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Abstract

Binary Mo-C and ternary Mo-Cr-N coatings wer e prepared by RF magnetron
sputtering using two different apparatus (single target, and two targets).

Various gas mixtures and types of substrates were used: polished silicon, non-polished
silicon and glass. Thermal annealing was performed for different temperatures. The influence
of deposition parameters on the structural and mechanical properties, such as the structure,
residual stresses and thermal stability of the deposited layers has been studied.

DESanalysis of Cr-Mo films reveals the existence of chromiumand molybdenum. This
isin line with the composition of the target (Cr: 20%at. Mo: 80%sat.) for any type substrates
used. The presence of oxygen is shown in the films prepared using the built with a single
target. However, no traces of oxygen wer e detected on films prepared using the built with two
targets.

The thickness of Cr-Mo filmsincreases with the deposition time. Their crystallinity is
improved. Whereas, the thickness of films decreases when nitrogen is introduces to form Cr-
Mo-N coatings. The effect of nitrogen on the microstructure is shown on cross section
micrographs by MEB. The column width is greater than Mo-Cr coatings.

The MEB analysis of the surfaces of Mo-Cr films highlights the dependence of the
surface layersrelative to the substrate. The surface of filmsis rough onto any type of silicon
substrates used. It consists of nodules that provide a structure known as "cauliflower".

The annealing at different temperatures increased the crystallinity of coatings. But
MEB micrographs, shows the gradual emergence of crack, which indicates their poor
adhesion. These coatings are disqualified for mechanical applications.

Thegrain size, which is a few nanometers, increases with temperature, whereas the
interplanar distance decreases.

The thickness of films Cr-Mo-N increases with the voltage applied to the target. It is
noted that the deposition velocity, when it varies the voltage applied to the target Cr, is
relatively greater. Thisisdue to the difference of chromium and molybdenum spray rates.

Thegrain size, which is a few nanometers, decreases with the target voltage.
Interplanar distances fell in line with chromium target voltage, and the tension increases with
molybdenum target one. The residual stresses are compressive and increase with
molybdenum target voltage. They are tensile stresses and decrease with chromium target
voltage.

The nitriding which causes the formation of chromium nitrides (Cr-N) and
molybdenum nitrides (Mo-N) hardened in a different way the two targets. Cr-N Phase
appears to be less sputtered compared to Mo-N one, which showed a decrease of chromium
and increase of molybdenumin Mo-Cr-N coatings.

It appear that elaborated coatings using the built with two targets, have height quality.
Machining wood tests can prove their performance.



Introduction générale

I ntroduction générale

L a technologie moderne et ses applications dans divers environnements et
sous de séveres conditions exigent I'utilisation de nouveaux matériaux. Leurs
propriétés doivent satisfaire les ambitions technologiques et laréalisation de projets

scientifiques trés avancés avec exactitude et le bénéfique attendu.

De nos jours, la plupart des innovations scientifiques et industrielles
rencontrent des problemes au cours de leurs applications. En effet, I’ utilisation
intensive des piéces (outils de coupe, fraises, etc.) dans I'industrie de
transformation nécessite des matériaux qui assure le bon emploi et 1a plus longue
durée de vie possible des outils sans atérer leurs performances. Pour cela,
I"industrie fait appel a des matériaux spécifiques aux besoins de chaque étape
d’'usinage. Les propriétés généralement requises sont celles qui permettent de
résister a des sollicitations impliquant simultanément plusieurs phénomenes, tels
gue : Chocs thermiques, érosion, corrosion, stabilité thermique et chimique,
frottement, etc. 1ls doivent aussi, étre peu colteux, faciles a réfuter, résistants a
|’ abrasion et présenter une dureté moyenne, ce qui décélere I’ usure des outils. Les
outils diamant polycristallins, largement utilisés, ont une durée de vie élevée. En

revanche leur acquisition et maintenance sont onéreuses.

Pour I'amélioration du comportement des matériaux, latendance est d'adapter
des solutions faisant intervenir plusieurs techniques d'éaboration de nouveaux
matériaux et de traitements de surface. La protection des matériaux par des

revétements durs et anti-corrosion est la solution la plusindiquée.

Durant les dernieres décennies, les revétements durs en couches minces (<
10um) déposés par méthodes CVD (dépbt chimique en phase vapeur), puis un peu
plus tard par PVD (dépbt physique en phase vapeur) n’ont cessé d’ étre introduits
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Introduction générale

dans de nombreux secteurs industriels. Les propriétés de revétements durs peuvent
varier trés largement, permettant la conception et la réalisation de nouveaux
matériaux ainsi que des applications innovantes. Une grande variété de matériaux
est utilisée pour réaliser ces applications. Citons les métaux, les semi-conducteurs,
les alliages, les composés réfractaires (oxydes, nitrures, carbures...), les composés
intermétalliques, les polymeres. Aujourd hui, les revétements durs, en raison de
leur vaste domaine d application et le choix multiple des matériaux et de leur
combinaison, prennent de plus en plus d'importance. Cet essor va permettre la
réalisation de nouveaux matériaux qui seront exigés par le développement
technol ogique dans la microélectronique, dispositifs électro-optiques, magnétiques,
biotechnologie, la tribologie (outils de coupe), la prévention et |a protection contre
la corrosion, I'isolation thermique, les cellules solaires, la décoration, etc.
L’ application de revétements durs en films minces, sur des couteaux de coupe a
augmenté leur durée de vie ainsi que leur comportement et performance durant
|'utilisation.

Les matériaux utilisés pour I'élaboration des revétements pour applications

mécaniques sont choisis parmi les métaux de transition. On peut citer :

le Titane (Ti)

le Chrome (Cr)

I'Aluminium (Al)

le Silicium (Si)
- leZirconium (Zr)

On les retrouve aussi sous forme dalliages, généralement nitrurés pour
augmenter leur dureté. Les aliages peuvent étre binaires tels que le TiN, CrN,
MoCr, ou ternaires tels que ZrBN, AICrN, CrSiN, MoCrN etc. Ces dépdts sont
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réalisés par diverses méthodes.

L es revétements a base de molybdéne ne sont pas assez étudiés durant ces
dernieres décennies. Malgré leurs propriétés mécaniques appréciables, ces
revétements n'ont pas trouvés dapplications dans I'industrie. En effet, ils
présentent un faible coefficient de friction, inférieur acelui du nitrure de chrome, et

une dureté assez élevée.

L’ objectif de ce travail de these et d élaborer des couches minces dures
binaires de Mo-Cr et ternaires de MoCrN. L’analyse de leurs propriétés permettra
éventuellement d’améliorer la tenue et la durée de vie d’ outils de coupe utilisés
dans la transformation du bois. Ces revétements s avéreront efficaces s leurs
applications incluent non seulement une éude préalable du type de revétement
ainsi que des moyens pour I’obtenir, mais aussi une optimisation de |’outil de

coupe tant au niveau du matériau que de lagéométrie

Ce mémoire de these comprend trois chapitres. Le premier est consacré a
I’étude bibliographique. Des généralités sur les revétements durs en couches

minces et les techniques de dépbt y sont détaillées.

L e deuxieme chapitre est dédié aux moyens expérimentaux utilisés lors de ce
travail de these. Il se subdivise en deux grandes parties. L’ une sera consacrée a la
présentation des procédés de dépbts PVD utilisés, et I'autre aux techniques de

caractérisations physico-chimigues et mécaniques des films élaborés.

L e troisieme chapitre décrit I’ éat de I'art sur les revétements durs étudiés et
appligués dans la lutte contre I’ usure et la corrosion. Les résultats expérimentaux

obtenus sur nos films de Mo-Cr, Mo-Cr-N sont présentés et commentés.

Une conclusion générale et les perspectives sont données a la fin du

mémoire.
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CHAPITRE I

Généralités sur les couches minces dures
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CHAPITRE I

I. Généralités sur les couches mincesdures

L es dépdts de couches minces font partie des traitements de surfaces qui sont utilisés
depuis bien longtemps. Le terme de" Traitements de surfaces' est un terme générique qui
englobe un trés grand nombre de procédés qui se retrouvent dans quasi ment tous les secteurs
industriels. La définition la plus simple que I'on peut donner d'un traitement de surface est la
suivante : "Traitement que I'on fait subir a une piece, soit pour en modifier les propriétés
superficielles, soit pour la recouvrir d'une couche a caractére technique ou décorative'. On
pourrait également donner une définition moins restrictive : Traitement qui conduit a une
modification des caractéristiques superficielles de la piéce afin de lutter contre les propriétés
néfastes, et de montrer de nouvelles solutions pour diverses et nouvelles applications[1].

L es revétements en couches minces se divisent en plusieurs groupes[8] :

- Revétements a deux composés « binaires »

- Revétements a plusi eurs composés

- Revétements multicouches

- Revétements en super réseaux

1.1. Principe de formation et mécanisme de croissance des couches minces

Tous les procédés d’ élaboration sous vide des couches minces se font en trois étapes a
partir d'une phase vapeur [1] :

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

- Etape n°2 : Transport de ces espéces de la source vers le substrat : il peut se dérouler
sans collisions entre atomes et molécules si on est en régime de flux moléculaire (libre
parcours moyen important).

- Etape n°3 : Dépdt des espéces sur le substrat : la condensation sur ce méme substrat
soit directement soit par |'intermédiaire d'une réaction chimique ou éectrochimique afin de

former le dépdt solide. Cette éape prend en compte les processus de nucléation et de
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croissance qui sont décrits ci — dessous.

La nucléation, est le phénomene qui accompagne les changements d'état de la matiére et

qui consiste en I'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation a partir
desquel s se développe une nouvel e structure physique ou chimique.

L es espéeces pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes normal es au
substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Ces espéeces
ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se meuvent sur toute la
surface de celui-ci.

Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que I'on appel le des "clusters’
qui sont appelés également nuclei. Ils sont instables et tendent a se désorber. Sous certaines
conditions de dépét, ils entrent en collision avec d'autres espéeces adsorbées et commencent a
croitre. Aprés avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent thermodynamiquement
stables et la barriére de nucl éation est franchie.

Les nucleis, aussi appelés flots, croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a
atteindre une densité maximale de nucléation. Ces effets dépendent de nombreux paramétres
tels que: I'énergie des especes pulveérisées, le taux de pulvérisation, |'énergie d'activation,
d'adsorption, de désorption, de la diffusion thermique, de la température, de la topographie et
de la nature chimique des substrats.

Un noyau peut croitre a la fois parallélement au substrat par un phénomeéne de
diffusion surfacique des espéces pulvérisées. |l peut également croitre perpendiculairement au
substrat par apport d'espéces pulvérisées. En général, |a croissance | atérale dans cette étape est
beaucoup plus importante que la croissance perpendiculaire.

La croissance: La derniere étape dans le procédé de fabrication du film est |'étape de

coalescence dans laquelle les Tlots commencent a se regrouper pour former une couche
continue. Cette tendance a former des filots plus grands possede la terminologie
d'agglomération et est améliorée par la croissance de la mobilité de surface des espéeces
adsorbées. Cette amélioration est obtenue en augmentant latempérature du substrat.

Ces plus grands Tlots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur le
substrat. La structure du film dans cette éape change. Elle passe d'un type d'lots discontinus
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en un type de réseaux poreux. Un film continu est formé en remplissant | es canaux et les trous

[1]

1.2. Quelles propriétés doivent avoir les couches minces ?

Les fonctions préalablement attribuées a un revétement doivent en définitif se traduire
par des objectifs opérationnels, en lien avec des propriétés physiques quantifiables et/ou
gualifiables. Ainsi, il est possible de demander au systéme substrat + revétement de répondre
au cahier des charges suivant :

- Uneténacité élevee ;

- Une parfaite adhésion sur le substrat ;

- Une grande résistance a la formation et ala progression des fissures ;

- Une dureté élevée ;

- Uneinertie chimique élevée ;

- Une faible conductivité et diffusivité thermique ;

- Une haute résistance a I’ oxydation ;

- Une épaisseur adéquate ;

- Une fonction barriere de diffusion. [1, 7]

1.3. Parametres influencant les propriétés des couches minces

Dans une premiere éape, l'influence des conditions de dépbt sur les propriétés
fondamentales du matériau du revétement est examinée.

La température du substrat et la pression partielle jouent un role clé. lls influencent |a
morphologie de la couche.

La densification du film, suite a I'augmentation de la température du substrat et a la
réduction de la pression partielle du gaz réactif, a un effet particuliérement favorable pour les
propriétés mécaniques. Ce paramétre prévient de I|'apparition d'une forte orientation
préférentielle selon une direction par une augmentation de la mobilité des adatomes a la
surface du film en croissance ainsi que par larepul vérisation.

La formation d'une texture coincide avec une croissance fibreuse des cristallites
accompagnée par le développement de pores aux joints de grain en raison des effets d'ombre
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intervenant durant la croissance du dépét.

La faible cohésion entre ces joints de grains engendre une structure colonnaire,
particulierement lorsque les films présentent une contrainte résiduelle en tension.

Dans une seconde étape, les propriétés fonctionnelles observées (la dureté par
exemple), sont expliquées par |es propriétés fondamentales du matériau.

La morphologie du film influence fortement les propriétés mécaniques, |a résistance a
I'oxydation, la couleur et larésistivité électrique.

Le taux de porosité apparait comme étant I'aspect morphologique le plus important.
Une faible densité relative (<90%) réduit la dureté et favorise |'oxydation. Les joints de grains
poreux jouent le role de couloirs de diffusion pour I'oxygene et entrainent donc une oxydation
accél érée de la couche mince.

Aucune influence de lataille des grains (comprise entre 5 et 30 nm) sur les propriétés
fonctionnelles n'est mise en évidence. Dans les composés monophases, la taille des grains est
maximale lorsque la concentration d'azote est proche de celle d'une stoechiométrie idéale.

Les propriétés mécaniques dépendent non seulement de la morphologie du dépbt mais
également de la composition de la phase et de la structure électronique. La coexistence des
phases hexagonale et cubique face centrée dans les composés binaires favorise une

augmentation de ladureté. [1,11]

|.4. Applications des couches minces dures

Les intéréts des applications des couches minces dures sont multiples :

- Protection contre I'oxydation grace a la bonne stabilité chimique des couches,

- Protection contre I'usure,

- Diminution du coefficient de frottement et par conséquence de |'échauffement mais
également des efforts supportés par |a piéce,

- Décoration.

Pourvues de leurs avantages tels que la facilité d’' élaboration, le faible codt, la possibilité
de faire plusieurs alliages, préparation a faible température, élaboration sur large surface,
faible résistivité, stabilité chimique, etc., les couches minces métalliques sont utilisées de
plus en plus fortement dans les domaines :

- Mécanique (revétements protecteurs contre la corrosion et |’ usure)

8
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- Optique, |’ optique avancés, verre anti-reflets
- Microélectronique interconnexions, Contact Schottky, Contact Ohmique, Couches
minces semi-conductrices.

- Biotechnologie[1,8]

I1. Techniques de dépét des couches

A lafin des années 60, la technigue CVD a permis d'obtenir les premiers revétements
dans I’industrie du métal. Ces revétements étaient tous a base de titane. L’ éaboration de ces
revétements nécessite |’ utilisation de hautes températures (900-1000°C).

Les premiers revétements PVD ont é&é introduits au milieu des années quatre-vingt [9].

[1.1. Dépbt chimique en phase vapeur (CVD) [1,18]

Cette technique est I'une des plus utilisées pour le dépbt de couches minces d'oxydes
métalliques. Dans le cas de |'oxyde d'étain, un gaz inerte (tel que |I'azote ou I'argon) entraine un
précurseur réactif organométallique (tétraméthylétain). Afin d'obtenir la formation d'un oxyde,
un second flux d'oxygéne est parallélement introduit dans I'enceinte du réacteur. Le mélange
gazeux est dirigé vers le substrat qui est maintenu a une température éevée, lieu ou ce produit

I'ensembl e des réactions de décomposition des gaz et de formation de I'oxyde désiré.

[1.2 Dépbt physique en phase vapeur (PVD)
L es principal es méthodes de dépdt du groupe PVD sont :
§ Evaporation (evaporation)
§ Pulvérisation PVD (physical vapour deposition)
§ Pulvérisation réactive (sputter and reactive plasma processes) [1,9]

[1.2.1. Evaporation sous vide

Cette technique consiste a effectuer sous vide le matériau que |'on veut déposer. Les
atomes du matériau a évaporer regoivent de I'énergie calorifique, c'est-a-dire que leur énergie
vibratoire dépasse |'énergie de liaison et provoque |'évaporation. Le matériau évaporé est alors

9
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recueillit par condensation sur e substrat a recouvrir. Les principal es techniques se différent
par |le mode de chauffage du matériau.
Il existe plusieurs techniques d'évaporation sous vide :

- Evaporation par bombardement ionique

- Evaporation par induction

- Evaporation par effet Joule [1]

[1.2.2. Pulvérisation cathodique sous vide

Parmi les techniques physiques les plus utilisées pour la fabrication des films
meétalliques minces, on trouve la pulvérisation cathodique ; elle est notamment utilisée dans
I’industrie de la mécanique, des semi-conducteurs, mais aussi pour la réalisation des dépots

décordatifs

C'est en 1852 que Grove et plus tard Plucker montrérent que |'établissement d'une
décharge électrique entre deux électrodes conductrices placées dans une enceinte ou régne une
pression réduite de gaz inerte, entrainait |'apparition al'anode d'une couche mince du composé
congtituant  I'électrode antagoniste. Ce phénomeéne, longtemps percu comme |'effet limitatif
de la durée de vie des tubes a gaz, ne fut repris que cent ans plus tard pour ére éudié et

développé pour le production de films minces.

Si on place une piéce devant la cible, on observe que cette piéce se recouvre
progressivement d'une couche du méme matériau que celui de la plaque constituant la cible.
Le dépdt est di a la condensation d'atomes provenant de la cible, expulsés de celle-ci sous
I'effet de I'impact d'ions positifs contenus dans le gaz luminescent, et attirés par la cible du fait
de sa polarisation négative.

Les premiers circuits intégrés ont beaucoup contribué a ce renouveau en raison
notamment des excellentes qualités mécaniques des films obtenus par ce qui a été appelé la

pulvérisation cathodique [3].

Le plasma

Un grand nombre de scientifiques s’ accordent a dire que le plasma définit le quatriéme
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état delamatiére aprés |’ état liquide, solide et gazeux [5]. Un plasma est un gaz électriquement
neutre dont les especes, atomes ou molécul es, sont excitées et/ou ionisées En effet, sur I’ échelle
des températures, un gaz trés chaud s'ionise et devient un plasma, comme le soleil. Une des
caractéristiques importantes d’ un plasmaest qu'il est électriquement neutre. Celaimplique que la
densité desions est égale a celle des électrons.

a) Anode

Gaz

- ‘\\
Arc
= Ao s

plasma . e ;
/

Fig.1. a) Obtention d'un plasma, b) Exemple de plasmadu dép6t MoCrN

Elles induisent également des phénoménes dionisation et de dissociation qui
permettent d'entretenir la décharge et conduisent a l'apparition de nouvel les especes qui vont &
leur tour entrer en collision avec les électrons [5].

Principe et mécanisme de la pulvérisation cathodique

Plusieurs hypothéses ont éé avancées quand au mécanisme de la pulvérisation
cathodique, aucune n'étant totalement acceptable mais on peut toutefois se baser surla théorie
des moments de Whener : « le taux de pulvérisation cathodique dépend de la masse des ions
autant que de leur énergie, il est trés sensible al'angle d'incidence des ions de bombardement.

Il existe un seuil d'énergie au dessous duguel |e phénomeéne de pulvérisation n'apparait pas».

Les atomes libérés par les mécanismes de pulvérisation cathodique ont une énergie
supérieure a celle des atomes libérés par évaporation thermigue sous vide.

Les atomes pulvérises a partir de cibles monocristallines proviennent des directions de
plus grande densité atomique.

Le taux de pulvérisation décroit a trés haute énergie du fait de la pénétration plus
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profonde des ions dans le réseau cristallin.

Le taux d'émission secondaire sous impact ionique est faible. Il n'y a pas de
pul vérisation sous impact électronique excepté atrés haute énergie.

Le processus de pulvérisation peut donc se quantifier en termes de rendement de
pulvérisation.

Le mécanisme physique de la pulvérisation consiste a éecter des particules de la
surface d'un solide par bombardement de cette surface avec des particules énergétiques, en
général des ions d'argon (3) [4]. Les ions peuvent provenir soit d'un plasma, soit directement
d'une source d'ions

En premiére approximation, ce processus mécanigue ne dépend donc que de la quantité
de mouvement, cédée au moment de choc, de I'ion incident avec |'atome du solide bombardé.
Ce phénomeéne a |'échelle atomique, est comparable au choc entre deux boules de billard, I'un
est I'ion incident bombardant le matériau, l'autre I'un des atomes du solide que I'ion va
rencontrer.

L'effet de la pulvérisation est di essentiellement au transfert de moments d'ions
incidents aux atomes de la surface du matériau bombardé. L 'arrachage d'atomes superficiels se
produira lorsgue |'énergie effectivement transférée dépassera |'énergie de liaison des atomes.
(Fig.3.b)

]
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Fig. 3. @) Principe de lapulvérisation, b) Illustration des interactionsions/ solide [3]

Ce mécanisme entraine trois caractéristiques importantes :
- Lacible séchauffe du fait du bombardement ionique. On est obligé de larefroidir car
une forte proportion de I'énergie des ions se transforme en chal eur.

- Le caractére mécanique du processus d'éjection fait qu'un matériau cible composé de
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plusieurs éléments se pulvérise aussi bien qu'un corps simple.

- L'énergie des particul es pul vérisées est en moyenne de 1 410 eV, ce qui correspond &
des températures d'évaporation supérieures a 800°C.

Une quantité non négligeable d'atomes est expul sée avec des énergies supérieures a 10
eV. lls sont donc capables de pul vériser, parfois, le substrat ou la couche pendant le dépot.
Cette propriété donne aux couches une meilleure adhérence au substrat que les couches
Vaporisées.

L es paramétres de dépdt de couches minces par pul vérisation sont, la:

pression résiduelle (du vide) et detravail de I'enceinte,

composition du gaz résiduel,

tension appliquée alacible,

tension de polarisation du porte — substrats,

densité de courant cible,

géométrie du béti,

présence ou non de champ magnétiques.

Rendement de pulvérisation

Définition : c'est le nombre d'atomes éjectés par particule incidente. Ce rendement va
dépendre de:

 Lanature delacible (matériau, état de surface) ;

 Lanature des ions incidents (gaz rares de masse plus ou moins élevée, ou gaz réactif);

* L’ énergie desionsincidents;

* L’angle d'incidence.

I ne dépend pas de la température de la cible, ni du fait que les particules incidentes
soient ionisées ou non.
Cette notion de rendement est extrémement importante car elle permet de prévoir les vitesses

de dépdt que I'on obtiendra pour un matériau cible donné.

13
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[1.2.3. Procédé diode

Le plasma est créé par décharge électrique dans un gaz (de l'argon par exemple)
maintenu & une pression résiduelle dans |’ enceinte comprise entre 1 et 10 2 mbar au moyen
de deux électrode : une cathode appelé lacible, car c'est €lle le matériau a déposer appel € aussi
matériau cible est introduit dans I'enceinte a vide, sous forme d'une plague de quelques
millimétres d'épaisseur et de dimensions sensiblement égale a celle de la piéce a recouvrir.
Aussi c'est elle qui attire les ions positifs. Une anode, qui peut étre la porte substrat, placée en
face de la cible a une distance convenable (Fig. 11.2.2) [4]. Latension appliquée et de |'ordre
de 1 45 kV .Donc le champ électrique crée entre les deux électrodes provoque I'ionisation du
gaz résiduel. Cette ionisation apparait sous forme d'un nuage luminescent, localisé entre les

deux électrodes.

o Wi (miardvioa A

' T - "I\ L dhpoary
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a
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Fig. 4. Enceinte de pul vérisation [4].

Le procédé diode DC : latension d'attraction des ions est continue €et, par conséquent,
le procédé ne permet de pulvériser que des matériaux conducteurs. Ce procédé
fonctionne entre 66.7 102 et 1.3 10 mbar.
Le procédé diode RF : La tension dattraction des ions est aternative, c'est-a-dire
gu'on attire alternativement des ions (qui pul vérisent) ou des électrons qui neutralisent
les charges apportées par les ions. On peut donc pulvériser des matériaux conducteurs
ou diélectriques[1].

Ce procédé fonctionne sous un vide situé entre 66.7 102 et 13 10" mbar.

14
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[1.2.4. Procédé triode

Alors que dans le procédé diode le plasma se faisait entre la cible et |le porte substrat
par l'intermédiaire gaz, dans le procédé triode le plasma est crée puis entretenu
indépendamment de lacible

L e systeme triode comporte deux parties:
- Un générateur de plasma
- Une cible avec porte substrat [1].

[11. Effet magnétron

La cathode magnétron est un perfectionnement de la cathode utilisée en pulvérisation
diode classique, qui permet de saffranchir du filament chaud. Ce perfectionnement résulte de

la combinaison d'un champ magnétique intense, perpendiculaire au champ électrique crée par
la cathode, c'est-a-dire paralléle alacible [6].

(+) (+)
I |

K ? AR
L !

Systeme diode Systeme magnétron

Fig.5. Trajectoires électroniques [4]

Une décharge diode DC ou RF est entretenue par |es électrons secondaires éectés de la
cathode sous |'effet du bombardement ionique. Dans ce cas | es électrons qui ne rencontrent pas
de molécules de gaz séloignent perpendiculairement a la cathode et sont captés par I'anode
(figure 5).

Si on superpose au champ électrique un champ magnétique B (figure 5),
perpendiculairement a celui ci, les trajectoires électroniques senroulent autour des lignes de

champ magnétique, augmentant considérablement les chances d'ioniser une molécule de gaz
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au voisinage de la cathode.

La décharge luminescente est concentrée dans la zone ou le champ magnétique est e
plus intense ; il se forme donc une zone luminescente circulaire de forme annulaire. Ceci
occasionne, apres plusieurs heures de fonctionnement, une profonde déflexion a l'aplomb de
['anneau luminescent.

La cathode magnétron existe sous deux formes principales : planes (rectangulaires ou
rondes) et cylindriques.

Le pouvoir d'ionisation des électrons émis par la cathode est augmenté du fait de
I'allongement de leur trajectoire. Il s ensuit une ionisation plus importante des gaz contenus
dans I'enceinte.

Il enrésulte[1] :

- L'augmentation de la vitesse de dépdt
- L'abai ssement de la pression maintien du plasma.

Bien entendu, ce dispositif n'ajoute rien a |'énergie des ions arrivant sur lacible, il en

fait quaugmenter leur nombre pour une tension de polarisation de la cible donnée.

Compense Non compense

Type | Type Il

Almant

\ \ Anmant \- Anmant
Fer doux Fer doux Fer doux

Fig. 6 .Différents arrangements des ai mants pour le magnétron plan circulaire [4]

Les deux types de cathodes magnétron s conventionnels couramment utilisés sont : les
magnétrons plans (circulaires (figure 6) et rectangulaires) et les magnétrons cylindriques
(cathodes barreaux et magnétrons cylindriques creux).

Propriétés des cathodes magnétron

La décharge magnétron se caractérise par un degré dionisation élevé. En effet, les
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électrons possedent un mouvement cycloidal autour des lignes de champ, ceci augmente donc
le taux de collisions entre ces électrons et les molécules de gaz (Argon).

Lapression de travail dans une enceinte équipée d'une cathode magnétron peut aller de
guelques 10° Torr a quelques 10+ Torr. Les particules pulvérisées vont donc se déplacer en
lignes droites avec un minimum de collisions.

Dans des systemes de pulvérisation magnétron, le champ magnétique augmente la
densité du plasma ce qui a pour conséquences une augmentation de la densité de courant sur la
cathode. De grands taux de pulvérisation ainsi qu'une diminution de latempérature du substrat
peuvent étre ainsi obtenus.

Remargue : I'unité de mesure |égal e de pression est | e pascal (Pa). Les unités pratiques
en mesure du vide sont encore le torr (Torr) et le millibar (mbar). On ala correspondance :

1Torr = 1,33 mbar = 133Pa

V1. Parametres de dép6t

Dans la plupart des références bibliographiques, |es protocoles expérimentaux pendant
le dépdt des couches minces par pulvérisation magnétron sont trés souvent lourds :
pulvérisation de cibles, génération de plasma, |e mélange gazeux, présences de contamination
...ect. En dépit de la complexité de ces protocoles, il est intéressant de connaitre les différents
parametres expérimentaux étudiés.

- Puissances de pulvérisation

Les puissances de pulvérisation utilisées sont en général faibles ; elles n’ excedent pas
2,5 W/cmz et ce pour éviter les contraintes thermiques. En effet, les cibles pressées sont
généralement soumises sur leur face arriere a I’ effet d'un circuit de refroidissement et de
I"autre aux hautes températures du plasma. Typiquement, des puissances de I’ordre de 1,1
W/cme sont utilisées [10].

- Pressionsde pulvérisation

Le gaz utilisé pour la pulvérisation est trés souvent un gaz neutre, comme I’ Argon. La

pression de pulvérisation a un réle trés influent sur les propriétés magnétiques [11]: elle agit
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directement sur |’ énergie des particules arrivant sur les substrats. Les pressions utilisées sont
comprises entre 0,8 et 4 Pascals.

- Influence du substrat et des sous-couches

Plusieurs types de substrats sont cités dans la littérature. Le silicium, le verre, I'acier
(doux, rapides ou alliés) et le quartz sont les principaux [1]. La nature du substrat dépend
évidemment de |’ application visée. Par exemple, des détecteurs intégrés de champ magnétique

ont pu étre réalisés sur substrat de verre [12].

- Chauffage des substrats

La température de substrat est, en pulvérisation, un parametre fondamental qui agit
directement sur la structure des couches et donc sur leurs propriétés mécaniques [6].

Cette température pourra donc contréler |e phénomeéne de croissance des couches déposées.

- Epaisseur des couches

L’ épaisseur des couches dépend des parametres de |’ expérience : durée de dépét et
puissance utilisée essentiel lement. Les propriétés magnétiques lui sont directement liées.

- Effet desrecuits

Le recuit des couches est relativement courant dans la littérature [1, &, 5]. Son objectif
est de favoriser la cristallisation des couches et daméliorer leurs propriétés magnétiques, ce
qui est le cas pour des températures de recuit supérieures a 600°C et des durées supérieures a

une heure.
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Technique Avantages Inconvénients Applications
- Température de dépot - Lent - Films minces
- Reproductibilité - Co(teux - Films durs,
- Contrdle : multicouches - Difficultésdansles ultradurs
- Divers matériaux irrégularités - Pour
- Grain colonnaire - Dépbt non uniforme application

PVD - Contraintes résiduelles en épai sseur critique

importantes - Cible peut étre
- vitesse de dépét élevée sensibleala
- bon pouvoir de recouvrement fissuration

- bien adapté pour les applications
optiques, mécaniques, é ectriques

et décoration.

- Réaction possible de
lacible avec

I'atmosphere gazeuse

Tab.1: Résumé des caractéristiques de latechnique PV D [1-7]
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CHAPITRE I

Expérimentation

La pulvérisation cathodique magnétron (8 I) présente de nombreux avantages décrits
dans lalittérature [1-7]. On peut en citer :

- Lareproductibilité des dépbts, ce qui explique le tres grand succés de cette technique
dans le milieu industriel,

- L’ obtention de couches uniformes par leur aspect et leur adhérence, car cette technique
évite les problémes tel s que les gouttel ettes et |es projections,

- Des rapports de composition chimique des couches voisins de ceux de lacible.

Dans notre présente éude nous avons utilisé deux bétis de pul vérisation magnétron. Un
béti de pulvérisation magnétron constitué d’ une seule cible pour |’ élaboration de couches de
MoCr et MoCrN. Et un autre béti constitué de deux cibles co-focales afin de réaliser des
couches de Mo-Cr-N de différente staechiométrie.

[1.1. Bati de pulvérisation magnétron R.F aunecible

[1.1.1. Description (fig.1)

Fig.1. Béti de pulvérisation magnétron R.F.

1) Enceinte en verre dur sous forme cylindrique comporte le porte - substrats. 2) Porte - cible qui comporte le
systeme d’ alimentation en eaux et celui d’ alimentation en haute tension.3) Systéme de vannes et d’ électrovannes.
4) Générateur de haute tension 13,56 MHz 5) Systéme de pompage constitué d’une Pompe turbo et Pompe
primaire Alcatel. 6) Deux bouteilles de gaz : Argon et Azote.
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Cebéti qui setrouve au niveau du laboratoire « Céramiques », université Mentouri de
Constantine, est composé de trois parties principales :

- Une enceinte de dépéts,

- Un systéme de pompage,

- Un systéme électrique.

a - Enceinte de dépots

Dans le béti de pulvérisation magnétron utilisé, les matériaux (cible) a déposer se
présentent sous forme de disque qui constitue |'électrode. Elle est fixée a porte - cible non
pulvérisables. Lacible est refroidie par un systéme de circulation d’ eau. Un générateur RF assure
I”application d une tension négative sur la cible pour assurer la naissance du plasma dans
I’enceinte. Cette derniére constituée en verre « spéciale vide » est de forme cylindrique. On y
trouve aussi le porte - substrats sous forme de disque placé face a la cible et a une distance de
S0mm.

L 'enceinte est pompée & une pression d’ environ 3x10° mbar, grace & un systéme de
pompage primaire et secondaire. Les gaz (Argon, Azote) y sont admis a partir de bouteilles. Le
contrble des pressions partielles des gaz est assuré par un systéeme de vannes et d’ électrovannes.
Le béti est équipé de jauge de lecture des pressions.et d' un dispositif magnétron qui a pour effet
de spiraler latrgjectoire des électrons afin de retarder leur capture par |’ anode et augmenter leurs
chances de collisions ionisantes avec les atomes du gaz réactif introduit dans I’ enceinte.

L’ étanchéité est assurée par deux joints en plastique durs placés sur en haut et en bas de
I'enceinte.

L e systeme ne comporte pas de chauffage des substrats. Néanmoins |es réactions
atomiques ainsi que le plasma, peuvent augmenter latempérature de la cible jusqu'a 250°C.

L e systeme comporte aussi un cache- substrats qui donne la possibilité de faire une pré-
pulvérisation de la cible afin de la nettoyer, et aussi de contréler avec exactitude le temps de
dépot.

b - Le systeme de pompage

Constitué de deux pompes, il permet d’ atteindre un vide résiduel de |’ ordre de 10°

mbar.
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Aprées mise en place des substrats arevétir, et I'enceinte est fermée, on peut démarrer
le pompage. Il faux s'assurer de la fermeture de toutes les vannes. Le pompage de I’ enceinte se

fait en deux étapes :

e Un pompage primair e est assuré par une pompe ALCATEL al’ huile. I permet
d’ atteindre une pression primaire de 2.10% mbar en 30min. Ce pompage a pour but d' éliminer les
particules et impuretés pour assurer une basse pression en temps réduit et protéger la pompe
turbo.

 Un pompage secondair e de I’ ordre de 310 mbar, est atteint en 1h & 2h. Il est assuré
par une pompe Turbo ALCATEL qui accumule en son régime 27000 tours/min. Elle est destinée
aéliminer les petites particul es et surtout celles des gaz, pour atteindre |a plus basse pression
possible en un temps faible. Cette pompe est équipée d’ un systéme électronique d’ affichage des
modes de fonctionnement et d’ une jauge de mesure des pressions de travail.

C - Générateur éectrique.

La décharge magnétron est obtenue al’ aide d' un générateur RF 13,56 MHz. La
puissance réfléchie par la cible est minimisée grace a un adaptateur d’impédance. Elle est de

I’ ordre de 4% de la puissance appliquée.

[1.1.2. Obtention du plasma

Aprés avoir atteint le vide secondaire, on introduit le gaz réactif dans I'enceinte. A des
pressions des gaz et puissance choisies on obtient un plasma stabl e et intense de couleur bleu si
le gaz réactif est I’ Argon, rose foncé s'il s'agit del’ Azoteourose claire s'il s'agit du mélange
des deux gaz (8 1). Le déclanchement du circuit de refroidissement a ce stade est obligatoire pour
éviter que lacible chauffe.

Lesions positifs de I’ Argon sont extraits de ce plasma sous I’ effet de latension négative
delacible. IIs viennent |la bombarder et &ecter des atomes qui vont se déposer sur les substrats.
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[1.1.3. Préparation des échantillons

Pour notre étude on a choisi de travailler avec une cible en alliage Cr -Mo de
composition Cr: 20%, Mo: 80 % poids. Cette cible de forme cylindrique aune épaisseur de
2mm et 5cm de diamétre.

Les substrats utilisés sont les suivants :

- plaguettes de silicium d’ orientation <100>, d épai sseur 280pum et de 1cnid’ aire

- des plaguettes de verre ordinaire de 1cnt &2 cm? d' aire.

Lessubstrats et lacible ont subit un nettoyage selon le protocole ci-aprés.

a- Nettoyage chimique dessubstrats

L e nettoyage a été fait sous HF pendant 01 mn. Ce qui permet d' éliminer les
contaminations organiques telles que les résines, les graisses, les hydrocarbures, et les oxydes
gui se trouvent sur la surface des substrats. Apres cette opération, les échantillons sont
conservées dans de I’ alcool.

b - Nettoyage delacible

Lacible est nettoyée al’aide de I’ alcool avant chague dépét.

Au cours de chague dép6t, on fait une pré-pul vérisation pendant 5 min pour nettoyer la
cible. Le nettoyage de la cible par bombardement ionique (argon), permet d’ enlever les couches
nitrures, ainsi que les oxydes formés lors de I’ ouverture de I’ enceinte. Cette opération se déroule
en présence du cache entre la cible et |es substrats.

I1.2. Béti de pulvérisation magnétron R.F a deux cibles
Ce support de dépbts de type « NORDIKO 3500 » qui se trouve au niveau du laboratoire
bourguignons des matériaux et procédés, Cluny - France, peut étre subdivisé en trois parties : un

systéme de pompage, une enceinte de dépbts et une armoire électrique (fig.2).

a- Lesystéme de pompage
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Constitué de deux pompes ‘1’, il permet d’ atteindre un vide résiduel de I’ ordre de 10 Pa.
Aprés mise en place des substrats arevétir, une pompe a pal ettes assure un vide de I’ ordre de
1Pa. Un systéme automatisé permet a une électrovanne placée sur |e conduit de pompage de
passer lerelais a une pompe cryogénique qui assure |’ obtention du vide secondaire. Due a
I” absence d'un sas d’ introduction des échantillons, un pompage de 24 h est nécessaire pour
atteindre un vide résiduel satisfaisant (1-2x10" Pa) ce qui nous a limités aun dépét/jour.

b- L’enceinte de dépéts

C’est un cube en acier inox dont les parois sont refroidies par une circulation d' eau sur
lesquelles viennent se condenser les gaz a évacuer. Le vide dans |’ enceinte est estimé grace aun
ensembl e de jauges de Pirani et Penning. Des débitmétres massiques3’ permettent deréguler le
flux (100 sccm max) d’introduction des gaz. Avant élaboration des films, de I’ argon pur est
introduit pour nettoyer les substrats et la cible par décapage ionique tandis que de |’ azote est
admis par la suite pour réaliser |es dépbts de nitrure. Le contréle des pressions partielles et des
pressions de travail se fait al’aide d’ une jauge capacitive Baratron 4’ . Un porte-substrats (PS)
sur lequel sont placés les échantillons, est relié a une alimentation DC5’ afin d’ assurer leur
polarisation lors de leur nettoyage ou du dépét. La cible constituée du matériau a pul vériser est
reliée aun générateur R.F (13,56 MHZz) de puissance variable de 0 21250 W*6’. Un aimant
permanent est placé au dos de la cible afin d’ augmenter la trajectoire des électrons au voisinage
de celle-ci pour maintenir une décharge plasma stable (effet magnétron). Gréace a des circuits
d’ accord ‘7' (adaptateurs de I’ impédance du générateur a celle du plasma) placés entre la cible et
le générateur, la puissance réfléchie a été maintenue en-dessous de 10% de la puissance
incidente. La création d’ un plasma autour de la cible magnétron suite al’ application de la
puissance RF induit une tension d’ auto-polarisation. Un cache en inox adjacent alacible permet
d’ une part del’isoler durant le nettoyage et d autre part de bien controler |e temps de dép6t en
ouvrant le cache qu’ une fois que le régime permanent sur la cible est atteint. Un hublot situé au
centre de la porte de |’ enceinte permet une observation du plasma ce qui rend possible sa

caractérisation optique par spectroscopie d' émission.
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c- Armoire électrique de controle ‘8’

Cet automate est I’ interface qui permet I’amorgage ou I’ arrét du pompage, I’ introduction
des gaz, larégénération périodique de la pompe cryogénique, lalecture de la pression dans
I’ enceinte et dans la gorge de la pompe secondaire ainsi que latempérature de cette derniére.

B cibler .

&,

Cible2 |og

Figure. 2 : Béti de pul vérisation magnétron

d - La décharge plasma

Afin d’ obtenir une décharge plasma (fig.3) nous avons accordé les adaptateurs
d’ impédance et contrdlé | es masses électriques et |es isolations des différentes piéces de la
cathode.

Fig.3 Exemple de plasmadu dép6t MoCrN

e - Puissanceréfléchie et extinction de la décharge
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Une augmentation de la puissance réfléchie en cours de dépbt a éé observée. Ce
phénomene est di essentiellement al’ usure de lacible et &1’ encrassement des cathodes.
En effet, du fait de leur position, les cathodes sont sujettes a1’ encrassement. Leur proximité
favorise la pollution de I’ une par I’ autre notamment pendant les phases de nettoyage de lacible.
De plusI’inclinaison de la cathode « basse » et |a position de son cache favorisent la chute de
fragments de dépdts (délaminage des dépbts sur les caches), entre la cible et |e carter de cathode.
Ceci crée des courts-circuits entre la cible polarisée et |e carter alamasse. Le plasma
S'interrompt alors sans qu’il soit possible de le réamorcer. Pour éviter que ce phénomeéne ne se
manifeste souvent, nous procédons au nettoyage sy stématique de la cible achaque remise al’air.

f - Viderésiduel (102Pa)

Aprés lamodification du béti, il nous était impossible de retrouver les performances en
vide du systéme d’ ou une forte probabilité de |’ exi stence d’ une fuite au niveau de |’ enceinte ou
du joint tournant du PS. Afin de détecter cette fuite nous avons utilisé une méthode de ressuage.
Elle consiste arépandre de |’ alcool (pression de vapeur saturante é evée) sur certaines zones du
béti et al’infiltrer dans |es défauts débouchant en s'aidant d’un jet d'air comprimé. Une
introduction de vapeur d’ alcool se traduit par la remontée de la pression contrdlée par lajauge
Penning. Cette méthode qui parait a premiere vue rudimentaire est relativement efficace surtout

dans le cas de grosses fuites.

g - Nettoyage des substrats

Nettoyage ex situ : Quel que soient les substrats utilisés, leur nettoyage fut identique. Une
succession de passages dans des bains de solvant permet d’ éliminer toutes les impuretés quelle
soit de nature organique (résine, graisses, hydrocarbures,..) ou bien solide (poussiére, morceaux
de silicium, métaux,..). En effet, toute impureté se trouvant ala surface de I’ échantillon peut
générer une mauvaise adhérence du film.

Les échantillons sont nettoyés selon la sequence suivante :

- Trichloréthyléne (a 99,5%) pendant 5 minutes dans un bac a ultrasons,

- Acétone pure (99,5%) pendant 5 minutes dans un bac a ultrasons,
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- Ethanol absolu (99,5%) pendant 5 minutes dans un bac a ultrasons.
A lafin de chaque étape, |es substrats sont rincés a |’ eau dé ionisee et stockés dans des

Piluliers contenant de I’ éthanol absolu jusgqu’aleur utilisation.

Fig. 4. a) Bouteille de liquide de nettoyage, b) nettoyage par ultrason

[1.3. Méhodes de car actérisation des couches minces

[1.3.1. Diffraction desrayons X

Ladiffraction desrayons X permet I’ étude cristall ographigue des couches minces sur
toutes leurs épaisseurs [28,32].

La caractérisation par DRX a éé réalisée au sein du Laboratoire Bourguignon des
Matériaux et Procédés (LaBoMaP) en France, en utilisant un diffractométre SSIEMENS D500
(figureb)

Fig.5. Diffractometre SIEMENS D500
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Principe

Lorsqu’ un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau poly
cristallin, il est en partie fléchit par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction des photons X soit mesurée, |’ incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques
doit avoir lieu sous un angle particulier. |1 faut en effet que les ondes r »fléchies soient en phase
de sorte ainterférer de maniére constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur, comme

illustré alafigure 6.
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Fig. 6: Famille de plans cristallins, conditions de Bragg

L es conditions nécessaires a cette i nterférence constructive sont données par laloi de
Bragg :
2d,, sing =nl
Ou : dw, estladistance interréticulaire qui sépare les plans définis par les indices de Miller

(hkl), 8 I'angle, et A lalongueur d’ onde des photons X.

Exploitation des diffractogrammes

Le diffractogramme est un enregistrement de I’ intensité diffractée en fonction de |’angle
20 formé avec entre le faisceau diffracté et le faisceau direct. L'étude du diffractogramme
permet de remonter & un grand nombre d'informations sur les caractéristiques structurales et
microstructurales de |’ échantillon telles que les structures cristallines des différentes phases,
leurs proportions, la taille des cristallites, les taux de défauts structuraux, les macros et

microcontraintes et la présence d’ une texture.
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Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramétres du
réseau cristallin. L’ étude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au

réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de I’ échantillon.

[1.3.2. LaMicroscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions
électrons-matiéere. Un faisceau d'électrons balaie la surface de I'échantillon a analyser qui, en
réponse, réémet certaines particul es. Différents détecteurs permettent d'anal yser ces particules et
de reconstruire une image de la surface. Dans la pratique, au XX F siécle, un grand nombre de
constructeurs proposent des microscopes a balayage de série équipés de détecteurs d'él ectrons

secondaires et dont la résolution se situe entre 1nm a 20 nm.

Le MEB fonctionne sous vide de |’ ordre de 10°Pa, avec toutes sortes d’ échantillons
sans préparation particuliére.
Les micrographies de la surface et des sections transverses des échantillons ont été

réalisées al’ aide d’ un microscope électronique (fig.7).

Fig. 7. Microscope Electronique
abalayage.

Principe général
Lafigure ci-dessous montre le schéma de principe d'un MEB : une sonde électronique
fine est projetée sur I'échantillon aanalyser. L'interaction entre la sonde électronique et
I'échantillon génére des électrons secondaires, de basse énergie qui sont accélérés vers un
détecteur d'électrons secondaires qui amplifie le signal. A chague point d'impact correspond
ainsi un signal électrique. L'intensité de ce signal électrique dépend ala fois de la nature de
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I'échantillon au point d'impact qui détermine le rendement en électrons secondaires et de la
topographie de I'échantillon au point considéré. 1l est ainsi possible, en balayant le faisceau sur

I'échantillon, d'obtenir une cartographie de la zone balayée.

La sonde él ectronique fine est produite par uncanon a électrons qui joue le réle d'une
source réduite par des lentilles électroniques qui jouent le mémeréle vis-a-vis du faisceau
d'électrons que des lentilles conventionnel | esphotoniques dans un microscope optique. Des
bobines disposées selon les deux axes perpendicul aires a l'axe du faisceau et parcourues par des
courants synchronisés en permettent de soumettre la sonde a unbalayage du méme type que
celui de latélévision.

Les lentilles électroniques, qui sont généralement des lentilles magnétiques et les

bobines de balayage forment un ensembl e que I'on appelle l&olonne éectronique.

L'image de I'échantillon apparaissait alors sur |'écran phosphorescent du tube cathodique

et pouvait étre enregistré sur un film photographique.

Un microscope électronique a balayage est essentiellement composé d'un canon a
électrons et d'une colonne électronique dont la fonction est de produire une sonde él ectronique
fine sur I'échantillon, d'une platine porte-objet permettant de déplacer I'échantillon dans les 3
directions et de détecteurs permettant de détecter et d'anal yser les rayonnements émis par
I'échantillon. En outre |'appareil doit nécessairement étre équipé d'un systéme de pompes a vide.

Pour obtenir certaines figures de diffraction (peudo-Kikuchi, Kossel), on est amené a
pervertir le systeme de balayage de I'instrument: Au lieu de générer un balayage en mode
rectangulaire, on excite des bobines de déflexion de fagcon a faire pivoter le faisceau de plusieurs
degrés autour d’ un point fixe de |’ échantillon. L'image générée est alors une figure de diffraction
correspondant a une zone de |’ échantillon de quelques micrometres.

La microcopies Electronigue a balayage est actuellement la méthode la plus utilisée
pour observer la morphologie des films minces (en coupe transverse obtenue apres clivage du
substrat de silicium).et pour mesurer leur épaisseur. Ces observations apportent également des
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compléments d’ information sur e mode de croi ssance des couches. On peut obtenir des images
de surface de pratiquement tous les matériaux avec une grande profondeur de champ.

En ce qui concerne I’ observation de la morphologie des films réalisés sur des tranches,
obtenues apreés clivage d’' échantillons« cross-section », elle a été effectuée al’ Ingtitut I'ENSAM
de Cluny agréce au MEB microscope Joél JSM 5900 LV, avec source aeffet de champ. Cette
derniére autorise une densité de signal plus importante qu’ un filament en tungstéene et une
meilleure résolution a fort grandissement. Aussi nous avons réalisé des observations gréce au
MEB du laboratoire LMDM de I’ université Mentouri de Constantine.

11.3.3. Spectrométrie a dispersion d’ énergie (EDS)

La caractérisation par EDS des couches a été réalisée au sein du LaBoMaP, ENSAM de
Cluny.

Le détecteur EDS (fig. 4), associé au MEB, permet de faire des analyses chimiques de
surface, qualitatives et quantitatives.

L e détecteur se présente sous forme d’ un monocristal de silicium compensé
partiel lement au lithium. Son positionnement adéquat (dans notre cas, en croisant la surface de
I’ échantillon a une distance de 10mm de la sortie de colonne) permet de récolter un maximum de
photons X caractéristiques, émis lors du changement de niveau d’ énergie des électrons
(désexcitation).

Chaque raie d’ émission est caractéristique de I’ élément excité, un logiciel permet de
traiter |e spectre obtenu et de déterminer les proportions massiques et atomiques. Ainsi avec cette
analyse, la stoechiométrie des films a pu étre obtenue. La résolution du systeme est de 129 eV
pour une tension de 20kV appliquée sur un échantillon de manganése. Nos travaux ont é&é
réalisés avec une tension de 5 kV afin de localiser le volume d’ interaction sur I’ épaisseur du
dépdt (ordre de grandeur : 300 nm dans une couche de nitrure de chrome), cette résolution était
ainsi encore meilleure et apermis detravailler sur les raies de basse énergie. Une anal yse par
EDS a éé systématiquement réalisée pour chague dépot.
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[1.3.4.Analysetribologique

Divers s de caractérisation ont éé mis pour fournir une description succincte des
propriétés des dépdts et d’ éliminer les dépdts de mauvai se qualité. La principale difficulté
rencontrée lors de I’ éude et de la caractérisation des dépdts sous vide est liée aleur finesse
des couches, qui ne permet pas de réaliser des coupes et des profils de dureté comme sur les

traitements de surface traditionnel s tel s que cémentation, nitruration ou les vernis[11]
11.3.4.1. Mesurede |’ épaisseur
a. Mesuredel’épaisseur par profilometrie
L’ appareil est place sur un marbre anti-vibrations. Pour localiser e point de contact
entre la pointe diamant et la surface, |’ échantillon est mis sur un plateau rotatif sous un spot
delumiére et I’ objectif d’une caméra CCD reliée aun tube cathodique.
Aprés contact, le balayage « scan » de la surface de |’ échantill on se déroule sur une

distance de quel ques millimetres gréce au déplacement rectiligne dela pointe. Le logiciel

associ é au profilométre produit un profil représenté sur lafigure 14.

Fig. 14 : @) Profil de courbure obtenu par profilométre, b)Principe de mesure du rayon de courbure

Le rayon de courbure R est relié alaflécheh et alacorde L (fig.14 b) par larelation
trigonométrique suivante (1) : .
Rjz[R—h)zﬂlé‘ (1)
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Afin de minimiser les erreurs de mesure, quatre essais sont été réalisés sur chacune
des médianes et diagonales qui donnent lieu & quatre rayons de courbure et donc quatre

contraintes dont on a cacule lavaleur moyenne [21].

b. Mesuredel’ épaisseur par Calotest

Les dépdts PVD ne font la plupart du temps que quel ques microns d’ épaisseur. La
mesure de leur épaisseur par des coupes transversales est donc difficile a mettre en oeuvre et
entachée de nombreuses incertitudes liées al’ angle de la coupe et alamesure de |’ épai sseur
sur lacoupe. Afin depalier acesdifficultés, le Calotet™, ou « test de labille » figure6,
consiste a creuser une calotte sphérique dans e dépbt al’ aide d’ une bille de quelques
centimétres de diamétre et d’ une péte abrasive. Lorsgue la calotte est suffisamment profonde,
le substrat apparait et |’ épaisseur du dépbt peut étre déduite du diamétre des cd ottes
observées. Les schémas de lafigure 15 illustrent la mesure de |’ épai sseur de dépdts minces
par Calotest™.

Fig. 15: 8 Montage du calotest, b) Bille en contact avec I’ échantillon

c) Obtention de I’ empreinte par microscope optique.

Le principe de mesure de |’ épaisseur est illustré sur la figure 16. En supposant que la
profondeur de la calotte est trés petite devant le diametre de la bille. L’ épaisseur du dépdt est

donnée par:

(2
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Fig. 16. Mesure del’ épaisseur par letest delahbille

Ou: R=rayondelabille(m)
D = diametre de la plus grande ca otte (m)
d = diametre de la plus petite cal otte (m)
e = épaisseur du dépbt (m)

En dérivant | expression de |’ épai sseur de larelation (2) par rapport aux diametres
mesurés D et d, I’influence des erreurs Ad et AD commises sur la mesure du diamétre des

caottes sur |’ épai sseur cal cul ée peut étre déterminée par relation (3).

Ae=AD-DAdd 3

4R
Ou:
Ad est I" erreur maxima e commise sur lamesure du diameétre de la plus petite cd otte
AD est I erreur maximale commise sur lamesure du diamétre de la plus grande ca otte
Ae est une estimation de I’ erreur commise lors de la mesure de |’ épaisseur du dépbt
[25]

En considérant que I’ erreur commise sur lamesure des rayons est constante :
AD= Ad.
L’expression (3) peut é&re smplifiée lorsque le diametre de la petite calotte est

négligeable devant celui de lagrande calotte par relation suivante (4) :

AD-D
Ae= iR (4)

Larelation (4) révéle que la précision sur lamesure de |’ épaisseur des dépbts sera
d autant plus importante que le rayon R de labille utilisé sera grand et que le diamétre de la
petite calotte sera petit. Dans | e cadre de cette étude, les Calotests sont réalisés a HEF avec
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des billes de roulement en 100Cr6. La précision des mesures est alors de I’ ordre du dixiéme

de micron.

[1.4.5.2. ladureté

Ladureté est définie comme étant |a résistance ala pénétration locale du matériau
considéré. Elle dépend non seulement des caractéristiques de ce matériau, mais aussi dela
nature et de laforme du pénétrateur et du mode de pénétration. La dureté permet d’ apprécier,
dans une certaine mesure, la résistance mécanique, larésistance al’ abrasion, la difficulté
d'usinage [16,18, 24].

Dans le domai ne des couches minces, on mesure la nano dureté. Cette catégorie de
mesure de dureté est |a plus appropriée et la plus utilisée pour I’ é&ude des couches minces. Au
vu delafable épaisseur desfilms, si I’ effort de pénétration est trop important, I’ influence du
substrat sur la mesure sera non négligeable. Ainsi, la profondeur d’indentation ne doit pas
dépasser 10% de I’ épaisseur de la couche. Les charges de pénétration s échelonnent
généralement entre 10° et 10°N, on parle ainsi de nano dureté ou bien encore de nano

indentation.

L’indentation est une méthode assez ancienne de mesure des propriétés mécaniques

des matériaux [27].

11.4.5.5. Contraintesrésiduellesdanslesdépots PVD

Le niveau de précontrainte de compression des couches joue un réle important sur leur

durabilité. Ces contraintes résiduelles sont introduites par trois mécanismes [12, 16, 17].

1 - Contraintes thermomécaniques, liées a la différence du coefficient de dilatation de la
couche et du substrat
2 - Contraintes intrinséques liées aux mécanismes de croissance des grains

3 - Contraintes liées a des phénomenes d’ épitaxie.
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a - Contraintesrésiduellesd’originethermique

Au cours du procédé PVD, I'énergie des atomes de la cible arrachés échauffe
I’échantillon a traiter. Ainsi, selon la nature de la cible, les dépdts croissent sur des piéces
chauffées de 150 a 300°C. Ensuite, lors de la phase de refroidissement de la piéce revétue, la
différence des coefficients de dilatation entre le dép6t et le substrat introduit des contraintes
résiduelles d’ origine thermomécani ques.

La valeur de la contrainte résiduelle d’ origine thermomécanique a une température T

secalcule par larelation 5 suivantes :
(Tc(f_):lE—f'(O&:'—Ofs WTiwa—T) (9
_7 )‘ﬂ-'

Avec:

- o¢ est la contrainte résiduelle thermique (Pa)

- E, n, a, désignant respectivement le module de Y oung (Pa), le coefficient de Poisson
et le coefficient de dilatation thermique (K™

- T g0t désigne latempérature alaquelle la piéce a été revétue (°K)

Lesindices d et s désignent respectivement le dépbt et le substrat.

b - Contraintesrésiduellesintrinseques

Les contraintes résiduelles intrinséques ont pour origine les mécanismes de croissance
des grains. La présence de défauts, la migration d’aomes, la présence de lacunes ou au
contraire I'insertion d’atomes neutres — Argon ou Xénon — dans le dépdt introduit une
variation de volume locale qui met le dépbt en compression.

Une variation de volume local AV,l/Vy introduit une contrainte intrinséque, relation
suivante :

IV T ©

Si les contraintes résiduelles thermiques n'excédent que rarement 1GPa, ces

contraintes intrinségques peuvent dépasser les 5GPa. Cette composante est donc la principae

cause des contraintes résiduell es élevées mesurées sur les dépots.
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Malgre lafinesse des dépbts PVD, cette composante des contraintes résiduelles varie
consi dérablement dans I’ épaisseur de ces revétements. Le schémadelafigure 17 illustre

I’ évolution des contraintes résiduelles de compression perpendi culairement au plan du dépot.

Frépiie

Fig. 17. Evolution des contrai ntes résiduell es de compression,
perpendiculairement au plan du dép6t

Les contrai ntes résiduelles sont déaimportantes au niveau de I’ interface,
généralement de quelques giga pasca s. Elles augmentent rapidement pour atteindre un
maximum & quel ques diza nes de microns de I’ interface. Ce maximum est suivi d’'une
diminution rapide de ces contraintes dans | es centai nes de nanomeétres suivants pour atteindre
une valeur d' équilibre, qui n’évolue plus avec I’ épai sseur des dépdts [1]. Leur distribution
peut cependant étre influencée par la microgéomeétrie de la piéce revétue, facilitant la rupture

de la couche sur les arrétes coupantes d’ outils ou sur des aspérités de surface [19].

Les contrai ntes résiduelles en compression €élevées jouent un role bénéfique essentiel
pour ces couches minces. Elles permettent de retarder la propagation de fissures dans un dépot

sollicité en traction lors d' essais de flexion, mais auss d’'indentations et de rayures.

c - Mesuredescontraintesrésduelles

Lamesure de la contrainte résiduelle dans les films élaborés est basée sur le principe
émis par Stoney [111]. Si I’on considére que la contrainte est isotrope dans |e plan du substrat,
quelefilm ainsi produit est une portion de sphére de rayon R, que la composante oz du
tenseur de contrainte vaut zéro et que I’ épaisseur du film est négligeabl e devant I’ épaisseur du

substrat aors la contrainte s exprime par laformule de Stoney (7) :

E el 1) @)

Oow = +— =
Rés 3
* 6ll-v,) e\ R R
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Ou : Es: Module d’ Y oung du substrat.
vs: Coefficient de Poisson du substrat.
s . Epaisseur du substrat.
& : Epaisseur du film.
R, : Rayon de courbure avant dépot.
R : Rayon de courbure aprés dépot.

Dans e cas ou la courbure de la couche produite est de forme concave (figure 18), ele
traduit alors une contrainte en tension. Par convention internationale, on lui attribuera un

signe positif. Dans le cas opposé (forme convexe), elle traduit une contrainte en compression,
lavaleur seranégative.

Dépat Substrat

Contrainte en compression *- Caontrainte en extension +'

Fig. 18 : Déformation de I’ ensembl e film/substrats en fonction du type de contrainte

1. Mesure par interférométrie

Cette méthode de mesure du rayon de courbure est connue sous plusieurs appellations :
méthode des anneaux de Newton en hommage a celui qui en donna les premiéres bases, des

franges d’ égale épaisseur ou bien d’interférométrie optique (interférences lumineuses) [16].

Fig. 19. Dispositif expérimenta et principe optique des anneaux de Newton
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Calcul delacontrainte (fig.20) :
@ Soit t I’épaisseur delacouched air aupoint B, d =2 =2BD
@ Une partie du rayon lumineux incident traverse lalentilleL (film échantillon dans
notre cas) et se réfléchit en B sur le miroir M.
@ L’autre partie est réfléchie en D sur laparoi convexe delalentilleL.
@ Lesdeux rayons lumineux ont une différence de marche
@ Soitd lediamétre delafrange en formed anneau : d = BC = DE.

Si R(R=0H) lerayon de courbure de la face convexe de L, on peut écrire :

.2

AF xFG = FD? t(2r-t)=30
e2g
........... G o,
R
HNE F| D/ ——— Lentille
= ~ B +— Miroir

Fig. 20 - Cdcul du rayon de courbure de lalentille

e S r?z%g désigne le rayon de courbure de I’ anneau, il en découle que :
e [

r2=(I R)m
Commelalongueur d’ onde est connue, la mesure des diamétres des anneaux permet

decdculer R, lerayon de courburedelalentilleL.

Dd 2

m

4l Dm

Ensuite laformule de Stoney permette de déerminer la contrainte :
E./6(1- n_)=1805.10"

S é Es IS2 1@
=*é 7 — - =U

A6\1- n R{
Avec: @ ( S) f

(N/m?) pour du Si (100)
T; : épaisseur du film,
Ts: épaisseur du substrat,
R rayon de courbure
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La méhode (fig.21) consiste a éclairer un échantillon déposé sur une lame en verre a
faces paralléles sur le coté revétu al’aide d une lampe a vapeur de sodium (A = 589,3 nm)
sous incidence normale. Un réseau de franges circulaires centré au point de contact nait alors
entre la cd otte sphérique formée par la surface de I’ échantillon et lalame. Une frange sombre
est observable a chague fois que la distance h entre lalame et la couche vérifie lardation (8)

h= mIE (8)
h, R (rayon de courbure de I échantillon) et le diamétred del’ anneau sont reliés par la
formule (9):

R ©))

Les franges (fig.21) sont observées & I’aide d un appareil photos numérique a haute
résolution. Ces photos sont ensuite traitées a |I’aide d’un logiciel de traitement d’'images «
Analysis ». Les anneaux dans la mgorité des cas avaient une forme elliptique. Une moyenne
des quatre rayons mesurés a été calculée. Pour minimiser les erreurs de mesure, on atracé la
courbe de régression linéaire et le rayon de courbure du film produit s exprime alors par la
relation (10).

44 Am (20)

Ou m est I'indice de I’ anneau.

i

Faisceau de
lumiére

Echantillon

Coin d'air *

Support horizontal

Figure. 21 : @) Dispositif de mesure des rayons de courbure par la méthode des anneaux de
Newton, b) principe optique, c) exemple des anneaux des films MoCrN observés
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2. Mesurepar DRX

Cette méhode n’est applicable que pour les matériaux cristallins. La diffraction X est
la plus adaptée pour les couches minces a cause de son aspect non destructif et la pénétration
faible des RX.

Dans cette méthode la jauge de déformation est la distance interréticulaired(hkl) d’une
famille de plans cristallins, distance dont on mesure les variations de longueur en fonction de

la contrainte. La mesure des variations desd(hkl) se fait a partir de loi de BRAGG

Lamesure des déplacements de laraie de diffraction sera d’ autant plus précise,
que laraie choisie apparait au plus grand angle de diffraction. En plus'emploiedela
méthode, dite des « sindy » a pour but de balayer toutes les famille de plans réticulaires (hkl).
Le principe de laméthodedes « sirdy », consiste a effectuer la mesure des déplacements
D(2q) de laraie de diffraction choisie. On cal cule ensuite | es déformations et contraintes en
utilisant | es équations de |a mécanique des milieux continus. Lajauge de mesure des
déformations est la distance interréticulaire dwa d' une famille de plans cristallins (hkl). Cette
méthode n’ est applicable qu’ aux matériaux cristallins et sous certaines hypothéses

d homogénéité et d’isotropie du matériavl.

Lamesure des déformations permet de remonter aux contraintes a partir du tracé2q ¢ y) = f
(sin?y ). Dans le cas de matériaux isotropes et homogenes, |a méthode s applique parfaitement
et les tracés sont des droites faciles & exploiter. Pour |e cas de matériaux présentant des

textures, une approche appropriée de mise en cauvre de la méthode est indispensable.

3. Mesure par profilométrie

Le principe de cette méthode pour les mesures des contraintes résiduelles est
semblable a celui de mesure de I’ épaisseur.
A partir du calcule du rayon de courbure R est relié alafleche h et ala corde L (figure

21) par larelation trigonométrique suivante (11.) :

a3

R*=(R-h) +\§| . (11)
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R

Fig. 21 : Principe de mesure du rayon de courbure par profilométrie

Ensuite a partir de laformule de Stoney (7) [21] on déduits les valeurs des contraintes.
A noter que les anneaux ne sont pas toujours parfaitement cerculaires. Une valeur moyenne
des diametres de I’ éllipse en hauteur et en largeur permet d’avoir des mesures trés proches de

celles déduites a partir des anneaux bien circulaires.

II1. Etudede la stabilité thermique desfilms

La stabilité thermique consiste a étudier |e comportement des dépbts a haute
température. Pour faire les recuits, nous avons utilisé un four qui est en réalité un dilatometre

(Fig. 22).11 est composé detrois parties:

@ un systeme de pompage ‘1’ comprenant une pompe primaire et une secondaire (a
diffusion) afin d’ obtenir un vide dans I’ enceinte de I’ ordre de 10™ mbar nécessaire
pour faire un recuit sous vide.

@ uneenceinte‘2 ne pouvant contenir que des échantillons de petite taille gréce aun
porte-échantillons. Latemperature maximale quel’ on peut obtenir est 1200°C.

@ unsystemed acquisition‘3’ qui permet de définir un cycle de température.

Température du four et de I'échantillon en fonction du temps b)

1200

1000

800

+ Temp four
600
\ ® Temp écha

Température (°C)

0 5 10 15 20

Temps (heures)

Fig.22. @) Béti du recuit sousvide:
1. Systeme de pompage, 2. Systéme de chauffage, 3. Systéme d’acquisition,
b) Cycle thermique.
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Nous avons fait des recuits de 600, 800 et 1000°C sur des substrats revétus de MoCr,
MoCrN et AICrN gréce au systéme d’ acquisition (figure 7 &), nous avons élaboré un cycle
thermique (figure 7 b) selon les paramétres suivants :

@ Chauffage de 10°C/min jusgu’ala température souhaitée (attention, il y aune
différence entre latempérature du four et celle de |’ échantillon, par exemple, si I’on
veut un recuit, donc un échantillon & 1000°C, le four doit étre chauffé jusqu’a
1110°C)

@ Maintien de latempérature pendant une heure

@ Refroidissement rapide jusqu’ a50°C

Aprés chague recuit, nous avons procédé aplusieurs anal yses :

@ DRX pour connditre les phases en présence et leur taux de cristallinité,

@ EDS pour déterminer la composition des couches recuites et en particulier s'il y a
présence d’ oxygene donc oxydation.

@ Microscopie éectronique abalayage (MEB) pour observer |’ état de surface ainsi que

I épai sseurs des couches.
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Ce chapitre est subdivisé en 3 parties. La premiere est consacrée a la présentation de
I"état de I'art sur les revétements durs de nitrures & base de métaux de transition : chrome,
molybdéne, etc.

Dans la deuxieme partie sont présentés les résultats de dépdt des couches binaires
Mo-Cr daborés par PVD en utilisant le béti du laboratoire « Céramiques » et trois types de
substrats.

La troisiéme partie est réservée a la présentation des résultats de dépdt des couches
ternaires Mo-Cr-N élaborés pa PVD en utilisant deux types de substrats, et deux bétis PVD
magnétron des laboratoires: « Cé&amiques» de l'université de Constantine, et du

LABOMAP de Cluny.

Une discussion et une conclusion terminent ce chapitre.

[11.1-Etatdel’art

Nous présentons certains résultats de travaux de recherche sur les couches a base de

nitrure de chrome selon les propriétés physiques, chimiqgues ou tribol ogiques.

e Composition

En général, la composition des films reste proche de celle de la cible. M.A. Djouadi et
al. [36] ont utilisé une cible d'aliage Mo-Cr dont la composition est de 20 % at de chrome et
80 % at de molybdéne. La composition desfilms reste pres de celle delacible et la vitesse de
dépbt est de 0.80 nmi/s. [69]

e Adhérence

D'apres C. Nouveau et al [1], les couches de nitrure de chrome ont une bonne
adhérence surtout sur acier [40]. Mais, I’introduction du W dans la matrice CrN, améliore
I’ adhérence des films Cr-W-N.

Du fait que les contrai ntes soient relativement faibles dans | es revétements CrN, leur
épai sseur peut atteindre des épaisseurs importantes alant jusgu’a5um. Cequi n'est pasle cas

avec le TiN, acausedel’ adhérence qui devient médiocre quand I’ épaisseur est importante.
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L’ épaisseur des revétements étant un parameétre favorisant la protection des pieces dans la
lutte contre la corrosion.
Les revétements de Mo-N ont une meilleure adhérence sur les substrats d’ acier a cause
de la solubilité du molybdéne dans |es matériaux abase de fer [13, 51, 77, 79].
L’introduction du Mo dans les couches CrN a pour but I’amélioration de ses propriétés
tribologiques & cause du caractere lubrificateur du Mo. La dureté et le coefficient de friction
du revétement se trouvent alors diminués. Ce qui rend le revétement plus performant et plus

résistant al’ usure.

Pour les couches BN, I'obstacle majeur & son application reste principdement la
mauvaise adhérence des films produits sur la majeure partie des substrats utilisés dans
I"industrie de I’ usinage (métallique ou bois). Mais aussi leur faible taux de cristallinité et leurs
contraintes internes élevées. Plusieurs éudes menées ces derniéres années [79] révélent
qu’ au-dela de 200nm d’ épaisseur, les films produits délaminent prématurément aprés dépot
[77,78, 80, 84].

e Contraintesrésiduelles

Les contraintes et la dureté sont deux propriétés qui sont inter-dépendes. Plus
importantes sont |es contraintes résiduelles, plus grande serala dureté[17, 42].

D’ une maniere générale, la présence de contrai ntes internes dans les films minces peut
étre al’ origine de larupture de I’ ensemble film/substrat selon plusieurs mécanismes.

Dans le cas de contraintes en tension, des fissures naissent le plus souvent dans
I’ épaisseur et se propagent al’interface, voire dans le substrat. Si au contraire, les contraintes
sont en compression, I’endommagement est sous forme de décollement de la couche et ceci
pour adopter une morphologie qui minimise |’ énergie élastique emmagasinée lors de la

croissance du film. Ces phénomenes sont un obstacle a une bonne adhérence des films.

L’ effet de |’ épaisseur sur les contraintes résiduelles est récemment étudié. L. Chekour
et al. ont montré que les contraintes résiduelles ne sont pas homogénes en fonction de
I’ épaisseur [1, 17, 62, 63].

Les contraintes interfaciales sont influencées par I’ épaisseur, |'éat de surface des

substrats. Plus un revétement est épais, moins il résiste en fatigue. L’'épaisseur des
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revétements sera donc un paramétre important pour les applications en usinage a coupe
discontinue (fraisage, taillage, etc.).

D’apres P. Hones et al. , les contraintes en tension entrainent la fissuration méme ade
faibles charges. Les valeurs de contrai ntes dans |es composés ternaires sont influencées par la
déviation de la teneur d'azote y par rgpport a la composition staechiométrique idéale. Les
COMPOSES sous — stochi ométriques présentent une contrai nte intrinséque en tension alors que
celle des composés sur — staechiométriques est en compression. Les contraintes résiduel les du
systeme CrCN varient de -0,45 a-2,1 GPa, et celles du systéme MoCrN varient de -0,5 a-3,9
GPa. Pour les deux systemes, |es contraintes sont compressives et inférieures a5 GPa, valeurs

proches de celles des revétements CrN [44, 46].

Les contraintes résiduelles des films MoCrN sont compressives. Elles varient entre -
0.5 et -4GPa [47]. Une corrélation entre la dureté et ces contraintes résiduelles a été faite,
depuis on peut dire que la dureté est proportionnelle aux valeurs absolues des contraintes
résduelles[17].

e Dureté

Pour obtenir une dureté éevée, il faut des forces internes atomiques importantes entre
les atomes constitutifs de la couche [46, 49]. Une liaison atomique de type covalente est donc
souhaitable ; les couches électroniques externes des atomes qui participent & la liaison,
doivent se chevaucher mutuellement pour former la configuration stable a huit électrons

(contrairement aux liai sons ioniques et métalliques).

MA. Djouadi et al. [13], ont observé que les couches de CroN sont plus dures que
celles de CrN. Car en général, la phase CroN coexiste avec le chrome pur se trouvant lui en
phase cubique. Ce qui induit des grains de petites tailles et donc des couches plus denses. Une
question posée consiste a déerminer s la dureté relativement basse du CrN peut étre
augmentée en I'aliant avec d'autres métaux de transition. Cela augmenterait I'intérét pour ce
type de revétements [13].

Ils ont également noté la faible température de décomposition ainsi que la variation
importante du coefficient d’ expansion thermique de la phase cubique lorsque la gamme de
température passe de 20-800 °C a 850-1040 °C. L'incorporation du tungsténe (W) dans la
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matrice CrN influe sur les valeurs de dureté qui présentent une élévation abrupte de 85%

pour une teneur en tungsténe de 10% atomique.

CrAIN est un revétement commercialisé depuis 2004 par la firme Balzers. L’ gout
d’auminium a CrN permet d augmenter la dureté la résistance a la corroson e la
température d' utilisation. Des tests de dureté Knoop montrent que CrAIN est plus dur que
CrN [42].

Un examen comparatif des duretés de différentes couches de la famille des (Ti, N) a
permis de mettre en évidence de grandes différences d’ une composition a une autre. La dureté
HV0.01 est maximum pour un rapport azote sur titane d’environ 0.6. Ces couches de couleur
argentée sont des structures bien connues de Ti + TiN + Ti,N méastables et multiphases,

mais dont I’ efficacité en usinage est trés controversée.

Pour une couche TiN sur-stoschiométrique, la baisse de dureté HV peut étre expliquée
par une résistance plus faible des limites de grain, tandis que, pour des couches avec un
rapport N/Ti < 0.6, seul le caractére métal lique des couches riches en titane peut provoquer
cette baisse de dureté. Cela explique I’ utilisation industrielle des couches stochiométriques

avec environ 50 % d’ azote de coul eur dorée, attrayante.

Le (Ti, Al) N aurait des aptitudes intéressantes & I’ usinage & grande vitesse de coupe et
a sec, du fait notamment de sa grande dureté a chaud, de sa bonne tenue a la fatigue, de sa
faible vitesse d’ oxydation, de sa faible conductivité thermique, ainsi que de sa faible vitesse
dediffusion (effet de I’alumine). Mais, son aptitude au frottement reste incertaine, étant donné
son important coefficient de frottement. Le MoS; est un revétement, qui, de ce point de vue,
présente une trés bonne aptitude au frottement qui le dispose a étre complémentaire du
précé&dent. Sa faible température d’'oxydation rend cependant incertain la réalité de ses

performances al’ interface outil-copesu.

En ce qui concerne le (Ti, C) N, sa grande dureté a basse température et sa bonne
aptitude au frottement font de lui un candidat intéressant pour les opérations a basse
température (fraisage a basse vitesse de coupe et sous émulsion). Son intérét en fraisage a
grande vitesse et a sec reste dépendant de sa capacité & maintenir ses performances a haute

température, alorsqu’il présente une faible température d’ oxydation.
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D’ aprés P. Hones et al. [44 - 46], une faibl e densité relative (< 90%) réduit la dureté et
favorise I'oxydation de I’ ensemble des dépbts de CrN, WN, TiCrN, NbCrN, MoCrN, WCrN.
Lesjoints de grains poreux jouent un role de couloirs de diffusion pour I'oxygeéne et entrainent

donc une oxydation de la couche mince.

La coexistence des phases hexagonales et CFC dans les composés binaires favorise
une augmentation de la dureté. En effet, pour les couches CrTiN, un minimum de dureté est
observé pour un méme taux en Chrome et en Titane. Pour les couches de MoCrN et CrNbN,
on alaméme allure de la courbe de la dureté en fonction du taux de Chrome. Les valeurs de
la dureté des couches sont: H ¢ro2nb 08N = 24,5 GPa, H cwn = 27GPaet Hwon = 30 GPa.

Ils ont montré également que pour les couches MoCrN, la dureté est maximale pour
un taux de Chrome égal 4 80% at. D’ aprés la composition de notre cible (20 % Cr 80% Mo),
on peut prévoir une dureté de nos couches déposées avoisinant 14 GPa. Ce qui présente une
valeur moyenne en dureté. On note aussi, que le module d Young de ces couches est
maximal pour un taux de Chrome égal a 80 % at. D’ aprés la composition de notre cible, on
peut prévoir caui de nos couches déposées. A partir de ces résultats sa valeur peut étre au

voisinage de 250 GPa. Ce qui présente une valeur devée.

D’ aprés les travaux de Kwang Ho Kim [49], les revétements ternaires MoCrN peuvent
avoir de meilleures propriétés par la combinaison des couches CrN et de MoN [47], dans le
but d'améliorer celles des couches CrN. La formation des couches de MoCrN se fait par la
substitution des atomes de Molybdéne, qui remplacent celles du Chrome dans la matrice de
CrN. Les résultats de DRX montrent |'existence des phases suivantes : le CrN et y-Mo;N,
avec des orientations différentes, cela en fonction du taux de Molybdene. La distance

interréticulaired(hkl) est fonction du contenu en Mo dans la matrice [52].

Cette corrélation est une relation proportionnelle & cause des dimensions des atomes
de Molybdene qui sont plus élevées que celles des atomes de Chrome, ce qui conduit encore

au déplacement des pics vers les angles de diffraction faible.

La dureté des couches MoCrN est proportionnelle au contenu en Molybdéne, et
augmente de 18 GPa pour le systéme CrN a 34 GPa pour un taux de Molybdene de 21 % at
[47].
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e Stabilitéthermique

Plusieurs auteurs [1, 17], ont montré que les couches CrN sont stables thermiquement
jusqu'ad 700°C. Le c-BN est trés stable thermiquement. En effet, il résiste jusqu’a 1400 °C
dans |’ ar sans oxydation ni transformation en nitrure de bore hexagonal [34, 35]. Par contre,

il présente une mauvai se adhérence.

A. Kayani et al. [61] ont éaboré des revétements CrAIN sur des substrats d’ acier.
Ces échantillons ont éé recuits sous air pendant 25 h jusqu'a800 °C. La composition des plats
revétus et la vitesse d'oxydation ont été caractérisées par RBS. Ces revétements, quand ils
sont riches en Al, deviennent plus susceptibles & I'oxydation que ceux richesen Cr. Et le

rapport de Cr/Al de 0.9 offre lameilleure résistance al'oxydation. [61].

D’ aprés la littérature consultée, la stabilité thermique des films Mo-Cr-N n'a pas été
étudiée.

e Coefficient de frottement

Les couches de nitrure de chrome ont de bonnes propriétés tribologiques et notamment
un coefficient de frottement plus faible que celui du nitrure de titane. L'incorporation du
tungstene dans la matrice CrN augmente ladureté. [1-7, 9,13, 25].

Les revétements Mo-N montrent aussi un faible coefficient de frottement cause par la
formation du solide MoO3; connu comme un solide lubrifiant. Donc les revéements Mo-N

paraissent de bons candidats pour des applications tribol ogi ques.

Le coefficient de frottement des couches MoCrN est inversement proportionnel au
contenu en Molybdéne. 11 décroit de 0.49 pour les couches CrN jusqu'a 0.37 pour les couches
MoCrN (30.4 % at. Mo) [47]. Ce réaultat peut Sinterpréter par une réaction chimique triple,
ou les couches du revétement réagissent avec H,O ambiante pour produire des couches
minces MoOs au cours du processus de glissement. Ces couches triples jouent le réle d'un
solide lubrifiant [49-53]. La formation des couches MoOs est sirement plus facile, avec
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['augmentation du taux en Molybdene. Donc, I'amélioration des valeurs du coefficient de
frottement est due &l'addition du Molybdene [47].

Le coefficient de frottement des revétements CrN est de 0,49. L’incorporation du
Carbone dans les couches CrCN, fait baisser cette valeur jusqu'a 045, et I'gout du
molybdéne le baisse encore jusgqu'a 0,37 [48].

e Usure

Su et al. ont montré que le CrN était plus résistant al’usure que TiN et TiCN. D’ autre
part, I'incorporation du W accroit la résistance a |'usure du revétement CrN lorsque I'usure
abrasve est le mécanisme prédominant. L'addition de tungsténe dans CrN fragilise
progressivement les films. Par conséquent, les films de (Cr, W) N a basse teneur en tungsténe
sont d'excellents candidats pour les revétements de protection contre |'usure puisqu'ils
combinent la dureté élevée du W:N et laténacité du CrN [1, 46 - 49].

Pour les couches de CrAlN, lors du formage de I'duminium semi-solide, des
mécanismes complexes d'usure dus essentiellement au phénoméne d accrochage de
I"aluminium sur la paroi des moules ont lieu. En utilisant |a méthode de mesure del’ angle de
contact, il Savére que le CrAIN est un revétement qui améliore la résistance & I’ usure des
moules. Une comparaison avec CrN montre que CrAIN est plus efficace pour cette
application [73]. Ainsi, en seconde transformation du bois ou la température de I’ aréte de
coupe peut étre tres élevée, I'éude du comportement d’un revétement ayant de bonnes

caractéristiques thermiques se justifie.

Il est évident que les qualités que lui conférent ses propriétés exceptionnelles citées ci-
dessus font « potentiellement » du c-BN un trés bon candidat pour des applications
industriel les en couches minces sur des outils de coupe ou comme revétements anti-usure.

Les films Mo-Cr-N qui montrent de bonnes caractéristiques mécaniques (coefficient de
frottement, dureté), peuvent ére des bons candidats pour la lutte contre I'usure. Dans la

littérature consultée, aucun travail N’ est présenté dans ce domaine.

e Corroson
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Dans la lutte contre la corrosion, les dépbts CrN tendent de plus en plus a remplacer
les films de TiN. Car, gréce a de faibles contraintes internes, on peut déposer des couches de
CrN jusqu'a5um d’ épaisseur, ce qui n'est pas possible avec le TiN a cause de I’ adhérence qui
devient médiocre quand |’ épaisseur est importante. Le dépbt de nitrure de chrome représente
également une dternative au dépdt éectrochimique de chrome VI qui est un produit
cancérigéne et dont I'utilisation est colteuse a cause du traitement nécessaire des déchets
[66].

e |Latexture

Les couches élaborées sous vide sont, dans la majorité des cas, fortement texturées. La
texture est surtout importante pour des matériaux non cubiques [56]. En effet, il existe dans ce
cas nettement moins de possibilités de glissement. En général, les faces cristallines les plus
denses sont souvent pardléles a la surface de substrat. Ainsi, TiN (111) présente une dureté

plus grande que TiN (110).

Latexture d une couche est fortement dépendante de latechnique et des parametres de
dépdt [49, 55].

P. Hones et al. [44, 46] ont éaboré des dépbts (CrN, WN, TiCrN, NbCrN, MoCrN,
WCrN.) par pulvérisation magnétron RF et DC. Une caractérisation poussée de ces couches a
mis en évidence |’interdépendance entre les propriétés des matériaux. Par exemple, la
température du substrat et la pression partielle jouent un réle clé. lls influencent sur la

morphol ogie de la couche mince.

La densification du film, suite & I'augmentation de la température du substrat et la
réduction de la pression partielle aun effet favorable sur |es propriétés mécaniques. Ces deux
paramétres préviennent I'apparition d'une forte orientation préférentielle selon la direction
[111] par une augmentation de la mobilité des adatomes a la surface du film en croissance
ains que par la répulvérisation, et la formation d'une texture [111] qui coincide avec une
croissance fibreuse des cristallites accompagnée par |le développement de pores aux joints de

grain en raison des effets d'ombre intervenant durant la croissance du dépot.
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[11.2. Dépbts M o-Cr sur différentssubstrats

Dans cette partie, on a voulu éudier I'influence du type de substrat sur celle de la
couche. Pour cela, on a choisi de déposer des couches de Mo-Cr sur différents types de
substrats: Si poli - deux faces, S non poli - deux faces et du verre ordinaire. Des recuits

thermiques ont été réalisés pour étudier la stabilité thermique des couches déposées.

II1.2.1. Dépbts Mo-Cr sur substratsde Silicium polis

Des couches de Mo-Cr ont été déposées sur des substrats de silicium polis deux faces,
d’ épaisseur 280um et de 1cm? d’ aire [tab. 2].

Composition Temps Pression Pression Gaz Puissance
cible (%) at. (mn) initiale(Pa) | travail (Pa) (Watts)
Mo : 80 10 2.10° 25 Ar 250
Cr:20 60 2.10° 25 Ar 250
Tab 2. Conditions de dépbt des films Mo-Cr
s Analyse EDS

Les spectres EDS obtenus pour une tension de 20 kV (fig.1a) montrent la présence

des raies La (2.29keV et 0.57keV) qui correspondent respectivement aux phases du

molybdéne et du chrome.

ops
L00H Mo

ps

a) Non recuit 2501 b) Mo 600°C
80 Elément | %massique
Elément | %massique 200
Cr 19.66
19.71
601 150 Mo 80.34
80.29
0] Tota | 100.00
100.00 1007
cr
204
. 501
jcr r Cr
0 T 7 T 0 RNy T i 7 i
0 8 10 2 4 6 8 10

Enerav (ke\) Energy (keV)

Fig. 23. Spectres EDS : Composition des couches MoCr non recuites et recuites a 600°C.
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L’ analyse EDS (fig. 1b) des échantillons non recuits et recuits & 600°C, montre que les
taux massiques du chrome et du molybdene, sont proches de ceux de la cible (M 0:80%,
Cr:20%).

s Caractérisation par DRX : Influence du temps de dép6t

Une caractérisation en diffraction des rayons X a été réaisée en utilisant un
diffractométre D500 muni d’un tube au cobdt (I ks =1.79 A°) et monté selon la géométrie de
Bragg Brentano (6/26).

Différents temps de dépbt ont éé choisis pour obtenir diverses épaisseurs.

Les spectres DRX sont portés sur la figure 24. Pour 10mn de dépdt, on note la
présence des raies (200) et (210) du chrome. On note une orientation préférentielle (200) au
détriment de (210).

Pour 45mn, le halot devient une raie large qui souligne une faible cristallinité du film.
Son évolution & 60mn est caractérisée par une plus grande intensité, une faible largeur du pic
et un décalage vers les grands angles. |l atteint la position 20 = 47,2° qui est celle du
molybdéne d' orientation (110). On note que le temps de dépbt qui fait augmenter |’ épai sseur

des films, augmente la cristallinité de la phase. [17].
o0 Mo (110) “
] S
300-Cr (200) Cr (210)
2004 : w
. ! ; 10 mn
: ! S};m S

o+-—rT—r1TrrrrrT T/ T T T T T 7T
42 43 44 45 46 47 48 49505152 68 72 76 80 84 88 92

2 Théta (°)

Intensité (Cps)

1004

Fig. 24. Spectres DRX des couches MoCr pour différents temps de dépbt.

Des recuits thermiques, sous vide (107 Pa), pendant 60mn, pour différentes

températures ont été réalisés sur les films déposés pendant 10mn.
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Sur les spectres DRX (fig.25), on note la présence:

- Dedeux picsa44.2° et 51.5°, corregpondant a la phase du chrome d’ orientation (200)

et (210) respectivement. Leur intensité diminue progressivement avec la température

pour disparaitre a1000°C.

- D’un pic a47.5° qui apparait a 600°C pour augmenter en intensité jusgu’a 1000°C.

Ce pic correspond ala phase du molybdéne d’ orientation (110). Assez large pour le

film recuit 2600°C, cette raie s amenuise en fonction de latempérature, ce qui indique

I’ effet de latempérature sur la cristal lisation.

Intensité (Cps)

. ya
TTTTTT T T T T T T T T T T T T T T T AT
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Fig.25. Spectres DRX, Mo-Cr/10mn, recuit a différentes températures.

I11.2.1.3. Analyse MEB desfilmsMo-Cr déposés pendant 60mn

s Micrographiesdela surface

=1, aaa

Fig. 26. Micrographies de lasurface : @) substrat de Silicium pali, b) couche Mo-Cr avant recuit
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La micrographie de la surface du substrat de silicium (fig. 26 a), révéle une surface
lisse, alors que celle de la couche Mo-Cr non recuite (fig. 26 b) présente un relief perturbé et
quel ques fissures | ocali sées.

Les micrographies (fig.27) montrent I’ é&at de surface des couches Mo-Cr non recuites
et recuites a 600°C. On y observe notamment une accentuation de la fissuration du

revétement.

Fig.27. Micrographies (MEB) de |a surface des couches Mo-Cr :@) non recuites, b) recuitesa
600°C

Aux forts grossissements on observe une structure colonnaire en « tétes de choux-
fleurs » (fig.28), comme I’ ont déja reporté Hones et al [46].

Fig. 28. Surface (MEB), Mo-Cr non recuit : @) x 12000, b) x 30000
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= Micrographiesen coupetransversale

La micrographie de la couche Mo-Cr (fig. 29), en coupe transversale montre la
structure colonnaire du film. En effet, la couche est constituée de trés fines colonnes

perpendiculaires au plan du substrat. L’ épaisseur de la couche mesurée est de 3um environ.

Fig. 29. Coupe transverse d’ une couche Mo-Cr avant recuit

sl est d' usure« calotest »

En utilisant I’appareil « calotest » illustré dans le chapitre |1, on aréalisé des essais
sur les films Mo-Cr obtenus pour un temps de dépét de 45mn.

Sur la micrographie (fig. 30) on observe la trace de la bille. Le périmétre de
I’empreinte est net et sans endommagement du film. La mesure des paramétres x et y permet
de calculer (formule 2) I épai sseur de la couche.

— XYy
===
e °R (1)
Ou:
- e: épaisseur du film.
- X : diametre de la calotte

- y : épaisseur delacouronne
- R: rayondelabille = 10mm

Fig. 30. Empreinte, essais « calotest »,
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La mesure des paramétres x et y sur |I’empreinte réaisée sur le film Mo-Cr donne
une épaisseur de 2.43 um, environ. Cette valeur est proche de celle obtenue au MEB sur une
coupe transversal e (8111.2.1.3).

I11.2.2. Dépbtsdesfilms mincesMo-Cr sur substratsde silicium non polis

Des couches Mo-Cr ont éé déposées par pulvérisation magnétron (tab.3), sur des
substrats de silicium non poli, deux faces. Leur épaisseur et aire sont de 300um et de 1cn?

respectivement.

Composition cible Temps Videinitia Pression travail Puissance
(%) atomique (mn) (Pa) (Pa) (Watts)
Mo: 80 3
Cr-20 60 2.10 25 250

Tab.3. Paramétres expérimentaux de dép6t des couchesM o-Cr

Des recuits thermiques a différentes températures ont éé effectués sur les échantillons
aprés dépdt, sous vide, et pendant 1h des différentes températures al’ aide d’ un dilatometre.

I11.2.2.1. Analyse EDS

Les spectres EDS obtenus montrent |a présence du molybdéne (raie L, a 2.29keV).
Celle du Chrome (L ,) apparait a0.57keV. Leur taux de présence dans les films (fig. 31), est
proche de celle de lacible (Mo : 80 %, Cr : 20%).

Pour la tension de 5kV, la raie K, du chrome n'appardit pas, car son énergie
d’ionisation est supérieure a celle des électrons incidents. Par contre, I’ intensité de laraie K,
(0.52 keV) de I’oxygene est plus importante que celle obtenue a 20 kV. Cela est di au fait
gu’aune tension plus forte le volume irradié est plus grand et plus profond. Une étude réalisée
sur le CrN [68] amontré que |’ épaisseur des couches d’ oxydes formés, apres recuits jusqu’a
600°C, ne dépasse guere les 15 nm. Ainsi les pics d oxydes ne peuvent étre révélés que par
diffraction X en incidence rasante, si la phase est cristallisée [1].

On note auss la présence, sous forme de trace, d' autres é éments tel que le carbone, etc.
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Fig.31. Spectres EDS, MoCr non recuit: @) tension 5kV, b) tension 20kV

I11.2.2.2. Analyse DRX : Influence delatempérature du recuit

La caractérisation, par diffraction des rayons X, des films recuits a différentes

températures, a &éréalisée en utilisant le rayonnement du cobalt (I ka=1.79 A®).

On note la présence (fig. 32) :

- D’unpic a47.5°, relativement intense au niveau de tous les spectres. Il correspond ala
phase du molybdéne d’orientation (110). Assez large pour le film brut, cette raie
s amenuise en fonction de la température du recuit (fig. 14. 8. On note aussi un léger
décdage de ce pic d’'environ 0.5° vers les grandes angles. Ce qui indique I’ effet de la
température sur lacristallisation, et sur larelaxation des contraintes.

- Deux pics & 69.8° et a 88,6° correspondent a la phase du molybdéne d’ orientation
(200) et (211) respectivement. Leur largeur diminue et leur intensité augmente avec
la température. Comme dans le cas du pic (110), on observe un |éger décalage de ces
pics vers les grands angles.

- Un pic de chrome, interférant ave celui du Mo au niveau des spectres des échantillons

non recuits et recuit 8600°C, se singularise & 700°C pour disparaitre 4 800°C.
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Fig. 32. Spectres DRX, Mo-Cr (60 mn, Si non poli) non recuit et recuits.

D’ aprés les résultats obtenus, on remarque I’ absence d’ oxydes, on peut alors constater

que les couches de Mo-Cr sont stables thermiquement jusqu’ 2800°C.

e Tailledesgrains

Nous avons estimé I’ évolution de la taille des grains en fonction de la température

en mesurant lalargeur ami-hauteur delaraie (110), et en utilisant laformule de Scherrer :

G = 0.9l @
Mb cosq
Ou: - gy tailledesgrains
-A : longueur d onde du rayonnement (I «a(Co))
-B : largeur ami-hauteur
-0 : I'angledediffraction

On note (fig. 33), que lataille de grain augmente avec la température de dépét.

La taille des grains augmente sensiblement avec la température. L’ énergie apportée
par celle-ci provoque la diffusion de défauts localisés généralement aux joints de grains, pour
migrer, vers des sites d énergie minimale. D’ autres, comme les lacunes, peuvent disparditre

completement. Cela crée d’ autres grains plus gros avec une longueur de joints moins longue.
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Fig.33. Evolution delataille de grain et de ladistance interréticulaire en fonction de latempérature.

I11.2.2.3. Observation, MEB

e Micrographiesdessurfaces

Les images MEB du substrat de silicium non poli (fig.34 & révele une surface
rugueuse, avec des défauts de surface. Cet état de surface provient du fait que la surface ne
soit pas polie. La figure 34 b montre la structure de la couche Mo-Cr constituée de globules

de taille homogene.

AT HHA TN

Fig. 34. Images MEB : &) substrat de silicium non poli, b) couche Mo-Cr

A fort grossissement, la micrographie (fig. 35) nous révéle une structure en « tétes de
chou-fleur ». Chague « téte de chou-fleur » est elle-méme constituée de nodules qui dénotent

la termi nai son de colonnes plus fines.
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H18 . BEE 1rare

Figure 35. Structure en « choux-fleurs ». Films Mo-Cr bruts

Aprés recuit, on observe |’ gpparition progressive des fissures (fig.36). Ce qui indique

la mauvaise adhérence des films.

Fig. 36. Images MEB. Films: & Non recuit, b) 700° C

e Micrographies, coupetransversale

Les micrographies montrent la structure colonnaire des couches. Ces derniéres sont
fines (100 nm de largeur environ) et perpendiculaires au substrat (fig. 37 b).
L’ épaisseur mesurée au MEB (fig. 37 @) est de 2.75 pm. La vitesse de dépdt est de 50

nm/mn environ.
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Fig.37. Coupe transverse de couches de Mo-Cr

II1.2.2.4. Test d’usure « calotest »

Contrairement au test réalisé sur les films déposés sur le silicium poli et non recuits,
I’ empreinte obtenue sur le non poli (fig.38) est perturbée sur le pourtour de la calotte. Ce qui

montre |e caractére non adhérent des films réalisés sur le silicium non poli.

Fig. 38. Empreinte, essais « calotest »

I11.2.3. Dépbts des couches minces MoCr sur substratsde Verre: Analyse
DRX

Des couches de Mo-Cr ont été déposées (tab.4) sur des substrats de verre, d’ épai sseur
2mm et de lcm? d aire.
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Différents temps de dépbt ont été choisis pour obtenir diverses épaisseurs du

revétement.
Composition cible | Videinitial | Pression travail Puissance
(%) atomique (Pa) (Pa) Gaz | (Watts)
Mo: 80 2.10° 25 Ar 250
Cr:20

Tab 4. Conditions de dépot.

Une caractérisation en diffraction des rayons X a éé rédisée en utilisant le

rayonnement du cobalt (I xa = 1.79 A°), en configuration Bragg Brentano (6/20).

e Influence du temps de dépot

On note |la présence des phases suivantes (fig. 39.9) :

- Legpectre DRX du substrat ne révele aucun pic, vu I’ amorphisme du matériaul.

- Laraie (200) Cr goparait & 45° sur les spectres des films élaborés pour des temps
de dép6t de 8, 15 et 30 mn. Pour |e temps de dépbt de 15mn laraie interfere avec
celle (110) du molybdene pour 30 et 45mn. Elle disparait au temps dépdt de 60mn.

- La phase du molybdéne (110) apparait a 74,4°, a partir de 30 mn de dépbt. Sa
cristallisation s améiore avec le temps de dépot.

- Larae (210) du chrome, bien cristallisée & 8 et 15mn, disparait pratiquement pour
les temps supérieurs.

- Lesraies(310)Cr et (211)Mo sont présentes mais avec une faible intensité.

Remarque: On note la présence des mémes phases et leur évolution dans les films déposés, dans les

mémes conditions, sur les substrats de verre et de silicium poli(8 111.2.1.2).
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Fig.39. Spectres DRX films Mo-Cr : @) Verre variation du temps de dépdt, b) Si poli /10mn, variation
de latempérature

La figure 39 montre une similitude de I’ effet de la température du recuit et du temps
de dépbt sur I’évolution des phases. En effet, il y'a apparition (fig. 20b) de la phase du
chrome ala température ambiante, pour diminuer a 600°- 800°C, et disparaitre a 1000°C

Alors que lanouvelle phase Mo gopparait 4 800°C, pour augmenter en intensité & 1000°C.
D’ autre part, au temps de dépdt 8 mn la phase du chrome apparait pour croitre a 15mn.

Cette phase disparait pratiquement, pour laisser place a la phase molybdene, dont I’intensité
augmente avec le temps de dépbt.
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e Influencedu recuit thermique

Des recuits thermiques a différentes températures ont été eff ectués sur des échantillons
de Mo-Cr déposés sur des substrats de verre, pendant 60mn.
On reléve (fig. 40) la signature de mémes phases, et la méme évolution en fonction de

la température que dans le cas des dépdts effectués sur les subgtrats de silicium non poli
(8111.2.2.2)
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}g 600-Cr(200) Mo .(200) Cr(310) :

§ ] ' h : 700° ;
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Fig.40 Spectres DRX Mo-Cr/ verre, recuits
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I11.3. Dépobtsdescouchesminces Mo-Cr-N sur différents substrats

Des dépdts de Mo-Cr-N ont été élaborés en utilisant deux bétis PVD RF de géométrie
différente, dont la description est donnée au chapitre 1. Différents mélanges gazeux et types
de substratsont été utilises (Tab.5). Des recuits thermiques ont é&é effectués pour éudier
quel ques propriétés telles que la structure, les contraintes résiduel les et |a stabilité thermique

des matériaux déposés.

I11.3.1. DépbtsMo-Cr-N, bati unecible

Des couches de Mo-Cr-N ont été déposées, en utilisant le béti a une seule cible (8 11),
sur des substrats de silicium  d’ épaisseur 280um et de 1cm? d’aire (tab.4). Le vide initial est
de2.10° Pa.

Composition Substrat Temps Pression N, Ar Puissance
cible (%) (mn) travail (Pa) (%) (%) (Waetts)
Mo : 80 Si pali 10 2,5 Variable 60 250
Cr:20 Si non poli 60 25 40 60 250

Tab 5. Conditions de dépdt des films MoCrN

[11.3.1.1 Caractérisation desfilmsdéposespendant 10mn : Influencedela
pression partielled’ azote

Une série de films a été réal isée en faisant varier la pression partielle d’ azote, selon les

conditions reportées dans le tableau 5.
e Mesuredel’ épaisseur

L’ épaisseur des dépdts est mesurée al’aide d’ un profilométre du type « Wayko » et
d’ un MEB. Il a été noté que |’ éaisseur diminue sensiblement (fig. 41), avec lapression
partielle d’ azote dans |e mélange gazeux (Ar + Ny). Ceci est du ala diminution du nombre
d especes d’ argon ionisees dans le plasma qui pulvérisent lacible. D’ou ladiminution des
atomes gectés delacible et ladiminution de |’ épaisseur de la couche. Lorsque on augmente
lapression partielle d’ azote, celle de I’ argon est diminuée pour avoir une pression totale de
travail constante. Le deuxieme facteur responsabl e de cette diminution est |e phénomeéne de

nitruration delacible, qui ladurcit et diminue son rendement de pulvérisation. Cette
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nitruration, résultat d’incorporation des atomes d’ azote dans le matériau cible, croit avec le

taux d' azote.
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o
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Fig. 41. Variation de I’ épaisseur en fonction du taux d’ azote.

Letaux d’ azote fait diminuer I’ épaisseur des dépdts (fig.41). L’ épaisseur desfilms
déposés (20mn de temps de dépdt) en utilisant le béti - une seule cible, passede2.75 4
2.24pum pour les films @aborés avec et sans présence d’ azote respectivement. De méme,

I épai sseur des films déposés en utilisant le béti - deux cibles, passe de 1.65 a1.37um.
Cet effet de |’ azote est illustré par les micrographies en coupe transversale obtenues au MEB
et qui sont reportées au 8.111.3.1.3.

e Analyse DRX

Une caractérisation en DRX des couches élaborées en utilisant le béti - une seule cible
aété menée en utilisant le rayonnement du cobalt (I xa=1.79 A°) et la configuration Bragg
Brentano (0/20).

L’ ensembl e des spectres (fig. 42) ne révele aucune phase des films déposés avec la
variation de lapression partielle d’ azote. Leur faible épaisseur ne permet pas d’ obtenir des
raies de diffraction vu la géométrie (6/260) du diffractométre. D’ autre part, le caractére
amorphe qui est induit probablement par |aprésence d’ azote, ne favorise pas la diffraction. |1
est anoter qu’une bonne meilleure cristallisation desfilms été obtenue pour les films Mo-Cr(

sans azote), déposés sur silicium poli et verre (8§ I11.2.1. §111.2.3). Contrairement aux résultats
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précédents, qui montrent la diminution de I’ épaisseur en fonction du taux d’ azote, le pic du
substrat de silicium voit son intensité augmenter avec la présence croissante d azote. Ceci
peut étre du ad’ autres propriétés des filmstelles que ladensité, le coefficient d’ absorption,

qui rendrait probablement les films plus opagues aux RX.

600

50% N2

-ngxfgﬂmNANvAwwﬁvAwAVNMANV«A,JWVAA¢/VJAAVV»,fq~«ﬂAme«/\/VVMwywv“ﬂ«jar
500 S 40 % N2
200 30% N2

300+ 20%

10% N2
100 05% N2
] bstrat Si
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52

2Théta(°)
Fig. 42. Spectre DRX, Mo-Cr-N (10mn) : Variation de lapression partielle N;.
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[11.3.1.2 Caractérisation desfilms déposés pendant 60mn

Des recuits thermiques des films MoCrN déposés pendant 60mn (tab. 5), on été

effectués pour différentes températures.

e Analyse EDS
cps cps
20y o Mo a) 100 o b)
804
15 E
N ]
60+
10+ " E 0
40
F E
5+ 2& cr Cr
Mo 10 M
B E SiJ Mo Cr
Y \ \ \ \ 0~ \ T
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Energy (keV) Energy (keV)

Fig. 43. Spectres EDS, Mo-Cr-N non recuit: @) 5kV, b) 20kV
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Les spectres EDS (fig. 43) montre la présence des éléments tel s que le molybdene,
chrome, azote et oxygeéne. La composition est proche de celle delacible (Mo : 80 %, Cr :
20%). Laraie L, du chrome apparait 40.57 keV, par contre celle K , (5.41 keV) n’ apparait
qu'a20 kV (fig.21b).

e Analyse DRX : Influencedelatempératuredu recuit

Les spectres DR X (fig. 44) des couches M o-Cr-N/60mn, montrent la présence de pics
larges qui subissent une translation versles 20 croissants avec latempérature. Le film non
recuit est quasi amorphe. Le spectrerelatif au film recuit 8600°C révéle |’ existence des raies
(112) et (200) du y-Mo,N. A partir de 700°C, ces derniéres évoluent, par translation, vers les
positions des pics de laphase Mo,CryN,.

Les oxydes ne sont pas mis en évidence par laDRX en montage (6/20). Le pic qui
correspond al’ épaulement gauche delarae (111) peut signer la présence de I’ oxyde M oO..
Seulement, si cela était vrai, ce pic aurait évolué a700 et 800°C, soit vers une meilleure
cristallinité de laméme phase, ou versle pic d un oxyde tel quele MoO; (102). Mais aucune

raie d’ oxydes ne correspond aLix pics composant |es spectres de nos échantillons.

Remargue : La présence d’ azote favorise I'amorphisme des films é aborés. En effet,

lesfilms Mo-Cr (Fig. 13) est mieux cristallisés que ceux Mo-Cr-N (fig. 44).

¢MooN(20Q MoCrN,

Intensité (u.a)

1004 i Non recuit

Subdtrat Si

2Théa(®)
Fig. 44. Spectres DRX des couches MoCrN déposés pendant 60mn.
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Lataille des grains est déterminée en mesurant la largeur a mi-hauteur delaraie (111)
(fig. 22), et en utilisant laformule de Scherer (§111.2.2.2).

Lataille des grains est de I’ ordre de quelques nanomeétres (fig. 45 et 46). Ce qui
correspond & la dimension des fines col onnes contenues dans | es tétes de choux-fleurs, qui
congtituent elles mémes des colonnes d’un micrométre de largeur (fig. 24).
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Fig. 45. Evolution de lataille de grain et de la distance interréticulaire en fonction de latempérature.

111.3.1.3. Analyse MEB

e Micrographiesdela surface

Fig. 46. Micrographies (MEB): a) Mo-Cr, b) Mo-Cr-N

Les micrographies (fig.46) révélent structure en « tétes de chou-fleur »des films Mo-
Cr et Mo-Cr-N. Chague «téte de chou-fleur » est eleeméme constituée de nodules qui
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terminent des colonnes plus fines. La structure de Mo-Cr-N semble plus grossiére que celle de
Mo-Cr, comme le montrent les nodules ou les terminaisons des colonnes qui sont de
dimension plus grande. L’ effet d’ ombrage peut étre responsable des vides observés.

Commeil a été noté pour les films Mo-Cr, ceux de Mo-Cr-N subissent aussi un
décollement du substrat au recuit de 700°C (fig. 47).

Fig. 47. Micrographies (MEB) des films Mo-Cr-N : &) non recuit, b) recuit 700°C.

e Influencedel’azote sur la morphologie desfilms

Comme il a é&é relevé au (8111.3.1.1), la présence d' azote dans les films a une
incidence sur |’ épaisseur des couches et la largeur des colonnes Les conditions d’ élaboration
étant les mémes, par ailleurs.

En effet, I’ épai sseur de la couche Mo-Cr-N, (fig. 48b) est de 2.24 um (vitesse de dépbt
37,34 nm/mn) alors que lataille des colonnes est de 1.4um environ (fig. 48d).

Alors que I’ épai sseur de la couche Mo-Cr, (fig. 48a) est de 2.75 um (vitesse de dépbt
de 46 nm/mn) et lataille des colonnes ne dépasse guére 1/10 um environ.

On conclue que |’ effet de I’ azote, est de diminuer |’ épaisseur des films et la largeur

des colonnes.
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Fig. 48. Micrographies (MEB) a, ¢) Mo-Cr/60mn, b, d) Mo-Cr-N/60mn
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111.3.2. Dépobt des couchesMo-Cr-N, bati deux cibles

Des couches minces de MoCrN on été déposés (tab.6) en utilisant le béti & deux cibles.

Substrat Pression | Temps| Pression Tension cible Mo (-V) | Tension cible Cr (-V)
vide (Pa) (mn) | travail (Pa) (cible Cr / -900V) (cible Mo/ -900V)
900 900
Si poli 6.10° 0 410" 700 700
500 500
300

Tab.6. conditions de dépot

Lesfilms ont éé déposés sous un plasma constitué de 80% d’ argon et 20% d’ azote.
Les conditions choisies sont |es conditions optimal es obtenues dans une étude précédent [1,
16, 63, 41], qui ont permis d’obtenir des films CrN stoechiométriques (N/Cr = 1).

I11.3.2.1. Analyse EDS

Le spectre EDS montre la présence du molybdeéne, du chrome et I’ azote. Lesraies
correspondantes sont indiquées sur lafigure 49. On note I’ absence totale de pics d oxydes ou

d autres impuretés.
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Fig.49. Exemple de spectres EDS des couches MoCrN : -900V Mo -900V Cr.
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Les dépot ont été réalises en fixant latension appliquée alacible du chrome &-900V,
puis varier celle de lacible molybdene de -300 &-900V. La méme procédure a été suivie pour

varier latension chrome et fixer a-900V celle appliquée au molybdéne.

Lavariation des taux de molybdeéne, chrome et azote, en fonction de latension
appliquée alacible est illustrée sur lafigure 50. La quantité de molybdéne augmente avec la
tension appliquée alacible molybdeéne (fig. 50a). Elle atteint un maximum de 30% at.
environ, a-900V. Alors que le pourcentage atomique du chrome diminue de 75% &40% at.

On note que le du pourcentage atomi que d’ azote reste i nchangé avec la tension.

Le taux de chrome augmente avec la tension appliquée alacible chrome (fig. 50b). 11
atteint un maximum de 43% at., environ, a-900V . Alors que le pourcentage atomique du
molybdéne diminue de 43% a27% at. On note que |e du pourcentage atomique d' azote

diminue |égérement avec latension.

Pour une tension appliquée alacible du chrome de -900V, le pourcentage atomique
de cedernier passe de 60% at. pour une tension sur Mo de -500V, a 47% pour une tension
Mo de-900V (fig. 28a). Alors que pour une tension appliquée ala cible de molybdéne de -
900V, le pourcentage atomique de ce dernier passe de 45%at., pour une tension Cr de-500V,
a 27% pour unetension Cr de-900V chrome (fig. 50b). Ce qui vérifie le rapprochement des
taux de pulvérisation du chrome (1.1) et celui du molybdéne (0.8).
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Fig. 50. Variation du pourcentage atomique en fonction de latension cible.
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P. Hones et al. [46], et Kwang Ho kim et al. [47], ont trouvé des résultats similaires

quant alavariaion de lacomposition en fonction de la puissance appliquée alacible chrome

I11.3.2.2. Analyse DRX

L’ évolution des spectres DRX en fonction de latension appliquée alacible
molybdéne (fig. 51a), montre la présence de la phase Cr2N, &-300V. Ceci est validé par la
composition (fig. 51a), qui donne 65% Cr, 30% N et 5 % Mo, qui favorise la phase CraN
staechiométrique.

A -500V, la phase Cr,N coexiste avec la phase non staechiométrique Moo 19Cro.s3No.2s.
A -700 et -900V, latransformation de phase continue pour atteindre Moo 27Cro43No.z0. Son
augmentait latension, au dela de-900V, on atteindrait probablement |a phase
staechiométrique MoCrN.

L’ évolution des spectres DRX en fonction de latension appliquée ala cible chrome
(fig. 51b), montre I’ existence de la phase de y-Mo2N (111) pour -500V, dont laraie se trouve
en chevauchement avec celle CraN (200). La composition (fig. 28b) donnée par I’ analyse EDS
confirme I’ existence de ces phases. A -700V, on note la transformation de phase vers MoCrN
staechiométrique. Ce qui est confirmé par la composition (fig. 28b), ou on reléve le méme

taux de présence de chaque élément.

Au terme de cette anal yse DRX, on peut noter |es points suivants :

- A faible tension, on aformation d’une phase binaire. y-Mo2N et Cr,N.

- Un changement de |la phase binaire vers la phase ternaire Mo,CryN, « Observé quand
latension appliquée al’ une des cibles augmente.

- La phase stoechiométrique est formée plus rapidement quand on varie latension
appliquée alacible du chrome. On I’ atteint dés -700V (fig.51b). Par contre la staechiométrie
de ladite phase n’ est pas atteinte méme ala plus haute tension -900V appliquée au
molybdéne (fig. 51).

- Cedernier congtat met en évidence I’ importance du taux de pulvérisation du chrome
par rapport & celui du molybdéne. Ce qui est validé par la différence des pentes des courbes de

variation des taux du chrome et du molybdéne en fonction de latension appliquée (fig. 51).
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Fig.51. Spectres DRX des couches Mo-Cr-N : @) variation de latension cible Mo, b) variation de la
tension cible Cr.

e Mesure de lataillle desgrains

Lamesure de lalargeur a mi-hauteur des différents pics DRX, et I’ utilisation dela
formule de Scherer, nous ont permis de calculer et d’ estimer I’ évolution de lataille des grains

en fonction de latension appliquée alacible.
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Lataille des grains diminue avec latension appliquée alacible chrome comme ala
cible molybdene (fig. 52). Mais cette diminution se fait de maniére plus sensible (pente plus
importante) dans |e cas de la variation de latension cible Mo. On assiste a une compétition
entre la cristallisation qui semble meilleure pour le chrome, et les taux de pulvérisation
différents des @ éments Cr et Mo.

L es composés binaires Mo;N et Cr,N se cristallise avec unetaille de grain d’ environ

20nm, alors que les phases ternaires se cristallisent avec une taille de grain plusfaible.

224
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Fig.52. Variation taille de grains Mo-Cr-N en fonction de latension cible :m cible Mo, e cible Cr

e Mesure de ladistance interréticulaire

A partir delaformulede Bragg : 2dnq Sin® = A, on adéduit lavariation de la distance

interréticulaire en fonction de la tension appliquée.

Ladistance interréticulaire des couches est proportionnelle au taux de molybdeéne. La
distance dn varie de 2.352nm pour Cr,N, pour atteindre la valeur de 2.368nm pour Mo-Cr-N
(fig. 53). Kwang Ho kim et al. [47], Eun Young Choi et al. [48] on trouvés des résultat
similaires. Cette variation de dyq est constatée par |e déplacement desrais versles 20
décroissants (fig. 494). L’incorporation du molybdene dans la maille Cr,N provoque la

distorsion du réseau atomique, d’oll I’ augmentation de dy, €t des contrai ntes (fig.53).

La distance interréticulaire des couches est inversement proportionnelle au contenu en

Chrome (fig. 53). Ceci est di au changement de phases, de celle riche en molybdéne (y-
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MoN) acelle M0y 27Cro43No.30, pauvre en molybdene. En effet, la distance dpog varie de
2.405nm pour y-Mo:N, pour atteindre la valeur de 2.368nm pour Mo-Cr-N (fig. 59). Hornes
et al, [46] ont trouvé que le paramétre de maille évolue de laméme fagon dans I’ intervalle de

pourcentage de chrome étudié.

2.40- Q\ —«_cibleMo
1 \\ —e—Cible Cr
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d hk (A°)
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Tendon cible (-V)

Fig.53. Variation distance interréticulaire films Mo-Cr-N en fonction delatension cible m cible Mo,
e cibleCr

e Mesure de |’ épaisseur : effet de I’ azote

L’ épaisseur des films Mo-Cr-N augmente sensiblement et linéairement avec latension
appliquée ala cible du molybdéne que acelle du chrome. La vitesse maximal e de dép6t est de
15nm/mn.

L’ épaisseur des couches Mo-Cr est plusimportante que celles des films Mo-Cr-N
déposés dans |es mémes conditions. En effet, I épaisseur (fig. 54) est de 1.65um pour les
films Mo-Cr, dorsqu’elle est de 1.37um pour ceux Mo-Cr-N. La présence de |’ azote diminue
I’ épaisseur des films. Ce qui a été constaté pour les couches élaborés a Congtantine (8 111.31.1,
8I11.3.1.3).

Ladifférence des taux de pulvérisation, est confirmée aussi par |I'importance relative
dela pente deladroite, qui représente la variation de I’ épaisseur en fonction de latension
appliquée alacible chrome, par rgpport a celle du molybdéne. On notera que la pente de ces

droites représente la vitesse de dépdt exprimée en nm/V.
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Fig. 54. Variation épaisseur couches Mo-Cr-N en fonction delatension cible :m cible Mo, e cible Cr

Le spectre des films Mo-Cr révéle seulement la présence de pics de chrome. En effet, d’ aprés
I’analyse EDS (fig. 54), laquantité de chrome est plus importante par rgpport celle du
molybdéne (Cr : 80%at, Mo : 20%at).

Le spectre DRX (fig. 55) superposé au préceédent indique I’ absence de la phase
chrome, qui est remplacée par la phase Mo-Cr-N. Ce qui est expliqué par la présence d' azote
dans le plasma, qui provoque lanitruration des cibles. En effet, la nitruration formant des
nitrures de chrome (Cr-N) et de molybdéne (Mo-N), durcie de maniére différente les deux
cibles. La phase Cr-N semble ére moins pul vérisable par rapport acelle Mo-N, ce qui
montre la diminution du chrome et |’ augmentation du molybdéne dans les films Mo-Cr-N.
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Fig.55. Spectres RDS des films (-900 Cr, -900 Mo): @ Mo-Cr, b) Mo-Cr-N
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Fig. 56. Spectres DRX desfilms Mo-Cr et Mo-Cr-N (-900 Cr, -900 Mo)

111.3.2.3. Analyse MEB

Les micrographies en coupe transversale montrent (fig. 57) la structure des films
Mo00.27Cro.42No 31 €8 M0017Cro g3, €laborés avec et sans azote. L es autres conditions restent les
mémes. La structure est colonnaire. On note I'influence de la présence d’ azote sur I’ épai sseur

des films.
MOCr (-900V Mo, - 900V Cr) | MoCrN (-900V Mo, - 900V Cr)
a— -

Fig.57. Micrographie de surface (MEB) des couches )M 0g.17-Cross, b) M0o27-Cro.42-N 031

Lamicrographie (fig. 58), révéle une surface parsemée de nodules nanométriques, qui
pourrait révéler au fort grossissement | es tétes de « choux-fleurs » observés sur lesfilms

élaborés a constantine.
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Fig.58. Exemple de la surface (MEB) des couches Mo-Cr-N

I11.3.2.4. Déter mination des contraintesrésiduelles

Nous avons déterminé les contraintes résiduelles dans les échantillons, par
interférométrie en utilisant la méthode de anneaux de Newton. L’ évolution des contraintes en

fonction de la tension appliquée aux cibles est représentée sur lafigure ci-apres.
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Fig. 59. Variation des contraintes résiduelles en fonction de latension appliquée alacible:
m Mo, oCr
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La contrainte dans les films Mo-Cr-N est de nature compressive (fig. 59).

Dansle cas de lavariation de latension cible molybdéne avec latension, la quantité de
Mo incorporée dans la phase Cr,N augmente (fig. 59), conduisant ala distorsion du réseau
atomique. Ce qui déplace lesraies verslesfaibles angles (fig. 51a), et fait augmenter dwa.(fig.
32). En effet, la contrai ntes de compression augmente de 2GPa pour une tension appliquée &
lacible de-300V, a6.5GPapour unetension de-900V.

Dans le second cas, aux faibles tensions appliquées alacible Cr, on est en présence de
laphasey-MozN (fig. 51b). Son accroissement conduit al’incorporation du Cr au détriment
du Mo et au changement de phases progressif vers Mo-Cr-N. Comme lataille de |’ atome du
Cr est inférieure acelle du Mo, on assiste & une relaxation de la contrainte qui diminue tout en
restant de compression. Ce qui explique, en outre le déplace des raies vers les grands angles
(fig. 51b), et fait diminuer dn. (fig. 52). En effet, la contrainte diminue de 5GPa pour une
tension appliquée alacible de -300V, a 2GPapour une tension de -900V.



Conclusion générale et per spective

Conclusion générde

Perspectives

85



Conclusion générale et per spective

A I’issu de ce travail, nous pouvons dégager les points suivants :

Des couches binaires de Mo-Cr et ternaires de Mo-Cr-N ont é&é éaborées par PVD

magnétron, en utilisant deux bétis, & une (Constantine) et deux cibles (Cluny).

Différents mélanges gazeux et types de substrats ont été utilisés : silicium poli, silicium non
poli et verre. Des recuits thermiques ont é&é effectués pour différentes températures. L’influence
des parametres de dépdt sur des propriétés mécaniques et structurales, telles que la structure, les

contrai ntes résiduel | es et |a stabilité thermique des couches déposees a été étudiée.

L’analyse EDS des films Mo-Cr révéle I’ existence du chrome et du molybdene. Ceci est en
accord avec la composition de la cible (Cr 20% at. Mo 80 % at.), quelque que soit le type du
substrat. La présence d’ oxygene est montrée dans les films élaborés en utilisant le béti & une cible.
Par contre, aucune trace d’ oxygene n’ a été détectée sur les films éaborés en utilisant le béti a deux
cibles.

L’ épaisseur des films Mo-Cr augmente avec le temps de dép6t. Leur cristallinité se trouve
améliorée. Par contre, |’ éaisseur des films diminue quand on introduit de I’ azote pour former Mo-
Cr-N. Au MEB, cet effet de I’ azote est matéridisé, sur une coupe transversale ol on observe en

outre, les colonnes de largeur plus grande que celle de Mo - Cr.

L’analyse MEB des surfaces des films Mo-Cr met en évidence |a dépendance de la surface
des couches par rapport a celle du substrat. La surface des films é aborés est rugueuse quel que soit
le type de substrat de silicium utilisé. Elle est formée de nodules qui donnent une structure dite

« choux-fleurs ».

Lesrecuits & différentes températures augmentent la cristallinité des films. Mais au MEB,
on observe |'apparition progressive des fissures, qui indique leur mauvaise adhérence. Ces
revétements savérent disqualifies pour les applications mécaniques. Car les conditions

d éaboration, essentiellement, ne sont optimales.

Lataille des grains, qui est de quelques nanomeétres, augmente avec la température, alors

que les distances interréticul aires diminuent.
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L’ épaisseur des films Mo-Cr-N augmente avec la tension appliquée aux cibles. On note que
la vitesse de dépdt, quand on varie la tension appliquée alacible Cr, est relativement plus grande.

Celaest d0 aladifférence destaux de pulvérisation du Cr et Mo.

Lataille desgrains, qui est de quelques nanomeétres, diminue avec latension cible.

Les distances interréticulaires diminuent avec la tension cible chrome, et augmente avec la

tension cible molybdéne.

Les contraintes résiduelles sont compressives et augmentent avec la tension cible

molybdéne. Elle sont de traction et diminuent avec latension cible chrome.
Lanitruration qui engendre laformation des nitrures de chrome (Cr-N) et de molybdene
(Mo-N), durcie de maniére différente les deux cibles. La phase Cr-N semble étre moins

pulvérisable par rapport & celle Mo-N, ce qui montre la diminution du chrome et I” augmentation du
molybdéne dans les films Mo-Cr-N.

Per spectives

Nous espérons d’une part, pousser la caractérisation des films Mo-Cr et Mo-Cr-N, afin
d affiner les résultats obtenus.

Et mener, d’ autre part, des essais de coupe de bois, en déroul age et en défongage pour tester

I"usurede |’ aréte de outil, et regarder si les résultats sont probants.
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Résumé

Des couches binaires de Mo-Cr et ternaires de Mo-Cr-N ont été éaborées par PVD
magnétron, en utilisant deux batis, a une cible (Constantine) et deux cibles (Cluny).

Différents mélanges gazeux et types de substrats ont été utilisés : silicium poli, silicium non
poli et verre. Des recuits thermiques ont été effectués pour différentes températures. L’ influence des
paramétres de dépdt sur des propriétés mécaniques et structurales, telles que la structure, les
contraintesrésiduelles et |a stahilité thermique des couches déposées a été étudiée.

L'analyse EDS des films Mo-Cr révele |’ existence du chrome et du molybdéne. Ceci est en
accord avec la composition dela cible (Cr 20% at. Mo 80 % at.), quelque que soit le type du substrat.
La présence d’ oxygene est montrée dans les films élaborés en utilisant le bati a une cible. Par contre,
aucune trace d’ oxygene n’ a été détectée sur lesfilms élaborés en utilisant le bati a deux cibles.

L’ épaisseur des films Mo-Cr augmente avec le temps de dép6t. Leur cristallinité se trouve
améliorée. Par contre, |’ épaisseur des films diminue quand on introduit de I’ azote pour former Mo-
Cr-N. Au MEB, cet effet de |’ azote est matérialisé, sur une coupe transversale ol on note, |’ épaisseur
des films Mo-Cr-N moins importante que celles de Mo-Cr. Par, contre la présence de I’ azote fait
augmenter lalargeur des colonnes.

L’ analyse MEB des surfaces des films Mo-Cr met en évidence la dépendance de la surface des
couches par rapport a celle du substrat. La surface des films élaborés est rugueuse quelque soit le
type de substrat de silicium utilisé. Elle est formée de nodules qui donnent une structure dite « choux-
fleurs ».

Les recuits a différentes températures augmentent la cristallinité des films. Mais au MEB, on
observe |’ apparition progressive des fissures, qui indique leur mauvaise adhérence. Ces revétements
saverent disqualifies pour les applications mécaniques. Car les conditions d' élaboration,
essentiellement, ne sont optimal es.

L’ épaisseur des films Mo-Cr-N augmente avec la tension appliquée aux cibles. On note que la
vitesse de dépbt, quand on varie la tension appliquée a la cible Cr, est relativement plus grande. Cela
est di a la différence des taux de pulvérisation du Cr et Mo.

Latailledes grains, qui est de quelques nanométres, diminue avec la tension cible.
Les distances interréticulaires diminuent avec la tension cible chrome, et augmente avec la
tension cible molybdéne.

Les contraintes résiduelles sont compressives et augmentent avec la tension cible molybdene.
Elle sont de traction et diminuent avec la tension cible chrome.

La nitruration qui engendre la formation des nitrures de chrome (Cr-N) et de molybdene
(Mo-N), durcie de maniére différente les deux cibles. La phase Cr-N semble étre moins pulvérisable
par rapport a celle Mo-N, ce qui montre la diminution du chrome et I’ augmentation du molybdéene
danslesfilms Mo-Cr-N.

Il apparait que les revétements élaborés sur le béti deux cibles sont de meilleure qualité. Des
tests d’ usinage pourront les rendre probants pour des applications telles que la coupe de bois.
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