux comme les montures de lunettes, montres et bracelets,
ou encore les couverts de cuisine.

Le nitrure de titane peut étre employé comme additif afin d'accroitre la conductivité €lectrique
de céramiques dans les machines.

Ce matériau est enfin utilisé dans la technique des semi-conducteurs comme barriére métallique,
car non seulement il empéche le passage d'atomes métalliques dans le silicium, tout en

maintenant une certaine conductivité électrique entre les substrats séparés. [17]

1.11 Influences des paramétres de déposition sur les propriétés de TiN

Les propriétés physique structurales et mécanique des films déposé par la pulvérisation avoir

une forte corrélation avec les paramétres de dépot, dans cette partic nous illustrerons I’effet de ces

parametres sur les propriétés des revétements du nitrure de titan. [18]

1.11.1 La pression

Dans ce cas, nous pouvons dire que la pression de pulvérisation a un grand effet sur les

propriétés structurales et mécaniques des couches minces. S.Zhang et Al. [19] Préparés un couche mince

de TiN sur des substrats en alliage de (TL084) et Si(100) par le systeme de pulvérisation magnétron. Ils

utilisant une cible en titane de haute pureté (99,99%) avec la dimension de 300x100x8 mm?, dans une

chambre de traitement avec moins de 150°C. Le débit total de gaz pulvérisateurs est de 16¢cm, qui

E
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maintient la pression de dép6t a 0,5Pa. Les déférents gaz pulvérisateurs avec le rapport de volume de
l'argon au réseau de 1:3, 1:2, 1:1 est appliqué. Les résultats ont montré que l'augmentation de la
concentration d'argon dans les alliages de gaz favorise la croissance de TiN nanocristalline et diminuer

leur rugosité de surface, coefficient de frottement et taux d’usure.
1.11.2 Le pourcentage d’azote N,

J.H. Hung et al. [20] préparation de couches minces de TiN nanocristallin sur des tranches de Si(100)
a l'aide d'un magnétron déséquilibré systeme de pulvérisation. Il a trouvé que Le rapport N/Ti augmenté

(N/Ti=0,4-1,1) tandis que le taux de dép6t diminuait avec l'augmentation du débit d'azote taux.
1.11.3 La température du substrat

B. Subramanian et al. [21] ont préparé des couches minces de TiN sur de I'acier doux (MS) par
(PVD) procédé a savoir la pulvérisation magnétron réactive a courant continu. Une diminution
remarquable de (111) l'intensité maximale du plan a été détectée pour I'augmentation de la température
du substrat, alors que Il'intensité du plan (200) a montré une tendance a la hausse. Cela signifie que
I'orientation cristallographique du film passe de (111) a (111) et (200) avec l'augmentation de la

température de substrat Ts.
1.11.4 I’épaisseur du film

H. Liang et al. [22] préparé couches minces de nitrure de titane (TiN) avec pulvérisation
magnétron réactive a courant continu (D.C) utilisant une cible de Ti pur dans une atmosphére mixte N2
et Ar a 350 °C sur des substrats de Si (100). Résultats ont indiqué que tous les films étaient

steechiométriques. Au stade initial, la rugosité de surface diminué avec lI'augmentation de I'épaisseur.

1.12 Conclusion

E
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Dans ce chapitre nous avons présentés :

e Une description détaillée sur les couches minces, les méthodes de fabrication et leurs
applications dans les différents domaines.

e Les propriétés structurales, physiques et mécaniques du Nitrure de Titane TiN.

o L’influence des paramétres (la température, la pression, le pourcentage d’azote, I’épaisseur)

sur les propriétés structurales et mécaniques.
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I11.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons essentiellement présenter les différentes techniques de
caractérisation, la spectroscopie d’émission optique pour la caractérisation du plasma et les différentes
méthodes de détermination du comportement des couches étudiées tel que la diffraction des rayons X

(DRX), la microscopie a Balayage (MEB) et la microanalyse (EDS, WDS) ...
11.2 Le microscope électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie électronique
qui balayer I’échantillon par un faisceau d’électrons est capable de produire des images de la surface
d’un échantillon et pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition

chimique d’un objet solide.

Figure 11.1 Microscopie électronique & balayage (MEB)

1) Des électrons produits par I'émission thermique d’un filament chauffant, en tungsténe puis

les électrons seront accélérés sous I’effet d’une haute tension allant jusqu'a 40KV

2) Les électrons traversent le canal du vide du microscope et est focalisé par un ensemble des

lentilles électromagnétiques pour contrdler la direction des électrons

3) les trous sur la longueur du canal pour but de contréler la largeur de faisceau des électrons
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4) a l'intérieur de la chambre de MEB sous vide les électrons vont subi des collisions avec la
surface de I'échantillon conduisant & I’Emission des ¢lectrons secondaires et des électrons rétrodiffuses
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 [’analyse qualitatif et quantitatif

5) 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 d'une spectrale avec les

rayons X. [1]
11.3 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode trés puissante pour l'investigation des solides
cristallins. A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales (symétrie cristalline,
parametres de maille, distribution des atomes au sein de la maille élémentaire), texturales (dimensions
des cristallites, tensions internes du réseau) et de composition (gqualitatives et quantitatives, en
comparant la position et l'intensité des raies de diffraction obtenues). Pour un échantillon sous forme de

poudre on considere un nombre trés grand de cristallites ayant des orientations aléatoires [2].

Rayons
liffractés

C = .

Faisceau de rayons X 4'/'.'

h.— ® \\,\‘>
!\lnltculN

.
cristallisées \
.

Film

Figure 11.2 Diffraction des rayons X

En 1912, W.L. Bragg a établi une formule extrémement simple exprimant les conditions de
diffraction des rayons X sur laquelle repose toute la radiocristallographie. Cette formule est connue sous

le nom de « Loi de Bragg » et a la forme suivante :
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2dnkisin @ =n A 1.1

dn : est la distance inter réticulaire.
A : Longueur d’onde des rayons X

0 : représente 1’angle de diffraction inter réticulaire

sKe

000
9009

Figure 11.3 Principe de la DRX
11.4 Taille des Cristallite

La taille de grains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord a partir des images
MEB prises sur ces films. Afin de s'assure de ces valeurs de taille de grains de nos films, nous avons

utilisé la relation de Sherrer : [5]

0,94.4

== 1.2
Cos0 Aehkl

D : est la taille des grains
A @ est la longueur d'onde du faisceau de rayon X
0 : est I'angle de diffraction

A nq - est la largeur @ mi-hauteur (FWHM).
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11.5 Spectrométrie a dispersion d’énergie (EDS) et de longueur d’onde (WDS)

Ces techniques ont été utilisées pour La qualification et la quantification de la composition
chimique. Suite a leur ionisation par des électrons incidents, chaque élément atomique émet lors de son
retour a 1’équilibre un rayonnement X ayant une énergie spécifique et dont 1’ordre de grandeur est le

keV.
11.5.1 Spectroscopie Dispersive en Energie (EDS)

La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) est une technique analytique couplée

avec différentes applications, dont la microscopie électronique a balayage.

Le détecteur EDS est constitué d’une diode (monocristal de silicium dopé au lithium) qui regoit
I’intégralité du spectre de rayons X. Un analyseur multicanaux classe le nombre d’occurrences
(information quantitative) de chaque niveau d’énergie recu (information qualitative) et reconstitue le

spectre d’émission de 1’échantillon. [3]

Figure 11.4 Le détecteur EDS

L’analyse EDS repose également sur les interactions d’un faisceau d'électrons a la surface d’un
échantillon produisant des rayons X qui sont caractéristiques des éléments présents. Elle permet entre
autres la détermination de la composition élémentaire de points individuels ou a faire ressortir par

cartographie la distribution d'éléments issus de la zone numérisée sous forme d’image. [4]
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Détecteur }— Electronique (— Ordinateur

Faisceau
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Faisceau
primaire
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Figure 11.5 Schéma de principe d’un spectrométre a dispersion en énergie

11.5.2 Spectroscopie Dispersive en longueur d’onde (WDS)

La spectroscopie de rayons X a dispersion de longueur d'onde ou « Wavelength Dispersive
spectroscopy » (WDS) permet une analyse élémentaire et chimique d'un échantillon a I'intérieur d’un

microscope électronique (MEB, MET...) ou d’une microsonde. [5]

Dans ce type d’appareillage, pour identifier les différents rayons X émis par I’échantillon est
intercalé sur leur trajet un cristal analyseur. Le dispositif utilise la propriété des solides cristallins de

pouvoir diffracter des rayons X dans certaines conditions.

Dans un WDS, le rayonnement de fluorescence X émis par les atomes constituant 1’échantillon
est d’abord collimaté par un systéme de fentes appelées fentes de Soler ou collimateur en un faisceau de
rayons paralléles (pour concentrer le rayonnement) vers un cristal analyseur (figure 11.5).Le cristal
analyseur est placé sur un goniométre, ainsi I’angle qu’il présente aux rayonnements de fluorescence X
peut varier. Un rayonnement caractéristique d’un atome ne sera détecté pour une position donnée du
cristal que si sa longueur d’onde répond au critére de Bragg. Ainsi pour une position donnée du cristal,
une seule raie caractéristique de longueur d’onde A sera diffractée. L’analyse se fait donc de fagon

séquentielle.
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Echantillon
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Faisceau
diffracté
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Figure 11.6 Schéma de principe d’un spectrométre a dispersion en longueur d’onde

Le faisceau diffracté est alors dirigé vers un systeme de détection placé tel que lorsque le cristal
varie d’un angle 6, le systéme de détection varie d’un angle 26. II est toujours bien placé pour recevoir
les rayons diffractés par le cristal. Le systéme de détection, constitué d’un détecteur a flux gazeux et

d’un compteur a scintillation montés souvent 1’un derriére I’autre et utilisables en tandem, convertit le

signal regu en une impulsion électrique de magnitude proportionnelle a I’énergie du photon.

Ainsi, en faisant varier I’angle 6, et en utilisant successivement plusieurs cristaux (donc avec
des valeurs de d différentes), il est possible d’identifier tous les atomes constituants 1’échantillon
(analyse qualitative) et la mesure de l’intensité des raies diffractées permettra de déterminer la

concentration massique de chaque élément chimique contenu dans I'échantillon (analyse quantitative).

[6]

11.6 Dureté et module de Young

La dureté est définie comme la résistance a la pénétration locale du matériau considéré. Elle
dépend non seulement des caractéristiques de ce matériau, mais aussi de la nature et de la forme du

pénétrateur et du mode de pénétration. La dureté permet d'apprécier, dans une certaine mesure, la

résistance mécanique, la résistance a l'abrasion, la difficulté d'usinage....
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De maniére synthétique, la dureté H d'un matériau se définit comme sa résistance a la

déformation plastique créée par un indenteur et elle s'exprime par la formule suivante [3] :

Pmax
H = 0 1.3

OU: Pma: force maximale appliquée par I’indenteur.

A : surface calculée a partir de la mesure de la déformation résiduelle aprés pénétration.

| Aimant I

Bobine

Jauge de
déeplacement |

Ressort de
suspension

Echantillon

Table XY a
commande
numerique

A

Figure 1.7 Schéma du systéme de nano-indentation.

Usuellement et selon la forme de I’indenteur, on répertorie trois types d’essais : essai Rockwell ‘HRC”,
Brinell ‘HB’ et Vickers ‘HV’. Chaque géométrie des indenteur induit une déformation plastique du
matériau et de ce fait, les résultats de ces diverses méthodes peuvent difficilement &tre comparés. Il est
donc important de noter que la dureté n’est pas une propriété intrinseque du matériau mais sa résistance

a un test mécanique normalisé. Bien souvent, ces trois méthodes sont réalisées sur des matériaux massifs

[7].

11.6.1Micro dureté
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La mesure de la micro dureté, a la différence de la mesure de la dureté, intéresse un domaine
trés réduit de la matiere (quelques microns) et sous de faibles charges. Elle permet donc d’obtenir des

informations intéressantes en ce qui concerne en particulier :

e Les petits échantillons (aiguilles, fils, rubans minces),

e Les couches superficielles (couches cémentées, nitrurées, dépdts électrolytiques),

o Les matiéres dures et fragiles (carbures, verres) susceptibles de se fissurer, sauf sous trés faible
charge,

e Les divers constituants des alliages : on peut apprécier la variation de dureté dans les grains
d’une solution solide non homogeéne, en fonction de la diffusion des éléments ou de celle des

différentes phases précipitées. [7]
11.6.2 Nano indentation

Cette deuxiéme catégorie de mesure de dureté est la plus appropriée et la plus utilisée pour
I’étude des couches minces. Au vu de la faible épaisseur des films, si 1’effort de pénétration est trop
important, I’influence du substrat sera non négligeable. Ainsi, la profondeur d’indentation ne doit pas
dépasser 10% de 1’épaisseur de la couche. Les charges de pénétration s’échelonnent généralement entre
10-6 et 10-3N, on parle ainsi de nano dureté ou bien encore de nano indentation. L’indentation est une
méthode ancienne de mesure des propriétés mécaniques des matériaux. Il s’agit d’appliquer sur la
surface du matériau un cycle charge/décharge (Figure 11.7) localisé et d’observer sa réponse, a la fois

plastique et élastique [7].
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Figure. 11.8 Courbe charge/décharge aprés nano indentation

La transposition de cet essai a I’échelle nanométrique, la nano indentation, permet, grace a une
méthode développée par Oliver et al [8] la mesure a 1’échelle locale du module élastique réduit et de la
dureté d’un matériau. Aprés un cycle charge/décharge (Figure 11.7), la déformation plastique résiduelle
a une profondeur. La pente a la tangente de la courbe de décharge représente la raideur S du matériau.

Le module élastique réduit s’exprime alors par 1’équation suivante :

s
E, = " 1.4

De plus, E; est fonction des modules d’Young et des coefficients de Poisson E et v de

I’échantillon et E; et v; de ceux de 1’indenteur selon la relation suivante :

1 1 V? 1 v?

La surface de contact projetée A est déterminée a partir de la profondeur c h et de la géométrie

de I’indenteur. hc est la profondeur réelle de pénétration de I’indenteur a charge maximale et est
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exprimée comme he= hmax — hs 0U hs est la contribution de la déformation élastique. hs varie en fonction

de la géométrie de I’indenteur et peut étre exprimée par :

Ou ¢ est une constante géométrique de 1’indenteur et vaut 1 dans le cas d’un indenteur
cylindrique et 0,72 dans le cas d’un indenteur conique. Toutes les autres géométries prennent des valeurs
comprises entre 0,72 et 1. La dureté se calcule a partir de la profondeur de contact h. déterminée a I’aide

de la raideur S.

profil de la surface
aprés décharge

surface initiale

indenteur

profil de la
_surface sous charge

Figure 11.9 Section d’une indentation
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I111.1 Introduction

Cette partie de 1’étude présente les propriétés structurales, morphologiques et mécaniques des
couches de nitrures de titane TiN obtenues par pulvérisation cathodique magnétron en faisant varier la
quantité de gaz réactif N,. Premiérement nous présentons la procédure et les conditions d’élaborations
des couches TiN. En suit on va se baser sur I’interprétation des résultats des différentes techniques de

caractérisations de nos revétements.
111.2 L’influence du pourcentage d’azote

Pour déterminer les concentrations précises d’obtention des deux phases de nitrures de titane,
nous avons réalisé une série de dépdts de TiN sur (Si). En faisant changer le pourcentage d’azote dans
la mixture du gaz (Argon/ Azote) utilisé dans le plasma : (0, 10, 15, 20 et 25 % N2). Les autres

parametres de dépots ont été fixés et ils sont résumés dans le Tableau I11.1

Pourcentage (Ar, N2) (75 %, 25 %), (80 %, 20 %), (85 %, 15 %), (90
%, 10 %), (100 %, 0 %).

Courant appliquée a de la cible de Ti 2A

Distance cible-substrat 10Cm

Puissance appliquée a la cible de V 580 W

Temps de dépot 120 mn.

Pression de travail 0.4 Pa.

Substrats Si <100>, XC100.

Décapage cible et substrat (Si, XC100) smn

Tableau I11.1 Conditions opératoires des dép6ts de TiN avec différents pourcentages d’azote

111.3 Caractérisation structurale
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Sur la Figure 1l1.1, nous avons présenté les spectres de ’analyse surfacique par (EDS) des
échantillons de TiN déposés a 20 % N- pur. Nous constatons la présence des éléments (Ti, N) et ce pour
les différents pourcentages d’azote. En effet, les pics du titane se situent a 450 et 95 eV caractéristiques
de (L1, 2), le pic correspondant a I’azote se situe a 90 eV caractéristique de Kal. Les rapports (N/T1),
les épaisseurs, et la nature des phases (obtenues par DRX) des couches TiN a différents pourcentages

d’azote sont regroupées dans le Tableau I11.2

Figure 111.1 Spectre EDS d’une couche de T-N : a) 20 %N2.

L’aire de ces pics va nous permettre de calculer la composition de ces films (Tableau III. 2).

% N2 dans le | Epaisseur (um) | % at. N % at. Ti N/Ti
plasma
0 1,5 0 100 0
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5 1,35 14 86 0,16
10 1,24 26 74 0,35
15 1,15 42 68 0,61
20 0,96 48 52 0,92
25 0,90 52 48 1,08

Tableau I11.2 Compositions et épaisseurs des films de TiN en fonction du pourcentage d’azote dans le

plasma.

Nous remarquons que [|’augmentation du pourcentage d’azote s’accompagne d’une
augmentation de la teneur en azote dans le revétement TiN et d’une diminution de la teneur en titane. Et
nous obtenons un rapport de (0.49 = 0.5) pour 10 % d’azote dans le plasma qui correspond a la phase
hexagonale Ti>N et une steechiométrie (N/Ti = 0.98 = 1) a partir de 20 %N de la phase cubique de TiN.
Ces résultats confirment ceux trouvés dans la littérature de N. Arshi, J. Lu, Y.K. Joo, C.G. Lee, J.H.

Yoon, F. Ahmed. [1]

111.3.1 Propriétés structurale de nitrure de titane

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 films de TiN (Figure. Il1.
2). L’analyse des spectres de diffraction X, révéle dans le cas de film de Titane deposées a 5 %No,
I’existence des pics (110) et (200) de (Ti + o) pur a 32.8° et 42°. Lorsque nous introduisons de 1’azote
entre 10 et 15 % dans le plasma, nous obtenons alors les pics (111), (200) et (220) de la phase hexagonale
Ti>N accompagnés du pic (111), (200) et (220) de la phase Dans le cas de 20 %Nz, nous obtenons une
cristallisation de la phase TiN selon les orientations (111) a 42.8° et (200) a 49.8°. A partir de 25 %N,
nous obtenons des films de TiN légerement sur-stecechiométriques avec des rapports N/Ti (1.05 pour 25
%N, ; et 1.26 pour 25 %Ny). Par ailleurs, I’augmentation du pourcentage d’azote dans le plasma conduit
a une chute de 1’épaisseur de ces couches, ce qui affecte alors la vitesse de déposition des films. Ces

résultats sont obtenus aussi par S. Berg et al. [2] et Y. Lyu et al. [3].
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Figure 111.2 Diffractogrammes de DRX obtenus pour différent pourcentage d’azote dans le

plasma des films de TiN
I11.4 Caractérisation morphologique

Une étude morphologique par microscopie a balayage des surfaces et des coupes transversales
(MEB) des couches de TiN a 10 % N2) et a 20 %N, (Figure. I11. 3). Nous observons la présence de
quelques microparticules dans le cas de la couche TiN. Lorsque nous avons augmenté la quantité
d’azote dans le plasma a 20 %, 1’état de surface devient lisse caractérisé par des grains fins. Ces
résultats ont été également observés par et ont expliqué 1’augmentation de la rugosité par la présence

de ces particules en surface. Cette morphologie est obtenue aussi par W. Zhou et al. [4]

;
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Figure 111.3 Images de MEB de la surface et coupe transversale des films de TiN déposés a :
a) 10 % N et b) 20 %N..

111.4.1 La taille des grains et paramétre de maille

Nous avons ensuite calculé la taille des cristallites et le parametre de maille en fonction du
pourcentage d’azote dans le plasma (Figure I11. 4) a partir de la position angulaire de la raie (200) de la

phase cubique TiN.

Nous constatons d’aprés cette figure que la taille des grains des revétements croit d’abord
progressivement de 26.25 nm a 29.5 nm quand le pourcentage d’azote dans le plasma passe de 5 a 10
%N?2. Puis elle décroit jusqu’a la valeur de 26 nm a 20 %N>. [1] observe aussi que la taille des colonnes
formant les couches de CrN devient plus grosse et plus larges et 1’état de surface est trouvé moins
rugueux avec 1’augmentation du pourcentage d’azote dans le plasma sur des films de TiN déposées par

pulvérisation magnétron. Cette diminution de la taille des grains peut s’expliquer par la cristallisation
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de film de TiN suivant I’orientation (200) et aussi par la diminution du taux de pulvérisation des atomes

de Ti avec I’augmentation de la pression d’azote dans le plasma.

Comme, nous constatons aussi une augmentation du paramétre 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 de réseau de titane. Ce parametre de maille est plus grand que celui de Ti massif  (a=

4,24 A) [5]. Le méme résultat est obtenu sur des couches de CrN déposées par pulvérisation cathodique

R.F[6].
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Figure 111.4 Evolution de la taille des cristallites et de paramétre de TiN avec le pourcentage d’azote
dans le plasma.

11.5 Caractérisations mécaniques

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

lasma (ayant un effet direct sur la composition chimique des couches) sont présentées sur la Figure I11.

5.
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Sur la Figure III. 5, nous avons présenté 1’évolution de la dureté et du module de Young des
films de nitrures de titane vanadium en fonction du pourcentage d’azote dans le plasma. D’apres les
mesures de la nano-indentation, on trouve que la dureté et le module de Young du titane pur sont (9.2 et
267 GPa), respectivement. Nous constatons d’apres cette figure, que la dureté augmente sur I’intervalle
(5 a10 %Ns,) et passe de 10 a 15 GPa ; par contre le module de Young reste invariable sur cet intervalle
et présente une valeur de I’ordre de 250 GPa, a cause de I’incorporation rapide de 1’azote dans le

vanadium.

Dans le cas d’un pourcentage d’azote (15 %N>), nous assistons a une augmentation ion de la
dureté et du module de Young (22 GPa et 304 GPa). A partir de 20 %N, nous remarquons une légére
augmentation de la dureté (26 GPa) avec la formation de TiN. Cette valeur de dureté a été également
obtenue (cas des revétements de TiN) déposés par pulvérisation diode par arc. Cependant la valeur du
module de Young de TiN est inférieure a celle obtenue dans la littérature [7], la faible élasticité des
couches de TiN peut étre expliqué par la rugosité de surface, ce qui influe sur les mesures par nano

indentation.

Figure I11.5 Evolution de la dureté et module de Young pour différents pourcentage d’Azote dans le plasma.
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Chapitre 111 : Elaboration Caractérisation des revétements TiN

I11. 6 Conclusion

Nous avons montré que la formation de la phase cubique TiN correspond a N/Ti = 1 pour 20 %

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

La phase Ti>N de rapport N/Ti = 0.62 pour 15 %N, est moins cristallisée. A 15 % d’azote dans le

plasma la présence du mélange (Ti2N et TiN) avec une contamination des revétements.

e Les couches de TiN ont une structure colonnaire avec une surface rugueuse et moins dense.
e Les mesures par nano indentation montrent que les couches de TiN déposées a 20 % d’azote

présentent des meilleures propriétés mécaniques.
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Conclusion Générale

Dans cette étude, on s’est intéressés a I’élaboration et a la caractérisation des dép6ts des couches

minces a base de nitrure de titane réalisés par la pulvérisation cathodique magnétron.

L’objectif a été de réaliser des couches avec des nouvelles propriétés les rendant aptes pour des
applications de protection sur des piéces mécaniques. Les revétements de nitrure de titane ont été

sélectionnées en tenant compte de leurs propriétés mécaniques telles que rapportées dans la littérature.

En premiers lieu, une caractérisation de plasma, et des couches de TiN ont été étudiées en
fonction des conditions de dép6ts. On a étudié I’influence de 1’azote dans le plasma sur les propriétés

mécanique, structurales et morphologiques.

Nous avons montré que la formation de la phase cubique TiN correspond a N/Ti = 1 pour 20 %

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

La phase Ti2N de rapport N/Ti = 0.62 pour 15 %N2, est moins cristallisée. A 15 % d’azote dans

le plasma la présence du mélange (Ti2N et TiN) avec une contamination des revétements.

e Les couches de TiN ont une structure colonnaire avec une surface rugueuse et moins
dense.
e Les mesures par nano indentation montrent que les couches de TiN déposées a 20 %

d’azote présentent des meilleures propriétés mécaniques.




Résumé

La technologie des couches minces a connu un développement accéléré de leurs applications :
Dans la micro-¢lectronique, 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

couches minces donnent des nombreuses avantages par rapport aux corps massifs.

Ce travail a pour but de présenter la caractérisation structurale et mécanique (contrainte
résiduelles, dureté, et adhérence) des revétements TiN, avec différente quantités d’azote et différent
épaisseurs étant déposés sur des substrats en silicium et en acier de type XC100 par la technique de

pulvérisation cathodique magnétron réactive par radiofréquence.

Mots clés: Couches minces, TiN, PVD, Dureté, module de Young.




Abstract

The technology of thin films has experienced an accelerated development of their application:
in the electronic microphone, protection against oxidation and corrosion, cutting tools, solar cells,
thermal insulation. Thermoelectric thin films are used in several applications (as heat flux sensors,
radiation sensors, pressure sensors, electric power sensors, thermocouples). This extensive use is due to

the thin layers giving many advantages over massive bodies.

This work aims to present the structural and mechanical characterization (residual strain,
hardness and adhesion) of coatings TiN, with different amount thicknesses being deposited on Silicon

and XC100 Steel substrates by radio frequency reactive magnetron cathodique spraying technique.

Key Words: thin films, TiN, PVD, hardness, Young’s modulus.
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