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RESUME

RESUME

Ce lravail a pour but d'élaborer et de caraciériser d'une part, des couches minces de

-carbures. de nitrure et de carbonmitrures de chrome, ¢t d’atitre part, des couches minces de chrome

en mélange avec le vanadium déposées par la méthode :de pulvérisation cathodique magn‘étmn
(sou vide) sur des substrats de silictum et en acier contenant 1% {en massc) de carbone sous
différents pourcentages d’azote dans la mixture de la pression du gaz utilisé.
. i
L'influence des paramétres (pourcentage dcs gaﬁz, tensions de polarisation des cibles,
températare de recuit) sur les propriéeés shucturales et lmfécaniques des revétements a ¢té mise en
-éviclcnce a Iaide des technigues : EDS, WDS, XPS, DRX. MEB, AFM. nane-indentation,
tribométrie aliemative et le scratch teste. Les contrai-niles résiduelles sont déterminées par la
méthode des anneaux de Newton qui basé sur Ja formule de Stoney.
Aprés recuil 4 des températures comprises en 7;00°C el 1000°C, il s¢ forme donc des
- i
carbures, des pitrures et des carbonitrures de chrome. O'n s’attend A une nelic améhioration des
caractéristiques meécaniques telles que la duraté et ]'aclhér?ucc.
Lintérét de 1'étude du comportement mécanique de ces couches minces de chrome sur ce
type d’acier dans le domaine de températures (700-1000°C) est dd en particulier, au fait que la

dureté et Iadhérence obtenue dans ce domaine sont irés importantes. En ce gui conceme, les

~dépots du chrome sur 'acier XC100. la dureté obtenue dans le domaine inlet-critique ¢st aussi

importante que celle obrenue en phase austéntligue. Enjeffet, dans ce domaine de température
i .

] - . : | P - - .
I'évolution de fa proportion des phascs cn présence conduit 4 une transformaiion de phase qui
provoque une augmentation de Ja dureté, .
: !

Mots clés : couches minces, pulvérisation magnétron, Cr-N, Cr-V-N. V-N. propriétés
structurales. propriétés mécaniques, comportement tribologique, nano-indentation.




: ABSTRACT

ABSTRACT ~

This work is focused in the characlerization and dfc\-'cl.opm_eni of bascd chromium carbide, |
nitride and carbonitride thin films, in the hand and chromium, vanadiwm films deposited by the
magnetron sputtering method on silicon and XC100 steel substrates, comaining 1% wt. of carbon
at temperature range of’ (700-1000°C), on the other one. !

Parameters influences (gas ratio, target bias valtage. anncaling temperature) on the
structural and micchanical properties of the coatings was determined by FDS, WDS, XPS, DRX,
. MEB. AFM. nano-indentation, altermative tribometer and scratch test. The residual stress was

caleulated using the Stoney formuia of the Newton's rings.

After annealing at ranging temperatures (700 and 1000°C), the resulis shows a significant
inprovement in mechanical properties such as hardness and adhesion, as a consequences of

chromium carbides, nitrides and carbonitrides formation.

The aim to study the mechanical behavior of chromium films on this sieel at temperature of
(700-1000°C) is particnlarly due to an important hardness and adhesion obtained in this range of

temperatuare.
o |
Also, the obtained hardness in inter-critical arca: of deposited chromium films on the

XC100 steel, achicve a similar important valge as one of austenitic phase.

Indeed, the change in the phase’s proportion leads to 4 phase transformation which causes
¢ prop |

by the inerease in the hardness.

Kevwords: thin films, spuftering magnefron, Cr-N. VN VN structurad, mechanical
1

properiies, tribological behavior, nano-indentation.




uﬂ:ﬂdl:

"-ﬂl-' es s e Rl e i K Db L el 8 e A, b ‘;\-_I:;L" O chiady skl (M oGesd 138 chag

e Sy e b P e bl b R s Sy T R g LN B s S e Al S 5

bl Smas aidi S g RS e Ailine v Cand s a0 A e RS E;"‘) A gl st g2l Sl XY oSk
I . - “

) LEAG 5 Ayt Gailiadll o (Lpdlh 3 0l An 2 Sl ¢l A} el e s S5 s
| hasl ik, tribométrie alternative, EDS. WDS, XPS, DRX, MEB, AFM:  sih cdd Jasu
b e o iy (53 (g 2 1.1:.._1 o bapans 5 Adadall iligat 3a%hea UM

om s S s Ky Sl S i B I G g se R 1000 5 700 o iolos Aa e e el 3oy
A 3l (e IS al AN (A el Joany O g8 sl

e Sl b g el Y 1 G g il 1 e g S 0 a6 Ciaskalt s3] LSRGl 5l Al 32 e i)

ol ke Bl Ly Jan epe e fpeanll 5 1 (e saAeall o ul;' A (A5 % 1000 -700) 30 a2

T3 el s b A 1 Ela ] Lle Jomad (D e Rl 5 Sl g e S
Soheall 32, dags 4 sl DN gad M 53w Tl S

L,_,;.Jfr ool 3o piilt s Sl ! 33! i gridl

‘-')a{}i” c?_g.'_"r_uﬂ ._II;J'_‘).; slg}..'LJ - ,aj_)i” 1_'_!1’_,1.!_)_; c(._(_)SJ'E -.LH'AJI'._)S .MM{ ._'.LJ.AJr.lr .Ai.n:'_i‘)ff {:"’WJ: ,,.._.J} bl




TABLE DE MATIERES

TABLE DE MATIERES

RESUME

adls

ABSTRACT

TABLE DF. MATIERES
LISTE NES FIGURES
LISTE DES TABLEAUX
NOMENCLATURES.

INTRODUCTION GENERALE....

CHAPITRET ;: COUCHES MINCES ET TECHNIQU}L‘S DE DEPOT

- M

I. Conches minces et techmiques de dépdt........oeeoveeieinnen. e 03
L1 Introduction....... S | 1
1.2 Définition des couches mmces ....................................... SO 06
1.3 Elaboration de couches minces sous vide..........i. ............................................. 06

~1.3.1 Définition du plasma.................. ' .07
1.3.2 Limplantation J01qQUe......vcvieiaiinrvrese e I r .............................................. 08
1.3.3 Les dépdis chimique et physique en phase vap%:ur ........................................ 08

1.3.3.1 Dépéts chimiques en phase vapeur (CVD).......oooi 08

3.2 Dépsis physiques en phase vapeur (PVD) ........................................... 09

1.3.4 Evaporduon sous vide. . ' 10
1.3.5 Pulvénsation Ldthodlque I
1.3.6 Pulvérisation cathodique de type magnétron. ... 1
3.7 EPIAXIE o vovoooe oot oot e 13
1.3.8 Evaporation thetmique. ...........ooviciiiinnien PO UDP VPP 3
1.4 Mécanisme de croissance des couches ......o.covnviens .13
1.4.1 La nucléation........... TSRO e e e e 13

[ 2 Lt CEOISSAICE o eovee s e ee e e ee e eeee et et et ee e ee et e e 14
1.5 La structure des revétements PVDL......oioiis feasesrnrmeisinesessannretantite s sranenes 15
1.5.1 Moéles de zone de structore(MSZ)............... ............................................. 15
1.5.2 Modéle de Movehan et Demchishin. .............voovovov oo eereneen 15

15,3 Model de Thornton ..............cooveineie e U TR 16
1.5.4 Model de Mahiext. ... s e 16

L.6 Influence des paramétres de dépot sur les proprie(es (3 1131111, VORISR I

1.6.1 Les parametre de deposition ..., e e e e 17



TABLE DE MATIERES
L.6.2 Les Structures MEtaStabIES. ... ...vviiuvrerurer e isias s sean st 18
1.6.3 Les tmpuretés......... TV UTO e 18
JOALESTEXIBIES cevrerrrironeareanrsannnnees UUTUR USROS 13
1.6.5 La dureté et les forces interatomiques.......... ST VDR 19
1.6.6 Ladureté et la mjcrostructuredesrevétements‘..,.,...,.”......,._,..,..,A...,.,.A.‘....... A9
1.7 Les revetements durs en cotuches THNCES. .ccevvieuiiiia et rines s snias oo 20
i.?;l Les revetements MonoCOUCHES . ... .. .oovirt it 21
1.7.2 Les revétements duplex. ... 22
1.7.3 Revétement a plusieurs composés ............ R TUUT T T U SO T TR UURUROTOOPRTOT 23
1.8 Les revétements métalliques 2 base de chrome.. .cocciiiniiierm s 24
[.8.1 Carbures, nitrures et carbanitrures de Chrome. .....ovovvrr e 24
TR 1.1 Les catbures de ChEOMIE. . ... uriiin et an e e e 25
1.8 1.2 Les nitrures de ChFOMIE v e ini e oo e 20
18.1.3 Les carbonitrures de chromme ... i 27
182 Les couches tarnaires de CFomie L. e e 29
1.8.2.1 Revéternents temaires de Cr-V-Noo ol 30
1.9 Conclusion ....ccoovreeenns et eeeariesiiereee e aneanaeeeiniarrae s s s aaa 32
110 Références bibliographiques ...........soermseeeveerereisimmsesssssssssssssssersosnssnaneesaees 33

CHAPITRE II : MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPER]MENTALES

11. Matériaux et techniques expérimentales.....o..ooviio e 34
1.1 IR OAUCHOM A neveseernsanseneeroneansmrannraranrmsssnenie aasnanrmianse s s snernras b rms st et et e 39
11.2 La pulvérisation cathodique.....cococervninnncronens T IRRIRR S 39
11.2.1 La pulvérisation cathodique magnétron ........ et 39

T1.2.1 La pulvérisation cathodique radiofréquence MAgNEtron.....co.oooieereereeeens 40
1127 Pracedes d'élaboralion des cOuChes MIMEES. ©\..o.tirii i 40
112721 Le SYSEIMe de POIMPUEE. ... ooovoreerianiparorrermsesries s s o 41

T1.22.2 Lenceinte de dépots . ....oovvieieinaiiirimienrnee TR 41

11.2.2.3 Armoire électrique de controle. ... U U TS UUURT PP 42

1.3 Nettoyage des substrats......o.ocoieiiiaiiieiariones R AR 43
[13.1 Nettoyage MECANIGUE ... .ovrvereriermmimmenn TSRO U U T TR U R P U UUPPTPR RO 43
11.3.2 Nettoyage Shimique ..........coivieien .43
11.3.3 Nettoyage ionigue................- e 43
I5.4 Cibles de pulveérisation ...o.oovveeniiisninrrae N ereesrerestmranrerren ssarsararasairas 44
1L5 Méthodes de caractérisation...ccimivrsmeeeneaes reriesienis et 44
{[.5.1 Caractérisations physicochimiques.......... ST TOTT ORI PP PR 44



TABLE DE MATIERES

I1.5.1.1 Diffraction des rayons X............... ........................................... 44

11.5.1.2 Spectrométrie X {EDS) et (WDS).. ... e 46

11.5.1.3 La spectroscopic de photous KPS, oo 4T

11.5.2 Caraciérisations morphologique ... 49
T1.5.2.1 Le mucroscope optique. ... ocoereaeiiiaae v U TOUTUIOUPI 49

11.5.2.2 Microscopic électronigue & batayage (MEB). ..o 49

J1.5.2.3 Microscopie 4 force atomique (AF.M) ... 5]

T1.5.3 Mesure de PEpaisselir........ooooiiiiiititee e et a e e e 52
11.5.4 Caractérisations MECAMIGUES. ......eovveevreeeeeioteeiesieree e sesseeee e eesiesercneeniarnere . 04
11.5.4.1 Contraintes résiduelles . ... .vo it >4

11.5.4.2 Dureté ct module de Young.........cooveeiieeinnne, SRR e ————— 55

11.5.5 Caracténisalions tribologiques. . ... ... e ST
[1.5.5.1 Essai de scratch-test...... TSP PUUPII 57

11.5.5.2 Test de frottement....... 39

TE.6 STADITIE (REXMIIGUE +.vvvvereesvesserssres iensssesiasassenrassammcessesnescsecerns . 60
1.7 Conclusion ......evvevireiereciarinnes tevrseisresersrerranes et ereerrierersrnseeiasistonersremrreres 61
11.8 Références bibhographiques .....c.oiiiveviiinicniiiiiiiiiiin e, 62

CHAPITRE TIT - ETUDE. DU COMPORTEMENT STRUCTURAL, MECANIQUE ET
TRIBOLOGIQUE DES COUCHES MINCES

LY I T T T T D LT 63
I111.2 Elaboration des couches de chrome....o..coveeerecumieinsosiniesivasnsisissnineerasans o 03
111.2.1 Caractérisations struchwales avant $ECUIL. .. ... ..ot 65
11.2.2 Caractérisations structurales apres récuil ......covvns . OB
111.2.3 La taille des grains et paraméire de maille........... e e 75

111.2 4 Caraciérisations meécaniques. . .. 77
HI.2,5 Conclusion........c.cciiviniernees, ] |
111.3 Formation des revétements des nitrures dechrome........ovvive e 82
II1.3.1 L'influence du pourcentage d’azole ... 82
ITL3.1. | Caractérisations SHUCHUrAles. ... ..o iviin i s 82
I11.3.1.2 La taille des grains et paramewe de maidle. i, 87

T11.3.1.3 Caractérisations mécamques ._......... e PPN 88

111.3.1.4 Comportement tribologique. ... .91

111.3.2 Influence de |*épaisseur des films.............. PO PP 94
111.3.2.1 Caracténisation structurales. ., . 94
I11.3.2.2 La taille des grains et paramétre de maifle.. ..o neene 101
[11.3.2.3 Caractérisations MECAMIQUES. ... oo s vt eiueaniae e ririasaneanenenie PN 101



!
1

TABLE DE MATIERES

I11.3.2.4 Comportement HbOTOZIGUE. ... oovve i 104
LLL.3.3 CONCIUSION .. cssseesserersenseaseresssnssmsserssnsiasssonsassommasssmmare v 106
111.4 Formation des revétements des carbonitruresi; de chrome..... . 107
TI1.4.1 Caractérisations SIUETUIRLES. .. ..o.. .o ier v romn i 107
[11.4.2 Caractérisalions MECHNIGUES. .-......vrrveersrrereemmaoreriresamas s 117
I1.4.3 C.omportementl'riboh)giql.lem..........,.A_.,.,:_,._A......,....,“........ L
TIT.4.4 Conclusion............. Ns e 121
1.5 Références bibliographiques ..........cociuiimamns .............................................. 122
t
CHAPITRE IV- ETUDE DE L’ INFLUENCE  DE VANADIUM SUR LES
PROPRIETES DES NITRURES DE CHROME : LE SYSTEME CR-V-N

IV1 ENEFOQUELION «evrvveeeesovenrereeensensmnsesaessnssosenes SN OUUU OO 126
V.2 Obtention des nitrures de vanadlum............j .................. eevmedsrariarrsistisibeareas 126
[V .2.] Caractérisation structurales des nitrures de vanadium. . 126
IV 2.2 Propriétés mécaniques des nitrures de VANAGTM oo e 130
1V.2.3 Comportement tribologique .........ooooveens e 132
TV.2.4 Conchusion ... .ocieriaiariraear e | R PR e e 133
1V.3 Obteation des conches ternaires de Cr-V-N.. e 134
IV.3.1 Caractérisations struchwales (avant recuit).. . ............................................. {35
TV.3.2 Propriétés mécaniques du systeme Cr-V-N,.j ................................................ 145
[V.3.3 Comportement tribologique.........ooveeee LT 147
1V 3 4 Caractérisations structurales (aprés recuit)... e 1D
1V.3.5 Propriétés MECaniqUEs -.........vooomriersniiines 153
IV.3.6 Conclusion.. errniees l 155
V.4 Références Blhllographlqucs t 156
CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES . 160



LISTE DES FIGURES

LISTE DES FIGURES

CHAPITRE1

Figure 1.1 : A) Principe de la pulvérisation cathodique —B) Illustration des interactions I}
jon/solide a basse et haute énergie [37]... oo

Figure 1.2 : Trajectoires électroniqués dans Te systeme diode et magnérron [23]..... ... 12
Figure 1,3 : La structure colonnaire des films de : a) CrN[4:].], PYTiN[42]. .o 14
Figure 1.4 : Model de Movchan et Demchishin [45). ... ' ........................................... 15
Figure 1.5 : Mdel de Thormton [49] ... o i6
Figure 1. : Model de mahien [31] .ooooiiiini e 17

Figure 1.7 : Les différents lypes des revétements : a) multicouche, b) solution solides, ¢)
nanocomposites [53]......s e e e T O PO POV 24

Figure 1.8 :..[)iagramme d’équilibre du systéme Cr-C [90}.:..,...,.._“.. e, 26
Figure 1.9 : Diagramme d'équilibre du systéme Ce-N {85, 27
Figure 1.10 : Coupe ternaire Cr-C-N & 527°C [77].... oo 28
Figure L11 : Diagramse d’équilibre de VN [90]....o.ooo 30

Figure 1.12 : Diagramme d équilibre de Cr-V-N [93]......co 31
CHAPITRE 11

Figure 11:1 : Principe de 1a pulvérisation cathodique [1]............oooi i 39
Fignre 11.2 : La pulvérisaiion cathodigue magnétron RF [1] ..o 40

Figure 11.3 : a) Systéme de pulvérisation dual magnétron RF au sein du LaBoMaP : b) cnceinte
de dépdt, c) le port substrat, d) plasma............coooi oo e 43

Figure 11.4 : Schéma du montage 6-28 [5].................... T P e 45
Figure I1.5 : Bilan énergétique pour i'XPS [5], e e, 48
Figure I1.6 : ) Schéma de principe du MEB; b) MEB (Clull)’:), ¢) MEB-FEG (Dijon) ........... 50
Figure TL7 : a) Schéma de pj-'incipc d’un microscope a force atomique AFM) [6], b) PAFM...... 52
Figure 11.8 : Imagerie par profilometre optigue d’un dépdt de CrN déposé sur Si : a) imagerie

en 3D de la surface avec une mesure des paramétres de rugosite, b) imagerie en

2D de la surface, ¢) mesure en 2D de I'épaisseur et les paramétres de
TUZOBIE. L oottt ittt e e o e e e 53



LISTE DES FIGURES

Figure 11.9 : 2) Dispositif des anneaux de Newlon, b) déformation de I"ensemble film/substrat
en fonetion du type de contrainte [1]....o.v e 55

Figure IL10 : a) Section d'une indentation [11], b) courbe charge/décharge apres nano-

indentation [11T. oo 56
Figure 1111 : Scratch Tester Miltenium 200 du CER Arts et Métjers ParisTech de Litle........... 59
Figure 11.12 : Tribométre en configurarion pion plan du CER Arts et Mctiers PatisTech de
]| T U PO ST PO PR PR PR PRI RPIPS PP 60
Figure 113 : 2) Dilatomeire : 1) enceinte de recuil, 2) systéme de pompage, 3) systeme
' d’acquisition, 4) armoire de contréle, b) cycle thermique. ..o 6l
CHAPITRE 111
Figure I11.1 : La morphologie de substrat NC100 110N FECIE. .o ovivr e s eacenbarnenerae e aaeens o4
Figure T11.2 : La variation de I’épaisseur en fonction du temps de dépots des films de Cr......... 65

Figure 1IL3 : Spectre EDS des échantillons de Cr/Si oblenus avec des épaissewrs de : a)
0.50um, b) 113 pm el c) 2.64pm. .. ... R EEMITTTTITTERS 65

Figure 1114 : Spectre DRX des échantillons de Cr obtenus avec des épaisscurs de @ a) 0.50 pm,
b) 1.13 jun et ¢) 2.64um avant recuit......... ST U OO POP SO 66

Figure TIL5 ; Tmages MEB pour respectivement les surfaces et les sections transversales des
échantilions :  2)  0.5um  Ci/XC100, D) 1.13pmCr/XC100 et <)
2.64UMOTXCLO0. ..o 67

Figure 1116 : Profil des éléments Cr, Fe, C et O analysés par EDS des échantillons : a}
0.5pum Cr/XC100, by 1.13pum Cr/XC100 et <) 2.64 um Cr/XC100 apreés recuit.... 69

Figure I11.7 : Profile de composition par XPS du revétement 1.31umCr/XC100 : a) non recuit,
et D) reCUit @ D00°C ..ot eveiasiesems e e 70

Figure 1118 : Encrgie de liaison par XPS des éléments Cr2p et Cls présents dans les films de
CrXCIO0 rectit 2 900 O . i v er e e s s 71

Figure TI1.9 : Spectre DRX des ¢chantitlons de Cr obtenus aprés recuit avec des €paisseurs
de : 2) 0.50pm, BY 113 Jum et €) 2.64HM .. i 73

Figure HL10 : Images de M.E.B ¢t AFM pour les surfaces des échantillons en Cr/XC100)
obtenus avec des épaisseurs de : a) 0.5 pum, b) 1.13 pm et c) 2.64 pm recuit 4
1000°C. .. e e .. e o 15

Figure IH1.11 : Evolution de la raie Cr,C3(202) avec la température de recuit des films de Cr de
£ 2) 0.50pm, by 113 pm et ) 2.64um d’6paissenr ...oorinin s 73

Figure IT1.12 : Evolution de: a) parameure de maille, b)'la taillc de grains apparent avec la
température de recuit du Cra 2.64um APEPAISSEUN. ... 76



LISTE DES FIGURES

Figurce IIL13 ; a) Contrainte résiduelles en fonction d¢ 1'épaisseur des couches de Cr, b)
Modele de croissance des couches selon Hones et Richery [15, 1]......ocvoviinn

Figure 1I1.14 : Evolution de : a) la dureté, de b) module de Young en fonction de la
lempérature de recuil des couches de Cro......... oo

Figure {1115 : Evolution de la durete en fonction de la profondeur de pénétration des couches

Figurc 111,16 - Spectre EDS (5KV) des couches de : a) CryN, b) d'une couchede CrN.........

Figure 101.17 : Specire geénéral de surface des couches déposées & diftérents pourcentages
d’azote dans le plasma : A) 0% N et B)20%Na.. .

Figure 118 : Energie de liatson par XPS de Nls des couches deposées a différents
pourcentages d’azote dans le plasma............

Figure 1IL19 : Spectre DRX des films de CrxNy déposés avec différents pourcentages d’azote
dans le plasma., ..ot

Figure 111.20 : Images d’AFM et de MEB de la surface et de la coupe uansversale des
couches :a) 15 % Ny et b) 20 %Ny dans Jeplasma................n.

Figure H1.21 : Evolution de la taille de grain et de parametre de maille de la raie CrN {200)
avec le pourcentage d'azote dans le plasma. ... ..o

Figure 111.22 : Contraintes résiduelles compressive de couches minces de CrxNy en fonction
du pourcentage d’azote dans le plasma....... ST et e

Figure 1IL23 : Dureté ct module de Young des couches minces de CriNy en fonction du
pourcentage d'azote dans le plasma........... PO

Figure 111.24 : Dureié et module de Young des couches minces de CrxNy en lonction de la
conlrainte résictuelle. . ...,

Figure I11.25 : Coefficient de frottement des couches minces de CrxNy en fonction de la
dISEANCE PATCOUNILE ..o ortrn ettt it et rara e e e m et e e e s e b

Figure 111.26 : Analysec par EDS et WDS des résidus obtenus au fond de la trace d’usure

Figure [11.28 : Diffractogrammes de CrN/XC100 en fonction de I épaisseur de film..............
Figure I111.29 : Diffractogrammes de CraN/XC100 en fonction de Fépaisseur de film............

Figure TTL30 : Encrgic dc liaison par XPS des éléments :© a) Nls, b) Cr2p et ¢) OTs presents
dans bes TIms de CrN L e e ..

Figure II1.3) : Fnergie de lizisan par XPS des éléments : a) Nis, b) Cr2p et ¢) Ols présents

79

. 80

84

85

86

87

88

89

90

i

95

96

97

93



... e
R“-'—_.__._.-”:"Fg
LISTE DES FIGURES
dans les films de CraNL..o.ooviiiviiininans PP 99
Figure 111.32 : Images au MEB des surfaces et des coupe;s transversales des couches de CrN
pour : a) 0.96um, b) 1.5pm et ¢) 1.8 pm d7EPaisseur... ... 100
Figure 111.33 : Images au MEB des surfaces et des coupes (ransversales des couches de CraN
pour s a) 1.5 pm, b) 1.8 pmetc) 2.5 pm d'épaisseuir......o.ooeeeiiiniii e 100
Figure 111.34 : Evolution de : a) la taille de gram, b) de ﬁaramétrc de maille avec I'épaisseur
du film & partir de la raie CON(200) ..o 101
Figure 111.35 : Gvoluton des contraintes résiduelles avec |'épaisseur du film des films de
Figure 111.36 : Evolution de la dureté el de module de Young avec ["épaisseur du film de : a)
de CIN/XCL00, b) CraN/XCT00. o 103

Figure 111,37 : Analyse par EDS et WDS des résidus obtenus au fond de la trace d’usure
cffectuées sur les couches de CIN: pour : a) 0.96pm, by 1.2)un et ¢ pour 1.8 pm
d’épaisseur et des couches de CraN pour dy 1.2 pun, ¢) 1.5 pm et f) pour 2.5 pm
QPEPAISSEUL. .. oo e e e iei e iee e e e

Figure 1IL38 : Profile des éléments Cr, Fe, C, N et O analysés par LDS de CrxNy/XC100 en
fonction de la température de reclil .o

Figure 111.39 : Variation des rapports steechiométrigues avec la température du recuit pour les
films de CrxlNy. ..o et eeierereraree et

Figure I11.40 : Energie de liaison par XPS de Cls, Nis et Crlp des couches de CrxNy recuit a
1000°C pendant 1h. ... e e e e

Figure 111.41 : Evolution de 1a composition chimigue par XPS de film de CiN (20 %Na)
/XC100 recuit & 1000°C en fonction de la profondeur de décapage........ooovoneen

Figure 11142 : Spectre de diftraction X a différente températures de recuit des échantillons de

CEN L0 ZaNYXCE00 - - 1.t eeeiees e es oo

Figure 111.43 : Spectre de diffraction X a différente températures de recuit des échantillons de
' CiN (20 %NV XCT00 oo TS

Figure 11144 : Micrographie obtenue aux M.E.B et AFM de la surface des échantillons aprés
T I 10111 i T R O RSP FI PP PYRREERRTES

Figure U145 : Variation de 1’épaisseur des films de CrN {20 %N,)/XC100 avec la temperature
AU FECIIT. oot e vaianarnasan e O e

Figure 111.46 ; Evolution de la dureté et de module de Young avec la température de recuit
pour les fitms de CrxNy. ..o

i1l

112

114

Io6

117



LISTE DES FIGURES

Figure I11.47 . Morphologies de surface de la (race d'usure ef leurs analyses EDS : a) Cr-
CN/XC100 (10 %N,), ¢) Cr-N/XCT00 (20 %N2) recuit & 906°C et b) Cr-N/XC 100

(10 %N,), d) Ce-N/XC 100(20 %Nz) recuit a 1000°C. ..o 120
CHAPITRE 1V
Figure IV.] : Spectre EDS des couches de V-N: a) 10 %N2 b) 20 %N (SKV).c 127

Figure IV.2 : Evolulion de I'épaisseur en fonction de : a) le lemps de dépdt. b) %N; dans le
PIIASITIA L. L. oot e e e e e e 128

Figure 1V.3 : Diffractogrammes de rayon X obtenus pour différent pourcentage d’azote dans le
plastia des films de V-NL oo e, 129

Figure IV.4 : Evolution de I’épaisseur, contraintes el rapport N/V des couches de V-N en
fonction du pourcentage d’azote dans le plasma.................. U 130

Figurce V.5 : Morphologie obtenues aux MEB et AFM d’une couche de VN déposée a 20
733 PO e e e, 130

Figure IV.6 : Evolution des conlrainies résiduelles en fonction de : a) pourcentage d’azote
dans le plasma et b} I’épaisseur des couches de Ce-N et V-No i 131

Figure IV.7 : Evolution de la dureté et module de Young pour différents pourcentage d’azote
dans le plasma....coooooviiiiiiiii PRI OPPRPPI 132

Figure TV.8 : Evolution de coefficient de frottement des films de CiN, V et VN en fonction

de la distance de gliSSEMENT. .. v.iiiinore e 132
Fizure IV.9 : Spectres EDS des films de : A) CrN, B) Cr:-V (7 % at)-N, C) Cr-V (16 % aL. =N,
D) Cr-V (26 % at.)-N), E) Cr-V (38 % al)-N, et F) VN ..o 135
Figure V.10 : Les rapports N/ (Ci+V), N/Cr, N/V et Cr/V des films Cr-V-N : en fonction de la
concentration de V déduis des mesurcs par EDS.. e e, 137
Figure. FV.11 : Analyses XPS des films de Cr-V-N en fonction de épaisseur. .......coooovvven 137
Figure IV.I2: Enczgn: des liaisons par XPS des éléments : A) Nls, B) Clp, ) V’p a1 Ols
présents dans les films de Cr-V-N.............oe e, 130
Figure IV.13 : Diffractogrammes de rayons X des filins de Cr-V-N obtcnus sur Pacier
XCLOO. . i e U OU U URURPPTPRR 140
Figure IV.14 : Les images de MEB en surface et en coupe transversale et de AFM des ‘
revétements de ; A) CrN, B) Cr-V (10 %Ns)-N. C) Cr-V (20 %Na)- N, D) Cr-V .
(38 WaNIN el E) VN L. ittt oo et 143

Figure IV.I15 : Eparsswr et rugosité (RMS) de la surface des films de Cr-V-N obtenus sur
Vacier XC100 en tonction de lateneur enV ..o e i44




LISTE DES FIGURES

Figurc IV.16 : Contraintes résiduclies des films de CtN VN et Cr-V-N obtenus sur 5t en
fonclion de la tenaur enV..,.,...,.,,......r ....... e 145

Figure [V.17: Evoluuon de la dureté el du module &’ Young des 1ilms de Cr-V-N obtenus sur
) |
Figure 1V.18 : Coeflicient de frouement p des films de Cr-V-N obtenus sur des substrais en
acier XCIH00 en fonctiondefateneuren V... ... 4B

Figure 1V.19 : Evolution des charges critiques Lc, et Lc; relatives aux revétements de CrN, Cr-
V-N ¢t VN obtenus sur des substrats en aciers XC100............ovevnen oo, 149

Figure 1V.20 : Micrographie du scratch test des zones d’endommagement (Le¢p) et
© d’arrachement de ces revétements (Lca) 'glcs films de : A) CrN, de Cr-V-N a :
BYl0at. % V,C)26at. % V,D)38at. %V, elde EY VN.... ... 150

Figure IV.21 : Profile des éléments Cr, Fe, C, N, V et O analysés par EDS de Cr-V (10%
al.)-N/XC100 en fonclion de bt températute de recuil. ..o 131

Figure IV.22 : Profils XPS de concentration obtenus sur I échantillon Cr-V (10 % at.)-N,

recuit 2 1000°C pendant Th. ... i 152
Figure FV.23 : Diffractogrammes de film Cr-V (10 % a()-N pour différents températures de
Figure 1V.24 : Micrographie obtenue aﬁ - A)YM.EB, B) AFM sur le film Cr-V (10 % at.)-N

recuit & JO00PC o 133

Flgurt, 1V.25 : Varations de la durcté et de module de Young avec la température de recuit de
film C1-V (10 % aL)-N oot e e e e e e rra e s e e e e 154



LISTE DES TABLEAUX
LISTE DES TABLEAUX
CHAPITRE I
Tableau 1,1 : Dureté et épaisseur des principaux dépots ¢laboré par CVD et PVD [30]........... 9

Tableau L2 : Propriétés méeaniques de revétements a base de carbures, de nitrures et
carbonitrures de chrome élaborés par diftérents procédés [77].. ... veviinie, 29

CHAPITRE 11

Tableau 11.1 : Conditions expérimentales de nettoyage des substrats et des cibles.................. 44
Tableau I1.2 ; Récapitulatif des techoiques d’élaboration et de caractérisation étudice.............. 6]
CHAPITRE 11

Tablcau 111.1 : Conditions opératoires des dépdts de Cr abtenus par pulvérisation magnétron
R.F avec different épasseurs. ............. TR OO OO 63

Tableau I11.2 : Composition chimique des acters de la série XC[2]......... o4

Tableau II1.3 : Conditons opératoires des dépots de CrxNy obtenus par pulvérisation
magnétron R.F avec différent pourcentage d’azote dans le plasma.................. g2

e

Tablean 114 : Compositions et épaissewrs des revétements des dépdis de CryNx en fanction <3

du pourcentage d’azote dans le plasma. ..................... e e

Tableau ITL5S : Influence du pourcentage d’azote dans le plasma sur 1’adhérence des

92
échantitlong de Cr/XC100,................ e e e
Tableau I1).6 : Conditions opératoires des dépdts de CrxNy obtenus par pulvérisation
8 L L 1) 1 I S S U TP PPPTN
Tableau ITL7 : L épaisseur et la composition chimigue des films de CroNet CrN........... ... 93
Tableau I11.8 : Influence du I"épaisseur des fitms sur I'adhérence des échantillons de CrxNy/
XOCI00. oottt e e e e e e, 108
Tableau 1119 : Conditions opératoires des dépdts de Cr-N-C obtenus par pulvérisation
magnetron RF ..o e e e e 107

Tableau I11.10 : Evolution de la largeur & mi-hauteur et |a waille de grains des couches de Cr.N,
' en fonction du pourcentage d’azole dans e plasma  aprés recul
BREIIHICUE. .ot ot e e iereeiaecretereesiteteararre sea e e sssrmasasbaessraseesssnsrnesansasessnsreasernses L1 5



LISTE DES TABLEAUX

i
Tableau IIL11 : Evaluation des propriétés mécaniquclis de différentes phases obtenues apres
recuit de CrxNy/XCI100................. et et rr it e et e e et v e 118

Tabhleaun .12 : Evaluation des propriétés n-ibolog'iqués des films de CrxNv/XC100 obicnues
BPIES TCOUIT ..o oottt e e ee e 110

CHAPITRE 1V

Tahleau IV.1: Condilions opératoires des dépdls de VxNy el oblenus par pulvérisation
MAgEtron RE. ..o e e e, 126

Tablean 1V.2 : Le rapport N/V 1’épaisscur des co?c-hes de V-N réalisées a différents
pourcentage d'aZ0Le. . ... ....oooiiiii i e e 127

. 1
Tableau I'V.3 : Conditions de dépots des fibms de El-\/N 134

|
Tablean IV.4 : La composition chimique et I’épaisseur des films : CrN, Cr-V-Net VN........ 136

R



NOMENCLATURES

NOMENCLATURES

AIN : Nitsure d’aluminium

AFM Microscope a force atomique
Ar : Argon

at.% : Pourcentage atomique

B : Bore

BC : Carbure de bore

C : Carbone -

Cr: Chromu;

CryCs: Carbure de chrome, phase orthorambique
Cr;_;Cﬁ: Carbure de chrome, phase cubique face centré
{Cr,Fe)sC; : Carbure ternaire de chrome

(Cr,C ) N : Carbonitrures de chirome

Cr-C : La liaison chrome - carbone

Cr-N : La liaison Chrome- Azote

Cr-Cr : La liaison chrome — chrome

" CH4 : Méthane

~CrN : Nitrure de chrome, phase cubique

Cr;N ; Nitrure de chrome, phase hexagonale

CrxQy : oxyde de chrome

CrMaoN : Nitrure de Chrome et de Molybdéne

CrSil\.' : Clhirome-Silicium- Azote

CrVN : Nitrure de chrome et de vanadium '

CrZrN : Nitrure de chrome et de zirconium



i _ NOMENCLATURES
cm : Centimetre :
CVD : Dépot chimique en phase vapeur
°C : Degré Celsius
DRX : Diffraction des rayons X
DC : Courant centinu {direct Curent)
dhkl (nm) : Distance entre deux plans réticulaires d’iindice de Miller h, k, | consécutifs
EDS : Spectroscopie 2 dispersion d’énergie (Energy Ti)ispn:rsivc Spectrascopy)
ESCA : Spectroscopie pour Panalyse chimique des €léments
| ECAM : Ecolec Catholique d’arts et Métiers
Ef (GPa): Madule Young du film
Es (GPa) : Module Young du subsirai
es (mm) : Epaisseur du substrat
ef (mm) : Epaissenr du film
eV : Electronvolt
FexQy : Oxyde de fer
GPa : Giga Pascale
hkl : Indices de Miller !
- H : (Pa) Dureté
Hy : Dureté Vickers |
ICB : Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgolflgne
Lel : Charge critique adhésive ;
Lc2 : Charge criigue conésive i.
LaBoMaP : Laboratoire Bourguignon des Matéraux e:t Procédés

. . . . . .. |y
LMMP : Laboratoire de Mécanique, Matériaux et Procédés



NOMENCLATURES

MSMP : Mechanics, Surfaces and Materials Processing
' i

mTorr : Milli torr

mm : Millimétres |

mn : Minutes

Mn : Manganese

ms : Millisecondes

MER : Microscope Electronigquc a balayage

MEB-HR : Microscope Electronique 4 balayage-Haute Résolution

MOCVD : D¢pot chinnque organométallique en phaiSe vapeur

MZS Modéle de zones des struciures

p ; Coefficient de frotiement i
N : Azote |

nc ; Structure nanocomposite i

O : Oxvygene

Pa : Pascale

PVD : Dépot physique en phase vapeur (Physical Va]:aor Deposition)
PEPVD : Dépdt physique en phase vapeur assistc par plasima
PACVD : Dépodt chimique en phase vapeur éssisté pa;r plasma

Pmax(N) : Force maximale appliquée par I'indenteur,

" RF : Radio Fréquence (Radio Frequency)

R : Rayon de courbure aprés dépdt
R0 : Rayon de courbure avanl depdt
SiC : Carbure de siliciam

TiC : Carbure de titane

TiN : Nitrure dc titanc



NOMENCLATURES

T : Temperature

Td : Temperature du dépdt

TO0 : Température du substrat

TC, : Thermocouple

Vi \./'0]13

V : Vanadium

VxOy : Oxyde de vanadium

WDS : Spectroscopic a dispersion de longueur d’onde (Wavelength Dispersive Spectroscopy)

WON : Oxyde d’aluminium et fungsténe

XPS : Spectroscopie de photoélectrons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
" ZrN : Nitrure de zirconium

8 (°) : Angle que forment les rayons X incidents ou difiractés avec le plan réuculaire

n : Nombte entier appelé ordre de réflexion

#.(nm) : Longueur d’onde du faisceau incident de rayons X en DRX

K : Transition d’an électron de la couche éleclroniq..ue L i la couche K

Lo : Transition d"un électron de la couche électronigle M d [a couche L

om (GPa : Contraintc résiducllc mesurée

gint (GPa) : Contrainte résiduelle intrinséque

oth (GPa) : Contrainte résiduelle thenmique

ac (GPz) : Contrainte résiduelle de croissance des phases

o (GPa) : Contrainte résiduclie de changement de phase

vf : Coefficient de Poisson du film

vs : Coeflicient de Poisson du substrat

a : (GPa) Contrainte résiduelle mesurée



" INTRODUCTION GENERALE



INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les nécessités modernes des industries de la mécanique sont progressives en termes de
matériaux résistants dans des conditions sévéres d’utilisation. Par exemple, les problémes d’usure
entrainent des arréts vépétitifs de machines ainsi que les coiits de réparation ct Ic remplacement des
pieces, Pour résoudre ce type de probiémes, la meilleure solution trouvée ¢’est de deposer des
couches minces de matériaux (de I’ordre de quelques microns} sur ces préces. Par cet arrangement,
de nouveaux couples d'usure plus compeétitifs sont créés avec la piéce antagomstie. Ces
revétements ont pour role d’augmenter la durée de vie des pieces métalliques servant de support et
opérant dans des condilions séveres d'usure, d’oxydation et de corrosion, mais aussi d’angmenter
les cadences de production. Les matériaux en films minces choisis dowvent présenter des propriétés

exasperées par rapport a la pigce meétafiigue initiale a revétir.

Géneralement, ces revétements présentent des duretés bien supéricures peu qualifiés de «
revétements duvs ». Précisément, les revétements durs déposés sur pieces des outils de coupe, de
misc en forme, de fraisage, d’emboutissage ou bien des moutes pour la coulée d’objets en

aluminiuny ou en plastique. des tours, des enchainemends, ete.

La technologic des couches minces a connu un développement accéléré de leurs
applications: dans la mucro-€lecironique, la protection conlre I'oxydation ef la corrosion, les oulils
de coupe, les cellules solaires, 'isolation (hermique [1]. Les conches minces thermeélectrigues
son{ utilisées dans plusieurs applications (comme des capteurs de flux de chaleur {2], les capleurs
de radiauon [3], les capteurs de pression [4), capteurs de puissance électrique [5]. les
thermocouples [6, 7, 8]. Celte vaste utilisation est due a ’¢ffet que ces couches minces donnent de
nombreux avantages par rapport aux piéces massives, les capteurs en couches ininces ont feur

résolution excellente, une réponse rapide, ot unc erreur niinimale des constituants contrélés {9, 10].

Les carbures, les nitrurcs ¢t les carbonitrures des ¢1éments de transition présentent des
propriétés physico-chimiques exceptiomelles, leur conductivite clectrique est voisine de celle des
matériaux purs. Leur lempérature de fusion est supérieure 4 3000°K, ce qui permet de les classer
parmi les matériaux réfractaires [11. 12]. A la température ambiante, ces composeés ont une
parfaite stabilité chimique et une grande résistance a la corrosion. Par aillewrs, leur dureté est
parmi la plus élevée aprés celle du diamant. Cette propriété a beaucoup contribué a IMutilisation
industrielle du carbure des &léments de transition come revéiement powr les oulils de coupe, en
plus elle favorise son choix ainsi que celui des witrures et carbonitrures, comme candidats

poientiels pour les applications nécessitant une bonne résistance a Pusure [13, 14]. Quelques

l-
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nitrures de ces éléments sont largement wtilisés dans [a technologie des semi-conducteurs comme
barricre de diffusion [13-17]. cette propricié est typiquement identique pour les cristaux covalentes
[18]. Cependant ta plupart de ces carbures présenlcﬁl une siructure de liaison ionique du type
NaCl, avec une concentration mmportante des lacunes interstiticlies qui facilite la diffusion et la
stabilité des éléments non métalliques el que le carbone, "azote, el donc la formation des
différents composés proches de ta composition stechiométrigae 1déale. Cette combinaison de
propriétés a rendu ces carbures importants dans une .'large variéte d'applications technologiques

(par exemple : le poids léger de TiC I'a rendu particuliérement atticant dans les applications

agrospatiates [19].

Il ressort de ces études que -les films des carbures et des nitures peuvent améliorer
considérablement les caractéristiques des zones superficielles des matériaux par I'angmentation de
la dureté, la réduction des frottements des pieces en contact, la proiection contre la corrosion, etc.
Cependant, les couches de carbures sont moins étudiées relativement a celles des nitrures a cause
du fait que les procédds de dépositions refatives, dans Je cas des carbures sout plus complexes. Ce

qui rend difficile I'obtention reproductible de ces films avec une haute qualitg.

L avantage principal d’obtention de couches minces dures avec fa pulvérisation cathodigue
suivi des traitements thermigues relativement aux provédés de déposition avee introduction de gaz
reactifs (CHy. Na,...) dans 'enceinte réside dans la qualité de 'adhérence des couches au substrat,
En effet. la faible adhésion du film & son support, I'inhomogénéité de la composition et la présence
de gaz =xplosif (toxigue) sant les principaux problémes posés lors de 1a déposition directe de
catbure ou de nitrure de métaux de transitton par PVD ou CVD. Cependant dans la premiere
méthode, I'interface n'existe pratiquement pas, vue I'inter-diffusion des éléments du substrat dans
le film vis-versa. On obtient ainsi, une quasi-comtinuité: de la matiere du substrat au revétement et

une adhérence trés forte des couches au suhstrat.

Ce travail a pour but a*élab01'e1' et de caractériser d’une part, des couches minces de carbures,
de mitrure ct carbonitrures de chrome, et d’autre part, des couches minces de chrome en mélange
avee e vanadium déposées par la methode de pulvérisation cathodique sur des substrats en #cier
contenant 1% (en masse) de carbone sous diftérent pourcentage d’azote dans la mixture de la
pression du gaz utilisé. Dans cefte étude, les échami:lfons ont été recuits sous vide dans un
intervalle de température compris en 700°C et 1000°C. Tt se forme donc les carbures nitrures et
carbonitrures de chrome. On s’atfend a une nette amélworation des caractéristiques mécaniques

telles que la dureté et Fadhérence.
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L'intérét de 'étude du comportement mécanique de ces couches minces de chrome sur ce type
d"acier dans le domaine de températures (700-1000°C) est i en particulier, au fait que la dureté ct
l'adhérence oblenue dans ce domaine sont trés importantes. Ln ce qui concerne, les dépéts du
chrome sur l'acier XC100, la dureté obtenue dans e Idumaine inter-critique est aussi importante
quc celle obtenue en phasce austénitiélue. En cffet, dans cc domaine de température I'evolution de fa
proportion des phases en présence conduit a une tl'?lllsibrlnatib11 de phase qui provoque une

augmentation de la dureté.

L'étude que nous présenterons contribue a une meilleure compréhension de I'nfluence des
différentes condilions opéraloires tels que ; (vide, température, temps,...) et de [état mitial sur fe
comportement mécanique ¢t métallurgique des couches minces de chrome déposées sur le substrat

XC100 daps un intervalle de températures de 700 a 1000°C.

Le présent travail s’articule autour de deux parties :

# Partie bibliographique
Cette partie est organisée en denx chapicres :

Ee premier chapitre est consacré aux couches nunces et les techniques de dépdt. nous avons
passc en revue les revétements durs, ainsi que les matériaux utilisés pour leur fabrication, et une
ateention parficuliere nous P'avons reservee aux carbures, nitrures et carbomntrures de chrome ¢t les

couches wernaires de chrome ;

Dans le deuxiéme, nous avons preésenté les meéthodes expérimentales d'élaboration et de
caraclérisation, qui s'aveérent nécessaire pour préciser les possibilites et Jes limites de ces derniéres.
Nous avons enchaing ensuite avec la présentation des |;_1atél'iaux utiliscs comme substrat ¢t ceux
ulilisés comume revétements wut en précisant leurs propriciés principales. Et enfin, I'influence des
conditions opératoires (vide, termérature, temps) et de I'état initial sur le comportement mécanique

et métailurgique des couches minces de chrome a été mise en évidence.
# Partie expérimentale !
Cette partic est devisée en deux chapitres essenticls :

Le troisteme chapitre de celte partie est consacré 4 ["étude du comportement structural,
mécanique ¢t iribologique des couches minces (lormalion de carbures, nitrures et carbonitrures de

chrome), nous avons determing la nature et la composition steechiomérrigue des carbuces, mitrures

-3- .
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et carbonitrures présents dans les couches minces dép{)sées‘ Comme nous avons étudié l'influence
des substrats et des conditions de déposition sur le comportement des couches minces de Cr et de
Cr-N; :

Le quatrieme chapitre consiste a |'¢tude desj propriétés mccaniques et comportement
tribologique des nitrures de vanadinm dans le systeme Cr-V-N, I'cffet du vanadium sur les
proprigids structurales, mécaniques et tribologiques dés couches de chrome a éte étudié. Ensuite
nous avens déterminé la morphologie et la nature des nitrares de vanadium.

E
Et enfin, nous terminerons notre travail avec uné conclusion générale et les perspectives 3

donner a ce travail. i



CHAPITRE I
COUCHES MINCES ET TECHNIQUES DE
DEPOT
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I. Couches minces et techniques de dépots

i.1 Introduction

Les zones superficielles d’un matériau sont dircctement exposées aux agressions extéricures a
I"échelle microphysique : les défauts cristallins y sont en contact avec I’environnement, les
dislocations s’y déplacent plus librement et les domaines cristalling 8’y déforment plus aisément
gu’en pleine matiere; el a I'échelle macroscopique ; les zones de concentration de contrainte sont
associées aux surfaces hibres des piéces, les sollicitations statiques ou cycliques de flexion ou de
wrsion générent des maxima de contrainte en surface. Le développement des traitements ef
revétement de surface est un domaine prioritaire dans la mise en teuvre des matériaux, avec
["améliorauon de ces proprictes telle que la résistance d la corrosion, la résistance a 'usure, la
résistance a la fatigue. Pour résoudre ces problemes, nous allons proceder par 1" élaboraiion d’un
revétement extérieur de nature différente de la piece originale [20]. En effet les revétemenis an
sens de depots sont utilisés depuis des centaines d’années, 1'émaillage constitee un exemple de
realisation de ces couches, gui sont utilisées dans différents domaines d’apphcations els que: le
domaine d'optique les couches réflectrices (miroirs) et antireflets, le domame électrique,
mécanique, tribologique et chimique. Cependant, les besoins de 'industrie des aciers et des outils
de coupes obligent ces derniers de se doter d’une excellenre résistance a 1usure pour pouvoir
participer au développement des propriétés des couches minces de nitrures de inétaux de transition

(TiN, CrN, ZiN, VN...) déposées par procédes physiques en phase vapeur (PVD) [21].

Compte tenu des conditions extrémes auxquelles ils sont soumis, ces dépots doivent présenter
générﬁlemcnt plusieurs caraciéristiques bien définies. Les propriétés mécaniques telles que la
(dureté) et propriétés tribologiques (l'usure) optimisées sont la plupart du temps les premieres a
considérer en raison de [Papplication potentielle de ces couches dans les applications sevéres de
I"industrie. En outre, ils doivent présenter une bonne tenue i I"oxydation a chaud en raison de
IPélévation de (empérature résultant du frottement. Enfin, ils doivent constituer un moyen efficace
pour latter contre ks corrosion du substrat, afin de limiter par exemple 1agression d’un évenfuel

lubrifiant ou la contamination lors d un stockage en atmosphére industrielle.

Les études moderes basées sur l'exploitation des propriétés spéeifiques des couches minces,
gui sont devenues l'un des axes les plus imporiants de progres tant en ce qu concerne la
compréhension théorique des propriétés de la matiére condensée que la miniaturisation ou e

développement de nouveaux capteurs dont {a réalisation ne pourrait se faire sans cette technologie.
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Donc il va falloit comprendre comment déposer et caractériser une couche mince selon le domaine

voulu : l'optique, 1"électronique, 1a mécanique et la tribqlogic.
1.2 Définition des couches minces

La couche mince est an ¢lement de matériau. dont fune des dimensions qu'dn appelle
I'épaisseur a été fortement réduite. Cette tres faible disiance entre les deux surfaces limites entraine
une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau
a I'état massit” et a 1'état de la couche mince est en effet liée au fait que, dans I'état massif on

néglige généralement le réle de ces limites vis-a-vis des propriétés, tandis que, dans une couche

mince, ce sont au contraire les effets liés aux surfaces lumiles qui peuvent élre prepondéraats. 11 est

assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bi-dimensionnalité sera exacerbé;

. et qu'inversement, lorsque ['épaisseur d'une couche 'mince dépassera un certain seuil, [effet

d'épaisseur deviendra négligeable et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau
massif. La seconde _caréctéristiqﬁc essenticlle dune couche mince est que, quelle qué s0it la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est tounjours solidaire dun support
(substrat) sur lequel efle est construite. ’

En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a
savoir que le support influence trés fortement les propriétes de la couche déposée. Ainsi une
couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des propriétés physiques et
chimiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat : métal, isolant,

amorphe, ou monoeristallin [22].
1.3 Elaboration de couches minces sous vide

Dans la plupart des cas, une couche mince va étre déposée sur un substrat dans un

- environnement de vide poussé. Il existe deux grandes familles de moyen de production de vide :

celle qui conduit au vide dit "classique" et celle qui génere un ultravide, encore appelé vide

"propre”. Dans chacune de ces techniques le vide poussé sera obtenu en deux étapes, une étape

“dite primaire qui exploitera un principe de pompage et conduira a des pressions réduites de l'ordre

.2 - N . . . 'y
de 10°" Pa et une étape secondaire utilisant des pompes nécessitant pour amener I'enceinte associée

a de tres basses pressions (107 Pa jusqu'a 107'° Pa),

- Differentes techniques servent a fabriquer des revétements métalliques, céramiques, optiques
sous vide. Les plus importantes sont : I’émersion dans du métal liquide, 1’électrodéposition,

T"implantation 1onique, la projection plasma et les dépdts physique et chimique en phase vapeur
-
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(PVD et CVD). Généralement, le choix d’une technique de dépot n’est donc pas facile et doit étre

bien étudié. Outre les parametres précités, on doit ¢galement temir compte de :

- La vitesse de dépot désirée ;

- Les limités imposées par le substrat (température...} ;

- L’adhérence du dépdt sur le substrat ;

- La géométrie des substrats {de forme complexe ou nott) ;
- Laypureté du matériau choisi ,

- Lapréservation de I’environnement ;

- La facilité d’approvisionnement du matéllliau a déposer [23].

Comme nous Pavons vu précédemment de nombreuses techniques de depbts sous vide
utilisent des plasmas, soit pour créer des espéces énergétiques (ions), soit pour dissocier des

molécules. Nous allons donc dans ce qui suit décrire de maniere succincte ce qu’est un plasma.
1.3.1 Définition du plasma

Si Pon fournit une énergie suffisante a un gaz moléculaire, celui-ci va progressivement se

dissocier en un gaz atomique a cause des collisions entre particules dont I’énergie cinétique est

supérieure a I’énergie de liaison de la molécule [24, 25]. A des températures suffisamment élevées,

une fraction croissante des atomes aura assez d’énergie cinétique pour dépasscr par collisions
I"énergie de liaison des électrons des couches supérieures et obtenir ainsi un gaz ionis€ ou plasma.

Le plasma est souvent qualifié de "quatrieme état de la matiére”.

En effet, la projection plasma consiste a créer un milieu de gaz ionique avec des électrons
libres, des atomes neutres, qui sont produits par un arc -élcctroniquc‘ Le procédé de revétement par
projection plasma utilise I'énergie d’un gaz ionisé pour faire fondre partiellement ou totalement
des particules de poudres fines, métalliques ou céramiques, et les projeter sur un support pour

former le revétement.

L’agitation aléatoire des particules (ions, électrons, particules neutres) est Ja source de la
chaleur ainsi produite. Dans cette technique la tempéi‘ature, la vilesse el le poids des poudres
-injectées n’etant plus des facteurs limitatifs, car it est possible de déposer pratiquement toutes les
céramiques de haut point de fusion avec une adhérence trés importante. La projection plasma sous
Ijressioﬁ réduite ou sous atmosphere contrélée permet de déposer des revétements sur des piéces

de tormes complexes.

7.
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1.3.2 L’implantation ionique

L’imp]antation. ionique congiste a bombarder une cible avec des ions de 1I’élément choisi a des
énergies allant de quelques dizaines & quelques centaines de KeV. Ces ions vent perdre
progressivement leur énergie ciﬁétiqur—: lors des chocs successifs avec les atomes de la cible et fimir
leur parcours en s'implantant dans la matrice. Ce processus est géneralement accompagné de
plusieurs phénoménes dont i’hnportan::c relative est fonction de Pitensité du faisceau ionique, de
I’énergie cinétique primaire, de la nature des atomes incidents et ceux de la cible et enfin des
conditions opératoires [26, 27]. La plupart des aciers et certains alliages : de Ti, de Ni, de Co, de
Zr, et de Be, peuvent &tre implantés. La technique permet dobtenir des couches adhérentes, tres

dures, résistantes i 1'usure et la corrosion.
1.3.3 Les dépdts chimique et physique en phase vapeur

Les méthodes de déposition en phasc gazeuse soﬁs vide des matériaux peuvent se classer de
deux facons : |
- Les méthodes de dépdt chimigue en phase vapeur CVD (Chimical Vapor Deposition) [28],
qui est basées sur des réactions chimugues entre les composants d’un précurseur gazeux
introduit dans ’enceinte de dépét ;
- Les méthodes de dépdt physique en phase vapeur PVD (Physical Vapor Deposition) [28],
qui sont basces sur un phénomeéne de pulvérisation ou d*évaporation du matériau qu’on

désire deposer.
1.3.3.1 Dépots chimiques en phase vapeur (CVD)

Les premiers revétements CVD 4 base de titanc,j ctaient appliqués aux outils de coupe de
I"industrie du métal [28]. Ce procédé consiste 4 déplacer le substrat a recouvrir dans une enceinte
dans lagquelle o fait circuler le matériau a4 déposer sous forme gazeuse. Le substrat est porté a
haute température (950 & 1050°C) et génére des Ct;uches épaisses de ordre de 4 4 8 pm
d’épaisseur. Le dépbt obtenu sur ce sabstrat cst réalisé par des molécules présentes dans un gaz
existant & I'intérieur d’une enceinte chaufiée. La nécessité de maintenir les substrats a des

températures élevées constitue une condition désavantage des procédés CVD.

Ces température élevées provoquent des traite}nents thermiques supplémentaires aprés
achévement de Popération CVD, et nuisibles pour Pexactitude géométrique des éléments traités.
Dans le cas des substrats en céramique, ils peuvent supporter des températures élevées sans
dégradation de leurs propriétés. Mais, dans le cas des substrats en aciers rapides, ils subissent une
_ N
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dégradation de leurs propriétés et devront étre retraités pour restaurer leur dureté et leur ténacité

initiales.
1.3.3.2 Dépots physiques en phase vapeur (PVD)

Celtte tec.hnique peut se definir comme [’ensemble des procedés qui conduise a la
condensation d’une \fapcﬁr produile par évaporatien ou pulvérisation (cathodique, magnélron). La
réalisation des dépéts par cette technique s’effectue a basse température (200 a 400°C). Le procédé’
PVD permet 1'obtention de couches minces de "ordre de 1 a 2pm d’épaisseur de matériaux suar
une treés grande variété de substrats. Dans le cas des meétaux ou des alliages métalliques, ces
techniques de dépdt physique permettent I’obtention de phases métastables, d’autant plus
favorisées par les basses températires de dépdt, comme les solutions solides métalliques

sursaturées en C ou N pour deposer des nitrures, des oxydes, et des carbures.

La microstructure des dépéots PVD dépend des conditions de deposition (la tempcraturc du
substrat, la puissaucc'appliquéc, et la pression du gaz de pulvérisation). L’accélération de la
mobilité des atomes avec la température provoque le passage d’une morphologie colonnaire trés
poreuse, de rugostté élevée, a une morphologie colonnaire compacte, de rugosité faible, et enfin a

des structures équiaxiaux.

~ Les malériaux deposés par les procédés PVD ont des caractéristiques différentes de celics des
matériaux conventionnels. Ils présentent des contraintes résiduelles trés élevées, de forte densité de
défauts, des tailles de grain extrémement faibles, des phases métastables, des impureiés et des
porosités. L’adhérence de la couche dépend de I’état de contraintes résiduelles et de la nature de

i"interface substrat/couche | 29].

Tableau I.1 : Dureté et épaisseur des principaux dépats élaboré par CVD et PVD [30].

Dépots Duret¢ HV X Epaisseur (Um)
TiN 2000 a 5000 : 3
TiC 3000 4 3500 2al
g THC. N) 25004 3100 3
AlLOs ' 2300 43100 3
CBN 3000 a 4000 3
Diamant 7600 4 10000 Sal0
TiN 2000 4 2500 343
E Ti(C.N). | 3000 4 3400 e
(Ti. AN 2000 22300 jas
CiC 1830 3
CiN 1730 a 2000 3

9.
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Dans le tableau 1.1, nous avons représenté les principaux revétements déposés par CVD et
PVD et utilisés dans lcs applications sévéres de 1'usinage avec leurs duretés ct leur épaisseur de

couches possibles.
1.3.4 Evaporation sous vide

Ay contraire des autres methodes PVD, I‘évapc;ratiou est la méthode qui ne nécessite pas
I"injection d’un gaz pour créer un plasma. Cette méthode consiste a évaporer ou a sublimer le
matériau 4 déposer dans un creuset sous vide en le chauffant 4 haute température. Les atomes de
matériau a évaporer sont déposés par condensation sur le substrat a recouvrir, et ainsi une couche

est formée sur le substrat. I existe plusicurs méthodes pour évaporer los matériaux [31] :

- Evaporation par effet Joule ;
- Evaporation par faisceau d'électrons intense et énevgeétique ;

- Evaporatton par laser.

Les matériaux les plus souvent produits par (:cl_s techiiques sont les oxydes, carbures et
nitrures d'alwminium, de titane et de zirconium [32] avec une excellente pureté. En revanche, les
inconveénients que présente cetle t_echniqué sont ['élaboration de films souvent non
steechiométriques (mais cela dépend toutefois du matérian) et présentant une faible adhésion sur le
substrat et la nécessité d'une densité de puissance assez importante pour produirc la phasc gazeuse
des matériaux ayant un point de fusion (rés €levé, il est difficile de deposer des matériaux
réfractaires. Cette méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimigue dans le
cas d'un alliage, en raison de la différence de la volatilité des différents éléments. Les couches
peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, le filament et surtout par le dégazage
des parois induit par I'échauffement ou le bomballjdcment des électrons. Dans Ic cas de
[‘évaporation par faisceau d'électrons, les rayons X émus peuveht étre 2 l'origine de défauts

cristallins {33].

Lec développement de 1'évaporation réactive assistée par plasma (Activated Reactive

 Evaporafion) a permis de pallier ces mconvenients. Dans cette technique la phase vapeur est

produite grace 4 un faisceau d'électrons et la réactivité est augmentée par la présence d'un plasima
reactif. Diverses modifications de cette technique domment lieu a d'autres procédés PVD tels que
le dépot par plasma a irés basse pression (Low-Presswre Plasma Deposition, LPPD), I'évaporation

réactive avee polarisation du substrat (Biased Activated Reactive Evaporation, BARE), cte.

-10-
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1.3.5 Pulvérisation éathodique

Histmiciuement, la pulvérisation cathodique eét Fune des techniques les plus ancienncs
-d’élaboration de couches minces découverte par Sir Wilfiam Robert Grove en 1852]34]. Ce type de
traitement consiste 4 pulvériser un matériau cible pol:a.r.i s¢ cathodiquement vers un substrat polarisé
anodiquement et placé dans son voisinage immédiat, Les atomes de la cible sont €jectés au moyen
d’un gaz inerte ionisé. En effet, sous une pression dans |'enceinte comprise entre 1 ¢t 100 Pa, le
champ élecirique créé entre les-deux €lectrodes conduit & Iionisation du gaz introduil (argon, le
plus souvent). Les électrons présents dans le plasma sont attirés par la cible et les atomes
pulvérisés par cet effet balistique vont se déposer sur te substrat (Fig.1.1.a}. Les vitesses de dépot
sont faibles et vartent entre 0.005 et 0.Jum/min. Les particules pulvérisées sont majoritairement

neutres (Fig. L 1.b).

Les systémes de pulvérisation cathodique bénéficient d'une trés grande populanté en milien
mdustricl. Tncontestablement, ils sont simples a metire en ceuvre. lls permettent de déposer des
couches denses avec une meilleure adhérence sur le support 4 température ordinaire, surtout dans-
le cas de matériaux difficiles 4 évaporer. La caractéristique la plus intéressante du procédé de
dépot par pulvérisation est son universalite. Il utilisefl’érosion des cathodes dans les décharges
comme mécanismes d’évaporation de la matiére, on pé_ut déposer pratiquement tous les matériaux

[35, 36].
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Figure 1.1 : A/ Principe de la pulvérisation cathodique -B/ Tihustration des interactions ion/solide & basse el haute
énergie [37).

1.3.6 Pulvérisation cathhdique de type magnétron.

Ce type de procédé constitue une évolution de la pulvérisation cathodique classique pour
laquelle le dépdt résulte de DPagrégation des particules métalliques pulvérisées par un
bombardement de particules Ar” présentes au sein du plasma. -

-11-
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Dans le cas de la pulvérisation magnétron, L’enceinte d’installation de pulverisation est

gvacuée et remplic par un gaz ionisé (plasmagéne). Une décharge électrique crée le plasima ot Ies

ions négatifs. sont accélérés vers la cathode ou cible, polarisée sous un potentiel négaif. Les

vapeurs au cowrs de ceite technique sont générées par les collisions élastiques entre Ies ions qui
bombardent Ja surface de la cible ¢t Ies atomes qui la cionstituent. En fait, un atome sort de la cible
apres une cascade de collisions sur une profondeur de 5 a 10 nm a partir de la swface de Ia cibie,
Le champ électrique accélére les électrons libres & des ¢nergies suffisamment éleveées pour ioniser
fes atomes et transfeére plus efficacement de I'énérgie aux électrons (légers) quaux ions
{relativement lourds). L’énergie des électrons est de ce fait plus élevée que celle des ions car le
transfert d'énergie thermique des électrons aux particules plus lourdes est lent. Toutefois, pour que
fe gaz soumis au champ €leclrique s'ionise, il est nécéss_airr: qu'un certain nombre de conditions
{pression, tension de polarisation, distance inter-électrodes,...) soit étudié [38].

Si l'on superpose au champ électrique {E) un champ magnétique (B) perpendiculaire a celui-
¢l (Fig1.2), c'esi-a-dire paralléle a Ja cathode et tres prés de celle-ci, les trajectoires électroniques
s’enroulent autour des lignes du champ magnéiique, augmentant considérablement la probabilité
d’ioniser une-molécule de gaz au voisinage de la cathode. Le pouvoir d’ionisation des électrons

&mis par la cathode est augimenté du fait de ’allongement de leur trajectoire.

Il s’en suit une 1onisation plus importante du gaz contenu dans I'enceinte. Il en résulte une
angmentation de la vitesse de dépdt et un abaissement de la pression de maintien du plasma. Bien
entendu, ce dispositif n’ajoute rien A I’énergie des ions arrivant sur la cible, il ne fait qu’ augmenter
leur nombte pour une tension de polarisation de la cible donnée.

f+} (=)

1L

h

Systéme diode Systéme magnetron

Figure 1.2 : Trajectoires ¢lectroniques dans le systéme diode et magnétron [23].

Ce dispositif permet d’accroifte de maniere Isigniﬁcative le rendement de deépot
comparativement a unc pulvérisation cathodique conventionnelle. I permet également de
pruvoquér I'lonisation du gaz a une pression plus basse c-_e qui améliore la pureté des revétements.
Les vitesses de dépdt sont considérablement accrues et peuvent atteindre plusieurs pm/mn,

-12-
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L’effet consiste en une décharge a courant continu (DC) ou radiofréquence (RF) d’une cible
métallique ou semi-conductrice en présence d’un gaz réactif (No, Oz, CH,...), cst une technique
appliquée aux dépots de couches minces composees {oxydes, nitrures, carbures, borires...). Cette
décharge entretenue par des electrons secondaires éjectés de la cathode sous Peffer du
bombardement ionique. ‘Par ailleurs, pour un méme volume de la chambre de pulvérisation, la
- pression de travail étant plus faible en pulvérisation magnétron, cela permet de consommer
beaucoup moins de gai. Ces derniéres années des améliorations ont été réalisées sur ce procédé en

mncluant une source plasma par microondes.
1.3.7 Epitaxie

L'épitaxie est une étape techmologique consistant & faire croitre du cristal sur du cristal,
Etymologiquement, "épi” signifie "sur" et "taxis”, "arrangement”. La technique va donc consister
a utihser le subsirat cormme modele cristallin de croissance ¢(germe) et a faire croitre la couche par
un apport d'éléments constituant la nouvelle couche. La couche épitaxie peut étre dopée ou non
dopée. On parlera, dans le cas ou Ics matériaux sont identiques, dhomoépitaxie; par exemple,
e . . T L '
épitaxie d'une couche n- sur une couche nt, impliquée dans la jonction collecteur-base d'un
transistor bipolaire permettant une meilleure tenue en tension de cette jonction polarisée en

. INVErse.
1.3.8 Evaporation thermique

La technique d'évaporation thennique est treés simple et consiste simplement a chauffer par
etfet Joule un matérian” qui, vaporisé, va se déposer sur les substrats. La charge du matériau a
déposer est placée dans un creuset (en tungsténe). Cette technique est applicable notamment pour
lc dépét d'aluminium, la température d'évaporation de ce métal étant inféricure a la température de

fusion du ereuset (généralement en tungsténe) {39].

1.4 Mécanisme de croissance des couches

1.4.1 La nucléation

Les especes pulvérisées arrivant sur le substrat.- perdent leur énergie cin€tique et sont
physiqucmém adsorbées par la surface du substrat. Ces espéces ne sont pas thermodynamiqaement
_en équilibre avec le substrat et se meuvent sur toute la surface de celui-ci. Ce sont les « adatomes
». Dans cet état, ces éspéces interagissent entre elles et forment ce que 'on nome des "clusters”
qui sont également appelés « ilots ». Ces derniers sont instables ct tendent a s’adsorber par la

swrface du substrat. Sous certaines conditions de dépdt. ils enwent en collision avec d'awres
13-
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especes adsorbées et commencent & crojtre. Apreés avoir atteint une taille critique, ces clusters
deviennent thermodynamiquement stables ct la bariiére de nucléation est franchie. Les ilots

- ) . v ' Co ! . . ’ .
croissent en taille mais zussi en nombre, jusqu'a atteindre une densité maximale de nucléation.

- Ces effets dépendent de nombreux paramétres tel: que : l'é}.lergie des espéces pulvérisées, le
taux de pulvérisation, 1'éncrgie d'activation, d'adsorptién, de désorption, la diffusion thermique, la
température, la topographie et la nature chimigue des Substt'ats. Un ilot peut croitre parallelement
au substral p.ar un phénomeéne de diffusion surfacique-des espéces pulvérisées. Il peut également
croitre perpendiculairement au substrat par rapportiaux espéces pulvérisées. En général, la
croissance latérale dans cette étape est beaucoup plus importante que la croissance petpendiculaire

[39].

1.4.2 La croissance .
i
La demiére étape dans le procédé de 1'élaboration du filin est I'étape de coalescence pendant

laquelle les Tlots commencent a se regrouper pour former une couche continue. Cette tendance a

former des ilots plus grands posséde la terminologie d'agglomération et est ameéliorée par la

croissance de la mobilité de surface des especes adsorbées. Cette amélioration est obtenue en

augmentant la température du substrat. Ces plus grands ilots croissent encore, en laissant des
canaux el des. trous sur le substrat. La structure du filmy' dans cette étape change et passe d'un type
d'ilots discontinus a un type de réseaux poreux. Amsi, un film continu est formé en remplissant les

canaux et les trous [39].
I.5 La structure des revétements PVD

La inicrostructure d’une grande majorité de revétements atomistiques obtenus par procedé
PVD se caractérise par des grains en forme de colonml,as {40]. Cette morphologie a été observée

dans plusieurs films tels que les films de CrN (Fig.1.3.4) ;et les films de TiN (Fig.1.3.b).

Figure L3 : La suucture colonnaire des tilms de : 4) CrN [41], b) TiN [42] sur 51
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1.5.1 Modéles de zone de structure (MSZ)

Des analyses antéricures ont permis de créer plusieurs modéles de zones de structure (MZS)

[41, 42], parmi ces modéles nous pouvons citer :
1.5.1.1 Modéle de Movchan et Demchishin

Ce modéle a éié proposé premiérement par Movchan et Demchishin [43] pour des couches
épaisses (>10um) élaborées par PVD. Ces zones ont été définies en fonction de la température
nonnalisée Ty/T¢ (T et Tr sont respectivement la température de dép6t et la température de fusion
du substrat [43]). de la pression particlle d'argon pendant la pulvénsation cathodique et de
I"énergie des espéces qui bombardent la surface du dépde lors de sa croissance par le procédé

(dépdts ionigues). Ce modeéle présente trois zones de siructures :

v" La Zone 1 : dans cette zone le rapport Ty /Tr varic entrc 0 et 0.25, selon la technique

- utilisée et les conditions d’élaboration telles que : la pression, ’énergie des espéces qui

bombardent la surface. Dans cette zone, les grains sont sous forme de colonnes de I"ordre
nanométrique sépards par des espaces vides. Les films qui cristallisent dans cetie zone ont
alors une faible résistance mécanique batérale et ne sont pas denses.

v" La Zone 2 : elle est obtenue pour les dépdts dont le rapport T¢/T¢ varie entre 0.25 et
0.5 (0.25 pour ["évaporation et 0.5 pour la pulvérisation et les dépdts ioniques). Elle se¢
caractérise par des grains sous forme de colonnes accolées les unes aux auires. Les films
qui cristallisent dans cette zone n’ont pas de pores. Les propriétés meécaniques des dépéts
de cette zone se rapprochent de celies du matériau massif [42].

v La Zowme 3 : cette zone est obtenue pour les dép6ts dont le rapport Ty/Ty est supérieur
a 0.5, Les atomes peuvent diffuser dans toutes les directions. Les films cristallisés dans
cette zone ont des grains équiaxiaux qui caractérisent les matériaux massifs [44] La
figure 14 présente les différentes zones observées par le modéle de Movchan et
Pemehishin [45].

Tewrpirature du substaat {1,715,

Figure L, 4 ; Modéle de Movchan ef Demchishin [43),
-15-
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1.5.1.2 Modéle de Thornton

Le modele de Thornton [46] représente "évolution de la microstructure et de la morphologie
des films minces en fonction de la pression de travail et du rapport des températures Ty/T; [47].
Selon Pévolution de ces deux paraméires, Thornion a classé la microstructure du film en

différentes zones de structure comme suit [48] :

v" La zone ] : est obtenue pour un faible rapport Ty/Tr. Elle est constituée de cotonnes
s’amincissant vers ke haut avec des sommets en forme de démes.

v La zome 11 ; est formée de colonnes avee des sommets peu arrondis et s¢parés par des
joints inter cristallins denses.

v' La zone TIT : présente des cristallites équiaﬁ{iaux de fornme polyédrique.

v Lazone T : c'est une. zone de transition, qui est constituée de grains fibreux, denses
avec une rugosit¢ de surface trés faible (quelques nanometres). La figure 15 présente

les différentes zones obscrvées par le modete de Thornton [49, 50] ;

tmForr)

Figure 1.5 : Maodéle de Thornton [49].

1.5.1.3 Modéle de Mahien

Mahieu [51], développe le modéle de Thornton avee un nouveau modéle plus précis (Fig 1.6),
Dans ce dernier, 1l a subdivisé la zone | en trois zones Ia, Ib et Ic selon la densité et la présence de
pores dans la structure du film :

v" La zone Ia : est quasi-aimorphe, ne montrant aucune orientation prétérentietle.
v La zone Ib : c’est la méme zone T déterminée ultérieurement par Thornton, elle est
constituée de colonnes séparces par des joints de grains, de structure plus dense grace a

I’énergie importante des atomes arrivant sur le substrat,

-16-
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v Lazone Ic : celte zone a €té introduite dans ce modéle, et présente un film caractérisé
par des colonnes a facettes généralement polycristallines ne présentant aucune
orientation préférentielle.

v La zone T : selon Mahieu, celte Zone est dense grace a la grande mobilité des
adatomes, et ¢lle est caractérisée par des colonnes a facettes en forme de « V »
présentant une orientation preférentielle. La croissance des colomnes s’cst déroulée
selon une direction bien prononcée,

v La zone 11 : est plus dense, plus cristallisée, plus homogéne que la zone T et dont les

colonnes sond bien droites [51].

Eaecgiv de
transition:

- thermigue: thecnigue

A i
1!'

Schéma de Iﬂ :E BT Y
siructure;

Zone: " Zonela - Zone i Zoie I¢

Figare 1. 6 : Modéele de Makhiten [51].

1.6 Influence des paramétres de dépot sur les propriétés du film
1.6.1 Les parameétres de déposition

Les paramétres de déposition tels que @ la vitesse de déposition. la presston, et la densité de
bombardement 1onique, peuvent entrainer des changements considérables dans la microstructure
des couches déposees, ainsi, les grandes vitesses et les plus hautes pressions peuvent donner des
structures ouvertes avec faibles joints de grains résultant des faibles duretés dans les composés
réfractaires| 20), |

D’aprés Miinz et al [52], les revétements de TiN déposés par pulvérisation cathodique
présentent une croissance de la dureté (1300 Kg/mm? a 3500 Kg/mm?) quand la température du
substrat vatie de 100 & 600°C. Hibhs ef al. [53), observent le méme résultat pour fes revétements
de TiN déposés avec pulvérisation cathodique sur des substrats d’acier inoxydables. Dans ce cas la
taille des grains déterminée par diffraction des rayons X croit de 300 & 600 nm avec
I’augmentation de la température de substrat de 200 a 650°C. Raghuram et al. [54], montrent que
pout les revélements des carbures de titane (TiC), la dureté et la taille des grains croissent

rapidemient aux températures du substrat supérieures a 700°C. La raison la plus souvent donnée

-17-
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pour expliquer 'accroissement de la dureté avec la température de subsirat pour les composeés
réfractaires possédant généralement une incompléte‘homogénéité structuralc et une certaine
déviatjon. de la swechiométrie, est la réduction de défauts de structure. En plus [*éiévation de la
température de substrat active le processus de diffusion, apres I’agitation thermique, les atomes

atteint leurs positions d’équilibre dans le reéseau cristallin.
1.6.2 Les structures métastables

Les phases métastables et les positions métastables des atomes sont souvent observées dans
les couches minces 1'éﬁactéi:‘cs. Par exemple, la formation des structures polyphasés avec une
large distorsion du réseau comme le mélange des solutions solides tel que : Ti +Ti;N + TiN [35] et
I'incorporation du carbone {C) ou I"azote (N) dans les positions intersucielles au sein des carbures
[53]) et des nitrures [52). La génération des atomes incorporés dans des siles ‘interstitiels
provoquant ainsi la formation des structures inétastables, est causée par les conditions de
déposit'ion (surtout les basses températures, hautes vitesses de déposition, et le bombardement
intense des particules éncrgétiques); ces conditions sont souvent utilisées dans la méthode de

déposition PVD.
1.6.3 Les impuretés

Les impuretés ont un réle primordial pour la détermination des propriétés de revétements. En
effet, la plus part des revétements de la production commerciale sont déposés sous vide moyen, ce
qui implique ’'mcorporation des atomes de gaz résiduel dans les films. Des études antéricures ont
montré que les impurelés allectent considérablement les propriétés mécaniques des composés
réfractaires, Hoffman et Thornton ont démontré le role d’incorporation des gaz rares dans la
génération des contraintes compressives dans les films métalliques [53). Le carbure TiC change
aussi leur propriété structurale avec moins de 1 % at. d’impureté de bore [54]. Les atomes

d’impureté tels que : le carbone C, I'azote N et I'oxygeéne O, s’incorporent dans les sites
p q Yg : P ,

‘substitutionnels et inierstitiels du réseau de matériau et dans les joints des grains. Pan ef al. [$5]

ont remnarqué la possibilité d’incorporation jusqu’a 1.5 % at. d’argon dans les films de TiC.
1.6.4 Les textures

Généralement les iilms déposés par les techniques de PVD ou CVD croissent suivant des
orientations préférentielles. Les plans les plus denses croissent parallélement aux surfaces de
substrat. Ces textures de films sont fortement dépendantes des paramétres de déposition ou de

croissance tels que: la vitesse de croissance, la pression de gaz, la rugosité de surface et la
-1R-
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température du substrat. Les changements dans la texture des films peuvent résulter des variations
dans la dureté spécialement dans les composés réfractaires. Le monocristal hexagonal ¢-SiC a une
dureté égale a 2500 Kg/mm? suivant la direction (0001) et 3000 Kg/mm® suivant la direction

{1100) | 56]. Tandis que pour le carbure WC, la dureté est de I'ordre de 2100 Kg/mm? suivant la

direction (0001}, et elle est de I'ordre de 1060 Kg/mm? suivant la direction (1101) [57].

1.6.5 La dureté et les forces interatomiques

La dureté d’un matérian définie la résistance a la déformation et elle est définie aussi par le
degré de contribution des haisons ioniques ou métalliques relativement a celle de Ja liaison de
covalence. Les matériaux ayaat une haute dureié caractéristique, généralement sont caraclérisés
par une haute énergie de liaison, faible longueur de liaison, et un degré de laison de covalence
élevé |20} On trouve que les composés a base de titane : TiC, TiN, et TiO qui ont la méme
structure cristalline (B1-NaCl) et des parametres de réseau similaires {52}, mais le degré de
covalence diminue quand Pélément non métallique change de carbone (C) a P'azote (N) a
I"oxygene {O). Par conséquent la dureté décroit de 3000 Kg/mm? pour ThC a 2000 Kg/mm?® pour
TiN et a ~1000K g/mm? pour TiO [58].

La diminution de éontribution de liaison de covalence, n’cst pas {a seule cause de la
diminution de la dureté, mais le nombre d’électrons de covalence des éléments d’nsertion {(C, N et
0) a aussi son infloence sur la valeur de la dureté. En plus de ces demiers, on trouve que :
I’énergie de cohésion, ’enthalpie de formation, ’énergie de surface, ont aussi leur influence sur la

dureté [20].
1.6.6 La durete et la microstructure des revétements

Les forces interatomiques ne sont pas le seul paramétre dans Iidentification de la dureté, mais
on trouve aussi, la structure des dislocations et leurs interactions avec les microstructures. La
microstructure des couches minces est contrdice par les paramétres de déposition, comme la

ternperature du substrat et les particules énergétiques de bombardement.

Pour les multicouches, la microstructure dépend aussi de la composition des films qui peut
étre affectée par la géométrie de fa chambre de déposition et les vitesses des flux de gaz. La plus
importante caractérislique observee dans la microstructure des films minces est la faible taille des
grains {< 1 um). La taille des grains est souvent inférieure a 100 mim et dans certains cas, elie st
assez petite (5 a 10 nm) pour les composées réfractaires, puisqu’ils sont habituellement déposés a

des températures de substrats T, trés faibles par rapport a leur température de fusion Ty Dans les
-] 8-
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films minces de métaux ou d’alliage, les grains fins: provoquent us dutcissement du matérian,

suivant la relation de Hall-Petch [59]

H=H,+Kd" _ Ly
o
| H :'La dureté.
Hy : Lg dureié intrinseque pour uir monocristal.
d : La taille de grain.

K - Une consiante de maréria.

Dans un matériau polycristallin, la dureté est inversement proportionnelle A la racine carrée de
la taille des grains (lof de Hall-Perch), Cependant, si le diametre des grains franchit une valeur
“critique trop faible, cette loi n”est plus vérifiée. En effet, si la taille des grains devient trés faible, le
volume des joints de grains n’est plus négligeable et contient alors un noinbre d’atomes de méme
- ordre de grandeur que les grains eux-mémes. Les phénomeénes physiques qui se déroulent dans
I"espace inter-granulaire deviennent prédominants et regissent le comportement tribologique
macroscopique de la piéce [60, 61]. Ainsi si la taille des grains est inférieure a une valeur cniique,
la limite de rupture diminue par un phénomeéne de glissement des grains les uns par rapport aux
autres. C’est ce concept qui a conduit a 1I’élaboration des nano-composites par dispersion d’une
phase nanocristalline nanométrique dans une matrice amorphe. Ces dépdts sont obtenus avec des
composés présentant une faible miscibilité a Iélat solide [62]. Par exemple, en utilisant deux

composeés de nature trés différente, I’un & caractére métallique.

Pour les composés réfractaires monophasés, la dureté superficielle est legérement supérieure a
celle du volume, par exemple, la dureté des filims de TiN stoechiométriques est de I"ordre de 2000 a
3000 Kg/mm?, ¢cependant la valeur massive mesurée pour un échantillon polycristallin de TiN est
de I’ordre de 2000Kg/mm?® {63]. Hihbs et al. [53] wrouvent que la dureté des fitms de TiN decroit
avec la concentration des vides dans les joints des grains. Les matériaux présentant des grains fins
et faibles joints de grains contenant des vides sont facilement a déformer. La porosité et les

microfissures daus les composées réfractaires abaissent considérablement la dureté [63].
1.7 Les revétements durs en caches minces

Les revétements durs peuvent étre subdivisés en deux groupes : les revétements possédant une
dureté < 40GPa et les revétements super durs avec des duretés > 40GPa : le nitrure de bore

cubigue (c-BN) (60GPa), le carbone amorphe (DLC), le nitrure de carbone amorphe (a-CNy) <t e
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diamant polycristallin (PCD). Ces propriétés de dureté sont en éiroite relation avec tes conditions

d’élaboration. Cependant ces revétements super durs sont instables thermodynaniquement et

connaissent une limitation d’utilisation dans plusieurs applications. Pour Uinsiant, du fait de la
haute affinité que posséde le carbone pour le fer, "application des outils de .coupe revétus en
diamant est limitée a l'usinage de 'aluminium et de ses alliages ou & I'usinage du bois.
L’application des scvétements ¢-BN trouve des problemes similaires lors de I'usinage des aciers

dus a la dissolution chimigque du bore dans le fer [64].

Les fortes concurrences aux marchés s’ouvrant aux industries de la mécanique entrainent
progressivement le remplacement de revétements durs épais (comme le chrome dur électrolytique

d’épaisseur > 100um) par des revétements durs fins a structure complexe.

Actuellement, trois grands types de structure sont fréquemment rencontrés dans les

revétements durs employés en production (Fig.1.7).
1.7.1 Les revétements monocouches

La plupart des revétements commerciaux sont des céramiques de type monocouches en
solution solides ou en nanocomposites (Fig.1.7.a, b) et ['un des premiers le plus employé dans la
pratique d’ingénieur a base des métaux de transition du groupe IVb, Vb et VIb du tableau
périodigue tels que: (Ti, Cr, V, Zr, Ta, Mo, W, Nb, Hf) avec ["azote, le carbone, le bore et
IPoxygene (acquis des gaz réactifs, vapeurs ou par des réacuions chimiques). Le nitrure de titane
TiN est le premier des revétements déposés par Ia procédure PVD dans les applications
mdustrielles [63]. 11 a fait ’objet de nombreuses études depuis le dcbut des annees 80. Ses
proprictés particulicres ont conduit & son application comme couche anti-usure sur les outils de
coupe [64]. En raison de son efficacité dans différentes applications industrielles, TiN reste a ce
jour le revétement le plus utilisé, Il présente 90 % du marché des revétements durs. Lors d’une
étude comparative menée par Rodriguez et ¢l [65] il s’avére que le TiN déposé par méthode PVD
{évaporation par arc) posséde la valenr de dureté la plus élevée comparée au CiN et ZrN déposés

par la méme technique.

De par sa haute dureté, le TiN est un bon candidat a I"augmenration de la résistance a 1'usure
des outils de coupe et des composantes sollicitées en usure. Les résultats obtenus par un test de
pion sur plan, qui consiste & faire tourner, sur une cﬁarge connue, une bille (généralement en
alumine) en contact avec la surface revetue, montrent que TiMN pernmet d'améliorer la tenue a

’abraston d’unc pigce revétue d’un facteur trois a quatre par rapport au substrat seul [66].
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Cependant, la présence de contraintes compressives au voisinage de I'interface substrat/revétement
conduit souvent a une mauvaise adhérence du dépot [66-68] qu peut étre significativement

amélioree en intercalant une couche de titane métaltique entre le subsirat et TiN [68].

L utilisation des revétements & base de chronie (Cr-N, Cr-C) ont:pris une place non
négligeable pour leurs propriétés de résistance a ["usure mais aussi a la cotrosion ¢t a ’oxydation.
Ces revétements possédent une bonne protection conire I'usure adhésive. De récentes ¢etudes
indiquent que le CfN posséde une haute résistance a 'oxydatien, un faible coefficient de
frottement et une haute ténacité [60]. Bien que ce revétement preésente une dureté inférieure i la
majorité des revétements durs, Rodriguez et al. [65) ont montré que le CrN comparé a Ti-C-N,
TiN, ZrN et Al-Ti-N posséde la vitesse d’usure la plus faible lors de tests effectués avec une bille
en acier 100Cr6. Par ailleurs, ces dernicres années, CrN attire de plus en plus Iattention des
chercheurs pour son application contre 'usure et la corrosion des outils de coupe. On trouve
aujourd’hui sur le marché des outils revétas de CrN -{69]. Un autre dépot dur, ZrN, est utilisé

comme revélement pour la coupe des matériaux non ferreux tels que les alliages d’aluminium et de

nicket |68].
1.7.2 Les revétements duplex (multicouches)

Les revétements duplex constitués de revétements de nature différente et donc combinant les
propriétés de chaque revétement pris séparément (Fig.l7.a). Ces revétemenis résulienl de
I'empilement de couchies de structure cristallographique différente. Ils peuvent éire consiitués de
couches aliernées, respectivement de nature metallique et a base de nitrures de métaux de
transition @ Ti/TiN, W/WN, HEHIN, CrN/Cr, CrCz‘Cr,. TiN/TaN, TiN/CrN, TiNer.N, TiN/MoN,
TiN/AIN, TiN/Cr:N ou CrN/AIN [50).

Méme s1 le revétement muiticouche n'est pas consti?mé de couches epitaxiques, ses proprictés
fonctionnelles, comme la dureté, I’adhérence ou la tenueﬁ I'usure vont étre fortement dépendantes
de la bipériode de la nanostructuration des couches formees [70]. La couche métallique apporte
une cerlaine ductilité a la structure composite alors que la phase nitrure appotte la dureté. En effet,
I‘augmcnta__tioﬁ du nombre d’interfaces empéche la migration des dislocations et donc conduit a
I"augmentation de la dureté. On peut prendre comme exemple Papplication d’une couche
interfaciale qui améliore I'adhérence ou I'application d’une couche exteme d’un matériau inerte
résistant i |'usure pour réduire la corrosion des outils de coupe. L' introduction d’un grand nombre
d’interfaces parall¢les au substrat peut guider les fissures ou servir de barricre a la propagation de

dislocations augmentant ainsi la ténacité et la dureté du revétement [71, 72].
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1.7.3 Les revétement a plusicurs colﬁposés

Les systémes a phlisieurs composants sont principalement basés sur la formation d'une
structure muiiiphases permettant une meilleure stabilité thermique et mécanique, la précipitation
de phases dures et la formation d’une couche externe (généralement protectrice contre 1’oxydation)
qui résulte d’'une réaction_secondaire, Ainsi Paugmentation du nombre de composants dans le
revétement permet 'obtention d’une microsiructure plus fine, une taille de grains, plus faible
conduisant a une plus grande résilience er élasticité, mais aussi a I"absence d’une interface

discréte, 4 de faibles contraintes internes et a une grande résistance 4 la corrosion [72].

Sur la base des composés binaires tels que : TiN et TiC, plusieurs stratégies ont €té adoptées
pour améliorer et adapter les vevétements durs a des problemes tribologiques spécifiques. Une des
approches adoptée est la synthése de revétements multicomposés en ajoutant des éléments

métalliques ou non métalliques aux composés binaires [42).

Les premiers revétements a plusieurs composés qui ont montré de bonnes propriétés sont Ti-
C-N, uttlisés pour réduire I'usure abrasive des arétes de coupe des ouﬁls [73]. Aussi le Ti-Al-N
pl‘éSellle une ‘dureté supérieure a celle de TiN et ceci améliore considérablement la résistance a
I'usure abrasive. Sa résistance a 1'oxydation est aussi supérieure griace au fait qu’a haute
température TiIN s"oxyde (formation de TiO:z qui fragilise le 1'c.vétemen t) alors que dans la matrice
de Ti-Al-N se forme de |'alumine Al;O; qui joue le réle de barriére thermigue et de diffusion [73].
Ce revétement posseéde une température d'oxydation supérieure (200°C de plus que TiN et CeN)
[74}. Ces avantages sont dus aux excellentes propriétés thermo-physiques, tribologiques et
mécaniques que posséde ce revétement. Des mesures de nanoindentation montrent que le Cr-W-N
¢t le Cr-Nb-N possédent des valeurs de durets respeclivement : 27 et 24.5GPa [75]. Lors d’une
¢tude antérieure, Cr-V-N présente le plus faible coefficient de frottement et le plus faible volume

d’'usure comparé a CtN et Cr-Al-N [76].

Le controle de la composition est effectué¢ par I'gjout d'un élément supplémentaire a un
matériau monophasé. L’addition de cet élément peut étre sous forme d’une solution solide
d’msertion ou de substitution (FigI.7.b). Une fois la limite de solubilité atteinte, une seconde

phase est formée : on parle alors de nanocomposile (Fig.1.7.c).
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Figure 1.7 : Les différents types de suructure des revélements : a) multicouche, b) solution solides, ¢)
nhanocomposites [53].

1.8 Les revétements métalliques 2 base de chrome

Le chrome est un élément chimique de symbole Cr et de numéro atomique 24. Le chirome fait
partie de la série des méraux de transition. C’est un métal dur, de couleur gris-acier-argentée. Il

résiste a la corrosion et au ternissement.

Les revétements de chrome métallique sont trés crmployés pour des applications décoratives
lides & leur éclat miroir, mais aussi pour des applications de protection conire l'usure et la
corrosion, Les revétements de chrome metallique sont issus pour la majeurc partic de procedes
d’électrodéposition en bain qu’il s’agit du chrome dur ¢lectrolytique. D autres procédés de dépot
permettent I’obtention des revétements meétalliques de chrome avec des sursaturations excessives
en éléments métalloides comme le carbone ou I’azote. Ces revétements présentent souvent des
propriétés accrues en durcté et en corrosion comparées a celles du chrome dur électrolytique (Tab

1.3).

Des films métalliques de Cr obtenus avec des sursaturations en azote et carbone localisés dans
les sites interstitiels du réseau métallique, ont montré de bons comportements en usure [77]. Le
é.hromc ne peut pas contenir plus de 4.36 % at. d’azote entre 1100 et 1880°C [78]. En dessous de
cette temperature, 11 est en équilibre avec CrN, De méme pour le carbone, entre 1350 et 1750°C, lc
chrome n’en incorpore pas plus de 1.3% at. [79). Ces solutions solides melalliques sursaturées en
C ou N sont uniquement obtenues par des procédés favorisant des conditions d’abtention hors

équilibré comme des techniques PVD ou CVD opérant a basse température.
1.8.1 Carbures, nitrures et carbonitrures de chrome

Les carbures, les nitrures et les carbonitrures des éléments de transition présentent des
propriétés physico-chimiques exceptionnelles, leur conductivité électrique est voisine de celle des
matériaux purs, haut point de fusion, ce qui permet de les classer parmi les matériaux réfractaires.

A la température ambiante, ces composés ont une parfaite stabilité chimique et une grande

24-



CHAPITRET ' COUCHES MINCES ET TECHNIQUES DE DEPOTS

résistance i la corrosion. Par ailleurs, leur dureté est parmi la plus élevée apreés celle du diamant.
Cette propriété permet I'utihsation industriclle du carburc des éiéments de transition comme
revélement pour les outils de coupe, en plus il est u?_li.lisé dans les applications nécessitant une
bonne résistance & I'usure. Quelques nitrures de ces €léments sont largement utilisés dans la
'lcchrgologie des semi-conducteurs comme barmiére de diffusion, cette propriél€ est typiquement
identique pour les cristaux covalents [%0]. Cependanf la plupart de ces carbures présentent une
structure de liaison ionique du type NaCl. Cette combinaison de propriétés a rendu ces catbures

importants dans unc large variété d'applications technologiques [20].

Les carbures, nitmures et carbonitrures de chrome sont attractifs puisqu’ils rassemblent
plusieurs propriétés intéressantes pour des revétements métallurgiques de protection d’outils de
coupe Lravaillant dans des conditions séveres : grande durelé méme & haule tempéraiure,

conductivités thermiques et électrique élevées, et éclat métallique pour 1’aspect extérieur de la

piece revétue, Ces revétements peuvent protéger également les surfaces des moules en plasturgie,

ou dans Tes applications de meétaux proches de la fusion et sont compétitifs pour remplacer les
reveétements €pais de chrome electrolytique dans l’indu‘_stric [23]. Comne protection de surface de
moules, les revétements doivent posséder non seulement de bonnes propriétés meécaniques
(dureté.), mais aussi une bonne résistance a Voxydation, et un faible coefficient de friction pour

faciliter te retrait des piéces moulées.
1.8.1.1 Les carbures de chrome

Concemant les revétements de carbure de chrome, la présence de carbone dans le réseau du
métal augmente la dureté, et la tenue a I'usure par son effet lubrifiant. En combinant ces deux
approches, les carbures de chrome sont intéressants pour des couches de protection et pour des

applications tribologiques.

Selon le diagramme d’équilibre du systeme Cr-C, on distingue la présence de trois carbures
stables, qui sont : Cry3Cs, CrqaCs et CraC, (Fig.[.8) [81]. %Le point de fusion du métal de chrome est
situé a des températures supérieures 4 1883°C. Ceci est di largement 2 l'effet des impuretés au
cours de leurs préparations comme 1’ oXygene, azote, et au grande tencur en carbone. Ces éléments
causent un abaissement du point de fusion, pour cela les plus haules valeurs sont faverisées. Le
carbure Cry;Cq présente une structure cfc complexe avec 116 atomes par maille [82]. Le carbure
Cr>Cz a une structure hexagonale avec 80 atomes par maille (2 = 14.014, ¢ = 4.5324) [82]. Et

enfin le carbure Cr;C; d’une structure orthorhombique.
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Figure L. 8 : Diagramnie 4'équilibre dis systéme Cr-C {&1].

1.8.1.2 Lus nitrures de chro_me

Le systeme Cr-N {Fig.1.9) est relativement simple bar rapport au systéme similaire Cr-C. En

plus de a phase liquide, les phases stables de ce systémé sont les suivantes [21] :

- La phase cubique CrN avec un paramétre de maille de 0.4130 A ;
- La phase hexagonale Cr:N avec @ = (02752 - 0.2775 A) et ¢ = (0.4448 - 0,4483) A [21].

La différence principale entre les sysiéimes Cr-C et Cr-N réside dans la limite de solubilité.
Alors que le carbone est trés soluble dans le chrome que I’azote. Le domaine de 1’existence de la
phase hexagonale n’est pas déterminé avec précision, mais il dépend de la température et varie de
30.3 4 33.3 % atomique d’azote a 1740°C. 1 est suivi par un domaine ou coexistent les phases
cubique et hexagonale, Les couches de CraN sont plus dun:s a causc de la coexistence de la phase
hexagonale avec le chrome pur a faible concentration d’azote ou bien avec la phase cubique, ce
qui induit des grains wes fins et donce des couches plus denses {23]). Par ailleurs, la phase cubique
existe dans un domaine bien précis au voisinage de 50% at. Sa structure cubique cristallise qui est
formée a 1050°C selon le réseau cubique a faces centrées (type NaCl) ct leur composition ainsi
gue leur structure peuvent éure affecices par une faible vanation des paraméues de dépot. 11 suffi
de déplacer trés peu les atomes de chrome dans la SO]ﬁtion solide d’azote pour la transformer en
phase CrN.

L’existence de ’azote en solution solide avec de chrome occupe un rdle important dans

I’abaissement de la température de décomposition ainsi que la variation importante du coeflTicient
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d’expansion thermique de [a phase cubique lotsque I'intervallé de lempérature passe de [20 -
800°C] a [850 - 1040°C]. Les couéhcs de chrome présentent des contraintes internes soit en
tension soit compressives et faibles de ['ordre de +1 4-2.5GPa par rappotl aux nitrures de bore
qui ont parfois des contraintes de Tordre de -12 GPa [2i]). Ces contraintes dépendent
“principalement des conditions de dépositions. Par ailleurs, les nitrures de chrome ont de bonnes
propriétés tribologiques, unc bonne adhérence surtout sur les acicrs et une stabilité structurale a

I"aire libre et méme dans les milieux humides.

Dans les systémes nitrurés, la phase Cr»N a suscité beaucoup d’intérét pour des applications
tribologiques mais CrN est le meilleur candidat compte tenu de sa grande dureté, sa tenue a
Pusure, & la cotrosion et a I'oxydation. Su ef af. [83] montrent que les revétements CrN présentent
des propriétés remarquables en wibologie compatées aux revétements TiN et Ti-C-N. Le CrN sert
égeilemenl de revétement protecteur pour des piéces d’usure dans les systémes hydrauliques,
pneumatiques, dans les moteurs et peut se substimer au chrome dur électrolytique. Selon les
procédés d’élaboration, CrN peut présenter de trés bonnes propriétés mécaniques et se comporter

conune une céramigue | 84,
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Figure 1. 9 : Diagramme d’équilibre du systéme Cr-N [853].
1.8.1.3 Les carhonitrures de chrome

Les carbonitrures de chrome sont sensés regrouper les propriétés des carbures de chrome
(durete, ductilité) et des nitrures de chrome (dureté, résistance a 'usure et a la corrosion}. Les

études concernant ces revétements Cr-C-N sont assez limitées [85].
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L’éwde des carbonitrures de chrome peut avoir un repére de recherche tres large. Pour obtenir
des phases de type carbonitrures de chrome Cr-C-N, la maille hexagonale Cr:N peut se déformer
par incorporation de carbone el évoluer vers une maille orthorhombique correspondant a la
solution solide Cra(N, C) et la phase midtustable Cry(N, C): [86], En revanche, la phase cfc CrN ne

peut accueillir que trés peu de carbone (au plus 0.8 %).

Par ailleurs les similitudes structurales entre les systemes CrC et CrN expliquent leur compléte
inter-solubilité, justifiant le fait de considerer, 50uveht, le systéme ternaire Cr-C-N comme un
systéme binaire CrC-CrN. Les revétements de ce type, notamment ceux obtenus par des techniques
PVD, ne sont souvent pas trés bien cristallisés. Par des techniques MOCVD a basse température et
sous pression réduite, des solutions solides cristallisées type Crs (N, C) peuvent étre obtenues [36].
Des essais de dureté, du comportement en (ribologie et en corrosion et de tenue en température,
ont démonlré des polentialités niéressantes des revétements de carbonitrures de chrome pour la

protection de piéces outils [77, 87, 88).

cr:acs
CniCy
CfaCz

CryiNC)s CryC, + C

Figure 110 : Coupe ternaive Ce-C-N 4 527°C[77].

Dans le l'abfeau 1.2 sont répertoriées les pmprié.tés de dureté de différents revétements
carbures, nitrurcs ct carbonitrures de chrome élaborés par divers procédés. Les données
répertoriées sont loin d’étre exhaustives et des proi:uriétés comme la dureté est fortement
dépendunte du procéde d'élaboration, de la morphelogie, de la microstructure et la nature

cristallographique du revétentent.
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Tableau L2 : Propriétés mécaniques de revétements a base' de carbures, de nitrures et de carbonitrures de
chrome élaborés par diftérents procédés [77].

Composés Dureté Module d’Young | Méthode d'élaboration
1

Cr;C; amorphe 16 GPa 150 GPa Pulvérisation magnétron RF
Cr;C, cristallise
21 GPa 300 GPa

nancindentation

Cr,C; amorphe 1500 HY - MOCVD

Cr,C; cristallisé 2000 HV

CrN 19-20 GPa 200-300 GPa Pulvérisation cathodique magnéiron
L naneoindentation

Cr 600 HY Pulvérisation magnétron RF

CrN LHIDOHY - -

CrN 1250 HV

Cr-C-N 1750 HV - Déposition réactive par are

(Cr-C et Cr-N) |

1.8.2 Les couches ternaires de chrome

Cr-C-N 13.5-23 GPa 170-320 GPa Deéposition réactive par arc
{nanomdenialion _
Cr, (N, ©) 1500 HY - | | MOCVD

Les composés temaires donnent une occasion d'ajuster des parametres tels que le parametre de
la mraille cristalline, les propriéiés mécaniques, (ribologiques ou la résistance a la corrosion afin

d'optimiser un ensemble de propriétés du revétement.

La formation des couches temmaires & base de CrN et d’un nitrure d’un autre élément
métallique font I"objet de la majorité des travaux de la li|ttératurc. Ces couches ternaires peuvent cn
cffet présenter des propriétés fonctionnelles exacerbées lorsqu'tis sont nanostructures. Les couches
Cr-Ti-N ont été étudiées pour pallier les problemes d’m}wdatioh a haute température du TiN en te
combinant avec CrN, tout en gardant la dureté excellente du TiN, ou bien pour des aspects de
cotrosion [89]. Hone et al, ont également étudié les dgpéts multicomposants a base de Cr-N tels
que Cr-W-N, Cr-Mo-N, Cr-Ti-N ou Cr-Nb-N réalisésI par pulvénsation cathodique magnétron
(90]. Ces revélements ternaires présentent une grande reésislance a l'oxydation et une grande dureté
comparées a celle des films purs de CrN. Les potentialités des revétements combinant le CrN et

AIN ont été éudiées pour la résistance a I’oxydation a haute température {R9].
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1.8.2.1 Revétements ternaires de Cr-V-N i

~ Le vanadium a ét¢ utilisé ainsi que les autres €léments de transition pour ameliorer les
propriétés méeaniques et-tribotogiques des systémes binaires. Bien que les couches binaires de
CrN et VN aient ¢té longuement étudiées, peu de recherches ont été effectuées sur fes couches

minces:ternaires de Cr-V-N,

Le mélange V-N (Fig.l.l1) donne trois phases différentes : V avec une structure cubique
centrée (bee) existant sur un domaine trés étroit en pn?urccnlage d’azote (< a 1% at.) et ayant un
paramétre de maille ¢ = 0.30572 nm, V:N avec une structure hexagonale (hep) présente sur une
plage de 30 & 35% en azote el ayant comme parametres de maille & = b = 04917 nm et ¢ = 0.4568
nm, ¢t enfin VN avec une structure cubique a faces ceéntrées {cfc) qui peut étre obtenue pour un

taux d’azote entre 45 et 50% et ayant un parametre de maille ¢ = 0.41347 nm.

1

Temperaiune, "C

2t w a0 o 100

N al. % . v

Figure 1.11 : Diagramme d'équilibre de VN [90]

Le diagramme d’équilibre de Cr-V-N (Fig.1.12) montre la présence de trois phases différentes:
Cr-V avec une structure cubique centrée (bec) et un parametre de maille a = 0.29435 nm et des
mélanges biphasés constituds, soit : de VsN et CraN formant une struciure hexagonale (hcp) et
ayant comme paramétres de maille a = b = 0.4752 nm et ¢ = 0.4429 nm, soit : de VN et CrN
formant une structure cubiquc a faces centrées (ofc) et a‘;vant un parametre de maille a = 0.414 nm
[90]. Weng et al. [91] ont réalisé des couches de Cr-V=N par implantation iemgue de vanadium
Owyang ef Sasaki [92] ont étudié les propriétés triboloigiqucs de couches de Ti-V-N ot il a éié

constaté que leur coefficient de frottement sous lubrification est de ’ordre de 0.2 et vare entre
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0.57 et 1.24 sans lubrification. De plus, ['usure des revétements se fait, d'une maniére genérale,

par oxydation et pour toutes les conditions d’essais, le Ti-V-N présente une usure plus faible que
celle de la bille en acier. Ouvang et al, ont obtenu des valeurs de coefficient de frottement des
couches de Ti-V-N contre une bille en alurmine vanant entre 0.68 ¢t 1.08 a température ambiante
[93]. De plus, I"usure de la couche est supérieure a celle de la bille pour les différentes conditions
de tribométric. L'effct du pourcentage de vanadium sur les propriétés mécaniques de Ti-V-N a été
éwdi€ par Latella et al, ils ont montré que la dureté et le module de Young augmentent en fonction
du pourcentage de V. La dureté et le module de Young de TiN augmentent en ajoutant du V de la
valeur 20 & 32 GPa et de 395 a4 410 GPa (a 13 et 23% de V) [94]. L’augmentation de la dureté des
couchcé est expliquée par les dislocations induites par la substitution des atomes de V par des
atomes de Ti. Le vanadium est également ajouté powr améliorer les propriéiés meécaniques et

tribologiques du CrN,

. S —
2] : i VL

Figure 112 : Diagramme d’équitibre de Cr-V-N a 1100°C [93].

Dans le présent travail de thése, des couches minges de Cr-C, Cr-N, Cr-C-N et Cr-V-N ont été
dépasées par pulvérisation magnétron réactive RF afin d'étudier I’influence de chaque paramétre
de déposition sur leurs prepriétés mécaniques et tribologiques et de faire une corrélation entre

elles.
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1.9 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la présentation des définitions des différents types des couches
minces et les étapes de leur croissance {(monocouche, multicouches, multiphases). Suite aux
résultats de cette recherche bibliographique, nous pouvons alors étudier le comportement des
matériaux modifi¢s par des traitements deo surface soit par modification de la microstructure et la
composition initiale des zones superficielles, d’épaisseur convenable des pi¢ces ou bien par

déposition d'un revétement extérieur de nature différente de la piéce originale sous—jacente.

En effet, Ia grande majorité des études mences dans fe domane des revétements sous vide

sont Dépdts chimiques en phase vapeur (CVD) ou Dépdts physiques en phase vapeur (PVD).

Particuliérement, la pulvérisation cathedique qui consiste a bombarder, sous vide partiel, un
solide (cible) auv moyen d’ions d’énergie suffisante, afin d’en extraire des atomes qui vont se
transformer pour se déposer sur le substrat. Elle occupe une place importante parmi les différentes

méthodes de dépdt physique en phase vapeur (PVD).

Le revétement & base de chrome des carbures, nifrures et carbonitrures présentent des
propriétés exceptionnelles dans les applications industrielles. Nous avons axé notre étude sur le
développement de nouveaux revétements a base de clu;ome (revétements binaires (Cr-N, Cr-C et
revélements termaires Cr-C-N ¢t Cr-V-N) dans le bﬁt% d’ameéliorer leurs propriétés structurales,

mécaniques et tribologiques.
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I1. Matériaux et techniques expérimentales

I1.1 Introduction

Ce chapitre cst consacré aux moyens expérimentaux utilisés lors de ce travail de these. Aun
deébut, Je vais décrire le procédé de pulvérisation cathodique de magnétron utilisé pour le dépét
des couches minces étudice, les étapes de préparions; et de netloyage des subslrats ulilises et les
conditions de dispositions. Suivic par une représentation des techniques de caractérisations
physico-chimiques, afin de caractériser la nature des couches minces, de permettre d optimniser les
conditions dc dépot et de déterminer I’influence de divers parametres sur leurs performances. La
caractérisation de leurs propriétés physiques exige.la connaissance de la composition, de la
structure cristalline et de la morphologie de ces couches. En fin différentes méthodes de
caractérisations mécaniques et tribologiques que nous avons mises en ccuvre. Dans le but d”obtenir

des couches présentant les meillcures propriétés mécaniques et tribologiques,

I1.2 La pulvérisation cathodigue

Le Dépdt Physique en phase Vapeur {PVD) est 'une des techniques de dépdt les plus cour
amment utilisées en industrie pour obtenir des revétements de type métallique ou céramique ou les

éléments  enlram  dans la  composition des  dépdts  sont  introduiis  sous

. forme solide dans Venceinte de dépét. Tls sont ensuife tms en phase vapewr avant de se

déposer sur les substrats placés en face de la cible. C’est une technique trés avantageuse en ce sens
gu'elle est simple, permet des dépdts denses et adherents a température relativement basse par
rapport @ ceux obtenues avec le mode CVD. Elle consiste a pulvériser la cible polarisée
cathodiquement vers le substrat polarisé ioniquement (Fig.IL1). Le champ électrique crée entre les
deux électrodes (cible et substrat) provoque 1'ionisation du gaz inerte (argon le plus souvent). Ces
ions sont attirés par la cible du fait de sa polarisation négative. Le dépdt se forme grice 2 la
condensation d’atomes pulvérisés de la cible, déposée sur le substrat sous I'effet de I'impact

ionique. Les atomes pulvérisés sont généralement neutres.

— Enttée do gar
& indser

Alimenraton

EReviiride
==
1 =

Fompe i vide
Figure TI.1 : Principe de la pulvérisation cathodique [1]
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I1.2.1 La pulvérisation cathodique magnétron

Dans ce cas, la polarisation de la cathode se fait, dans le cas des cibles conducirices, par une
tension continue. Pour les matériaux isolants ils sont polarisés par une tension alternative, ce qui

limite ["apparition de charges électriques sur le matériau a déposer et évite ainsi de periurber le

plasma. Généralement, la tréquence R.F utilisée est 13.56 MHz. Cette technique fonctionne

égatement avec des matériaux conducteurs, ce qui permet d’obtenir un plasma wres stable aux

faibies pressions. Ces avantages sont dus au caractére alternatif de la polarisation.
11.2.2 La pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence (RF)

Ce lype de procédé consisie une amélioration a la pulvérisation classique, Nous avons vu
qu’un plasma est composé, entre autres, de cations et d’électrons. La pulvérisation cathodique
radiofréquence magnétron est une forme améliorée de la pulvérisation cathodique classique. Elle
permet d’atteindre des vitesses de depot plus importantes qu’en pulvérisation cathodique simple.
Le principe fondamental de la pulvérisation magnétron est 'ajout d’aimants permanents derriére la
cathode au champ électrique. Lintensité du champ magnétique de ces aimants, au voisinage de la
cible el parallélement a sa surface, est de guelques centaines de Gauss (FigIL2) [}, 2]. Il permet
de confirmé les électrons autour de la cathode et de I"accroitre de taux d’ionisation du gaz, qui

peut augmenter fortement la vitesse de dépot,

| s T Cible et
s R T dpea)

F Smeda

Figure IL2: La pulvérisation cathodigue magnétron R.F {1]
11.2.3 Procédes d’élaboration des couches minces

Le systtme NORDIKO 3500 (Fig.IL3) est le Dati de pulvémsation cathodique Radio

Fréquence R.F utilisé pour déposer les couches de Cr, Cr-N et Cr-V-N au LaBoMaP du CER Arts
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et Métiers ParisTech de Cluny, Ce bati est composé de trois parties principales : un systeme de

pompage, une enceinte de dépdt et une armoire ¢lectrique de contrdle.
I1.2.3.1 Le systéme de pompage

La pression de pompage de I'enceinte se fait 4 I’aide d'une jauge Penning. Aprés mise en
place des substrats & revétir, deux types de pompage ont €te uiilise :
- Une premiére pompe a palettes Alcatel 2063C assure un vide primaire de I'ordre de 1Pa. Une
fois le vide primaire atteint (environ 1 Pa), un systéme automatisé permet a une électrovanne
placée sur le conduit de pompage de passer le relais & une pompe eryogénique CTI Cryo

b avec un cryogénérateur type 8200 a refroidissement par eau prend la releve pour

Tor
atteindre 'ultra vide secondaire de 1"ordre dclO'T torr, Ce iype de vide sera obtenu en deux
ctapes : |

- Une étape dite primaire qui exploitera un principe de pompage et conduira 4 des pressions
réduites de l'ordre de 107 Pa.

- Une étape secondaire amenant I'enceinte associée a de trés basses pressions (10 Pa jusqu'a
107 Pa). D@ & I’absence du sas d’introduction des échantillons, un pompage de 24h est

nécessaire pour atteindre le vide souhaité, ce qui nous a limités a un dépotjour (2).
11.2.3.2 L’enceinte de dépots

L’enceinte de dépot est un cube en acier inox (/). Une fenétre située au centre de la porte de
‘I"enceinte penmet une observation du plasma ¢t les échantillons lors des dépats. Les parois de
I"enceinte sont refroidies par une circulation d’eau sur lesquelles viennent se condenser les gaz a

evacuer,

Un porte-substrats sur leguel sont placés les échantillons (¢), est relié a une alimentation DC
(7} afin d’assurer leur polarisation lors de leur nettoyage ou du dépét. Les cibles constituées des
matériaux a pulvériser sont reliée a un générateur R.F (13.56 MHz, 1250 W). Les deux cibles sont
dans une configuratton cofocale. Par rapport 4 la normale du porte substeat (c'est a dire 'axe
vertical) sont place & Pintéricure de 'enceinte, les cibles sont a des angles de + 45° ct - 459,

respectivement, et sont a4 enviren 80 min du centre du porte-substrats (Fig.[1.3.b).

Des caches en inox adjacent aux cibles permettent dune part d’isoler durant le nettoyage et
d’autre part de bien contrdler le temps de dépdt en ouvrant le cache qu’une fois que le regime
permanent sur la cible est atteint. L’ enceinte peut étre ahmentée en argon (99.999 %) ct cn azote

1(99.999 %) (8). Ces gaz sont introduits 4 1’aide de micro-fuites calibrées, les débits sont contrdlés
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par des débitmetres massiques permettent de réguler le flux (100 sccm max) d’introduction du gaz.
Des régulateurs des gaz ont cté choisis pour étudier des plus faibles pressions particlles d’azotc
dans le plasima (3). Un aimant permanent est placé au dos de la cible afin d’augmenter la
trajectoire des électrons au veisinage de celle-ci pouf maintenir une décharge plasma stable (effet
magnétron). La création d’un plasma (d) autour des cibles magnétron suite a I’application de la
puissance RF induit une tension d’auto-polarisation (5). La mesure de cette derniére s’est avérée
plus pertinente que la mesure de la puissance RUF, ¢lle constitue un parametre ¢lé¢ pour Ie contrdle
et 1a reproductibilité des dépéts. Grice a des circuits d’accord (9) (adaptateurs de I'impedance 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.
11.2.3.3 Armoire électrique de contrdle

Cet automate est I'interface qui permet "amorcage ou 'arrét du pompage, |'introduction des
gaz, la régéncration périodique de la pompe cryogémque, la lecture de la pression dans I’enceinte
et dans la gorge de la pompe secondaire ainsi que la température de cette demiére (4). Un
automate programmable ‘Siemens SIMATIC C7-621° 6/ gére la rotation du moteur et I'ouverture

des caches selon des séquences choisies.

Figure I1. 3 : a) Systéme de pulvérisation dual magnétron RF au sein du LaBoMaP : b) enceinte de dépét, c) le port substrat,

d) plasina.
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L’opération de déposition des revétements commence par etape transitoire de pre-

pulvérisation pendant § 4 10 min par 1"introduction de l'argon (Ar) ct l'azote (N;) (99.999 % dc

pureté) dans la chambre jusqu’a une pression partielle (At + Ny) de ravail de 0.4 Pa et une

température de 200°C, qui consiste a mettre la cible dans les conditions de dépdt et de la nitruré
apres nettoyage iomique. Apres la stabilité des parametres de dépot aux conditions optimnales: le
dépdt commence aprés ouverture des caches et l’ajustcmcht des tensions d’autopolarisation des
cibles. Le vide limite enire 107 et 107 Pa cst assuré avant chaque dépét afin d’éliminer la

contamination des revétements avec d’autre éléments comme 1’oxygéne.
11.3 Nettoyage des substrats

I1.3.1 Nettoyage mécanigque

On a effectué un polissage mécanique primaire avec une série de papicrs abrasits a base de
carbure de silicium : de 150 a 1200. Puis un polissage de finition avec I’alumine a 2 et 4um, qui
permel I"élimination des fines rayures du polissage primaire, cette opération permet d’obtenir une

surface lisse des subsirats,
11.3.2 Nettoyage chimique

Apres le polissage mécanique et pour éliminer les traces de cette étape, on a effectué un
nettoyage chimique ave¢ une succession de passages: dans des bains de solvant qui permet
d’éliminer toutes les impuretés qu’elle soit de nature organique {(résine, graisses,
hydrocarbures,...) ou bien solide (poussiére, morceaux de siticium, meétaux,...). Les échantillons

sont ncttoyés selon la séquence suivante :

Dégraissage par le trichtoréthyléne (99.5 %) pendant 5 minutes dans un bac a ultrasons ;

- Dégraissage par | 'acétone pure (99.5%) pendant 3 minutes dans un bac a ultrasons ;

- Dégraissage par I’éthanol (99.5 %) pendant 5 minutes dans un bac 4 ultrasons. Ce pohissage
a permis d’obtenir une rugosité Ra de 0.3 pm.

- Alafin de chaque étape, les substrats sont rincés a I’cau désionisée et stockés dans des

piluliers contenant de [’éthanol absolu jusqu’a leur wtilisation.
11.3.3 Nettoyage ionique

Apres ce neltoyage chimique, les substrats sont introduits dans le bati de pulvérisation sous
vide pour un nettoyage par bombardement ionique (Ar") pendant 5 min, Le bombardement est in-

silu sous une pression de LPa et avec une tension de 12 KV du générateur DC. Ce type de
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nettoyage du substrat permet éliminer tout ce qui résulte du nettoyage chimique et du stockage
{(des couches d’oxydes ct dcs contaminations organiques) et donne des surfaces trés propres et

adherente. :

11.4 Cibles de pulvérisation

Deux cibles, ont une grande pureté (99.99 % de Cr et 99.99 % de V), ont été utilisées lors de
cette ¢tude, un diametre de 10.16 mim et clles sont |Jlac-'écs a une distance de 80 mm par rapport au
porte-substrats. La cible de chrome a été utilisée pour déposer les films de Cr, Cr-N et Cr-V-N. La
cible de vanadium a €té utilisée pour déposer les films de VN et Cr-V-N. Le nettoyage des cibles
par bombardement ionigue d’Ar", permct d’enlever les couches nitrurées formées lors du
précédent dépot, ainsi que les oxydes formés lors de I'ouverture de 1'encecinte. Le tableaun I1.1

résume les conditions expérimentales de nettoyage des substrats et cibles utilisée dans cette étude.

Tablean I1.1 : Conditions expérimentales de netloyage des substrats et des cibies

Nettoyage ionigue des substrats | Nettoyage ionique des cibles
Générateur D.C | Générateur F.R
Gaz Ar Gaz Ar
Substrats Si <] 00=, XC100 Cibles Cr v
Tension 12KV Tension 00V | ST00V
Temps Smiin Temps 5min

I1.5 Méthodes de caractérisation
T1.5.1 Caractérisation physicochimigues
11.5.1.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une tec]miqule applicable principalement aux matériaux
cristallisés (en poudres, monocrisiallins ou polycristalling), et d’avoir des informations & Ia fois
stricturales (déformations, gradient de déformations,...) et microstructurales (taille, forme des
cristaux ainsi que teur disuibution associée). En efféf, cette méthode ne s'applique qu'a des
milieux cristallins preésentant les caracteristiques de |'état cristallin, c'est-a-dire un alTa-ngement
periodigque, ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnelles des atomes constitutifs. Les
atomes s'organisent donc en plans réticulaires plus ou moins denses gqui sont désignés par leurs
coordonnées (h, k, 1) dans un systéme de repérage de l'espace. La méthode permet ainsi clairement
de distinguer les produits amorphes (verres ...) des produits cristallisés {3}, Cette technique permet
d’étudicr aussi les différentes phases dans un matériau indépendamment les unes des autres et

d’analyser I’état de contraintes résiduelles dans des petits volumes cristalling [4].

-44.



CHAPITRE II _ MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Donc les effets des contraintes internes peuvent seitraduire par des changements de position et

1'-..la1glbscm-.nt dcs raies du spectre de DRX. La derwe des pics de diffraction est caractéristique

- d'un Lhangt_mem de parametre du réseau du soit atix contraintes, soit a I'influence d'atomes

étrangers présents dans le réseau. L'étude de la jargcpr des pics de diffraction donne aussi des

indications sur la taille des cristallites.
v Principe de la technique
La diffraction des rayons X est décrite par la relation de Bragg :

2 5in0 = nj. ‘; (IL.1)

d wy : distance entre deux plans réticulatres d'indice de Miller h, k, I consécutifs.
@ : angle que forment les rayons X incidents ou diffractes avec le plan réticulaire.
n : nombre entier appelé ordre de la réflexion.

A - longuewr d’onde du fuisceau de ravons X incident.

Dans le cas du montage 0-20, la surface de 1’échantillon est placée en rotation autour d’un axe
parallgle i cette surface. Elle recoit le faisceau de rayoné X collimaté a travers une fente de largeur
I mm, et [¢ faiscean diffracté par la surface est én}is vers un détecteur via deux fentes de
collimation, le rayon du goniométre étant de 217.5 mn_1.. Le signal recu par le détecteur est alors
amplifié et envegistré. La rotation de ["échantillon autnm:' de 'axe du diffractometre pennet de faire
varier I'angle d’incidence 8 entre la surface ct fa source fixe. Le détecteur, mobite, fortne alors un

angle 20 avec la direction du faisceau incident {Fig,ﬂ.él).i

Echantilion
mobile
Source de SN
rayons X : e Sy = ———— ——-

{fixe} Faisceau ’
incident

Faiscean N
diffracté

Détectosr

|
Figure 1.4 : Schéma du montage 8-20 [ 5]

45.



CHAPITRE I . MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La largeur des raies nous renseigne sur la taille D des cristaux diffractant selon la loi de
Scherrer :

D =09 /B cosd (11.2)

La mesure de la taille des cnistallites: est basée sur I"élargissement du pic de diffraction X,
mesurée par:
£ (%) la largewr a mi-hauteur (FWHM).
A (4): la longueur de la raie utilisée comme source.

0 (%} : P'angle de Bragg.

Les paramétres de maille des réseaux cristalling sont calculés a partir de la loi de Bragg. Dans

le cas de la structure cubique a faces centrées (cic) de CrlN, le paramétre de maille est :

A =y h:+k*+1° (IL.3)

Lt de la structure hexagonale de Cr;Cy, avec a = 14.01A, ¢ = 4.532A, Les paramétres de
maille de cette phase sont difficile a déterminer a partir de fa DRX (9-20) et pour cetie raison nous
avons étudié la variation de d {distance entre deux plans réticulaires) (Equ.Il.2) dans la partie des

carbures et carbonitrures de chrome en fonction de la température de recuit.

Un diffractométre « SIEMENS type D 500/501 » au LaBoMaP a éte utilisé en incidéhce
rasante. Le rayonnement incident est donné par la raie Ka du cobalt (Kog, (A = | 784) Les
valeurs de la tension d’accélération et du courant dans le filament du tube & rayons X sont choisies
proches de 30 KV et 50 mA respectivement. Les échantillons sont balayés avec une vitessc ¢galc a

0.5%/min et I"étendue de 'analyse était comprise entre 20° ¢t 100°,

Par identification A "aide de fiches de référence JCPDS de la base de doanées du Centre
International de Diffraction X (ICDD), on peut analyser les diffractogrammes obtenus et

déterminer la nature cristallographique de chaque échantillon : amorphe ou cristallisé. Dans le cas

"ot I’échantillon est cristallisé, on peut en déduire le réseau de Bravais, la vatiation des parametres

du réseau ainsi que texture éventuelle, etc,
T.5.1.2 Spéctrométrie X a dispersion d’énergie (EDS) et de longueur d’onde (WDS)

Afin d'identifier la composition chimiques (massique et atomique) des films élaborés, une

analyse complémentaire a la diffraction de rayons X a ét& utilisé: la spectrométrie & dispersion de
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longueur d’onde WDS (Wavelength Dispersive Spec-fr'o.scop).-_] et la spectrométric 4 dispersion

d’énergic EDS (Energy Dispersive Speciroscopy).
v" Principe de la technique

Le détecteur EDS-WDS (Oxford INCA X-act du LaBoMaP), couplée au MEB J eol JSM 5900
LV, permet de réaliser des analyses chimiques, qualitatives et quantitatives de film avec une
pénétration d’environ quelques micrométres vuriant; selon I’énergie du faiscean d’électrons
* incidents et Je matériau étudié. Le détecteur se piésente sous forme d'un monocristal de silicium
dopé partiellement au lithium. Son positionnement adéquat permet de récolter un maximun de
photons X caractéristiques, émis lors du changement de niveau d’énergie des électrons
{désexcitation), Pour les deux techniques WDS et EDS, chaque raie d'émission est caractéristique
de 1I’élément excité, un logiciel permet de traiter le spectre obtenu et de déterminer les proportions
massigues ¢t atomiques des éléments détectés. Nos travaux ont €té réélisés avec une tension varic
entre 5 et de 20 KV afin de localiser le volume d’iiteraction uniquement dans 1’épaisseur du

depaot.
11.5.1.3 La spectroscopie de photons XPS

La spectroscopie de photoélectrons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy) est I'une des
technigques d’analyse de surface les plus utiles qui pcrnfct d'obtenir la composition chirmque d'un
matériau sur une tes faible profondeur. Tous les éléments sont détectables sauf I'hélium et
I’hydregene. Dans le cas des solides, le faible parcours moyen des électrons dans:la matiére
restreint la profondeur d’analyse a quelques angstriims- d’épaisseur (50 A). La nature des liaisons
chimiques et les pourcentages atorniques sont obtenus par traiterment des dormées. Cette techinigue
d’analyse est non destructive sauf dans le cas de la réahisation de profils. En effet, cn abrasant la
swrface de ’échantillon a I’aide d’un faisceau d'ions énergétiques, il est alors possible d’établir un

profil de la composition du film en volume.
¥" Principe de la technique

Son principe repose sur un processus trés simple : En absorbant un photon {dans ce cas un
photon X), un atome regoit une quantité d’énergie  E = hv. Si cette énergie est suffisante, il ¢émet
alots un électron afin de retrouver son état de stabilité. 'La mesure de 1’énergie cinétique Ec de

"électron €jecte permet d’établir un bilan énergétique (Fig11.5)
Ec=hv-E;,-® ) (11.4)
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Avec
E;. énergie de liaison du photoélectron ;
@ Fonction d’extraction du spectrométre ; elle correspond & la différence d'énergie
entre le niveau de Fermi de Uanalvseur et le niveau de vide, ¢'est une constante de

Vappareil déterminée a partiv d'échantillon de référence.

@ et

Niseagxde moyan
. ‘ J\. ' '

vy

" Figure I1.5 : Bilan énergétique pour I'XPS [3].

Pour déterminer l'énergie de liaison de I'électron éjecté, la connaissance de son énergie
cinétique cst néecessaire. Dans la chambre d’analyse maintenue sous vide, un systeme de lenulle
agit par attraction sur I’électron ct le dirige vers un analyseur hémisphérique. Cet analyseur, grace
au calcul de 1a trajectoire de I"électron soumit a un champ €lectrigue, permet de recolter la valeur
de Vénergie cinétique. L’XPS a été utilisé lors de ces travaux, en complément de I'EDS-WDS,
pour la gquantification des tencurs des éléments chimiques présents dans la couche et de vérifier le
taux de contamination (O, C,...), en complément également a la DRX pour la détermination des

phases en présence dans nos revétements.,

Dans notre cas, les analyses se sont déroulées an LR .R.S. (Lahoratoire de Recherche sur la
Réactivité des Solides) de I'Université de Bourgogne & Dijon a 1'aide d’un spectromatre « Riber
SIA 100 » avec la raie Ka de I"aluminium comme source de rayons X. La pression dans la chambre
d'analyse était de 1.5.10° torr tandis qu’elle était de 2.10™ torr lors du décapage a Iargon, Le
décapage de la surface des échantillons a été réalisé a I’aide d’ions At™ accélérés sous une tension

de 5 KV pour la plupart des expériences afin d’éliminer la couche de contamination superficielle.
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11.5.2 Caractérisations morphologique

11.5.2.1 Le microscope optigue

La métallographie est une méthode d analyse, pour examiner les constitutions des matériaux,
elle permet de mettre en évidence la stiucture, les joints de grains, la taille des grains, la
morphologie des différentes phases présentes. Des observations par microscope optique des
substrats d'aciers ont été véalisées afin d’avoir une idée sur la morphelogic des sorfaces. La

structure des substrats a ét€ révélée par attaque chimique.

On utilise l¢ microscope optique de type OLYMPUS Vanox-T AH-2 (LaBoMaP). Cet
appareil est équipé d’une caméra « CCD Sony » reliée a un microordinateur pour faciliter le
traitement des images et 1’observation de nos écha11ti110115. Une carte d’acquisition permet le
traitement d’images i I’aide du logiciel « Analysis » grace a des mesures directement effectuées
sur les photos prises. Les mesures (environ une cinquantaine) sont réalisées au grossissement
maximal (x100}. La résolution de la caméra ainsi que celle de 1'écran de IPordinateur nous
permettent d’avoir une précision de 2 pm au plus fort grossissement. [l reste woujours insuifisant de
se limiter & cette grandeur de résolution d’ou la nécessité dune antre technique qui est le M.E.B

voir plus loin.
11.5.2.2 Microscopie électronique 3 balayage (M.E.B)

La microscopic électronique a balavage cst une méthode de caractérisation morphologique
utilisée pour Iétude de tout type de matériaux, notamment a cause de sa simplicité de
manipulation ¢t son mode d’analyse par la spectroscopie EDS a I'échelle micrométrique.
Cependant, 1’étude des nanomatériaux nécessite un microscope performant, a savoir un M.E.B
dquipé d'un canon a émission de champ appelé MEB-FEG, pour y gagner une meilleure résolution

par rapport au M.E.B classique.

Ces observations apportent également des compléments d’informations sur le mode de
croissance des couches, ’épaisseur des revétements, la taille des grains et les interfaces film-
substrat. On peut observer des images de surface pratiquement pour tous les malériaux avec unc

grande profondeur de champ.
v" Principe de la technique

Le principe du microscope €lectronique a balayage (M.E.B) consiste a explorer la surface de

|*échantillon par balayage d'un faisceau d’électrons et a transmettre le signal du détecteur a un
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écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec cetui du faisceau incident (Fig
I1.6). En microscope électronique. & balayage (M.E.B) on travaille sous vide primaire de 1’ordre de
10 e1 107" Pa avec une tension d’accélération (5 et EO:KV) pour toutes sortes d’echantillons sans
préparation particuliere. Un faisceau d’électrons est pripduit au sommet de I"appareil a Paide d’'un
canon a electrons. Les electrons sont obtenus en chauffant un fitament de tungsténe. Le faisceau
d’électrons primaires ainsi formé suit un chemin vertical dans la colonne du microscope. I est
ensmite focalise sur Dechantillon grice a des lcn‘itilles électromagnétiques et des bobines
deflectrices. Lorsque le faisceau entre en interaction avec I’échantilion, les électrons secondaires
sont recueillis par les détecteurs placés a cet effet et le signal obtenu -est ensuite analysé et

. . !
iranstormé en signal visuel. i

e Deux M.E.B ont été utilisé dans cette étude,il’un est de type «Jeol ISM 5900 LV, 10
KV, a été réalisé au niveau du La.Bo.MaP de Cluny, est équipé de deux té@:hnique‘s de
microanalyses X (EDS et WDS) pour quarntifier la coniposition de nos couches. Et I"autre ¢’est un
MEB-FEG de type «Jeol ISM-6400F » de LR.R.S d:;: UUniversité de Bourgogne a Dijon, a été
employé pour acquérir des images en dlectrons sé:condaires de nos revélemenis avec des

grossissements de x 10 000 a x 40 0040, Ce type.de microscope permet de travailler 4 faible

tension d’accélération ce qui penmet d"augmenter la resolution jusqu’a une dizaine de nanometres.

o Canonitlectrons

a~ Faisceatd'électrons

§ Bobinesdé balayage

. Ditectenr " tlecirois:
. steondalres
Déiecteurd’électrons-

rétrodiffasés:

Figure IL6 @ a) Schéma de principe du MEB, b) MEB (Cluny), ¢) MEB-FEG {Dijon).
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11.5.2.3 Microscopie a force atomique {A.F.M)

Le microscope & foree atomigue (A.F.M) est applicable pour caractériser les matériaux a

Iéchelle nanométrique. Son principe est relativement simple.
v" Principe de la technique

La figure I[.7.a montré le schéma de principe de I’A.F.M. L’¢chantillon est fixe sur un
dispositif composé de céramique piézoélectrique permetiant des déplacements dans les trois
directions de 1'espace (XYZ) avec une précision de ['ordre du dixiéme d’angstrém. La sonde de
’A.F.M cst unc pointe ultrafine, idéalement de dimension atomique, intégrée a Iextrémité d’un
micro-levier [lexible {(cantilever) el sensible a des forces plus faibles que les forces interatomiques.
Ces interactions peuvent éire des forces de Van der Waals, des forces électrostatiques, des forces
magnéliques ou encore des forces de répulsion ionique. Les déflections du micro-levier résualtant

des variations de force entre la pointe et 'échantillon lors du balayage sont mesurées le plus

. souvent par une détection optique, Un faisccan laser est focalisé sur le micro-levier puis réfléchi

dans une photodiode coupée en deux ou quatre qu:adrants. Le signal différentiel donne la
déformation du levier et done ia force d’interaction, connaissant la constante de raideur du micro-
levier. Dans le mode de fonctionrnement standard (en mode contact), la force est maintenue
constante durant le balayage (XY) a I'aide dune boucle de régulation qui ajuste la position Z de

1"échantillon. La force mesurée Fm est comparée a une force de référence Fe.

Un correcteur électronigue permet d’annuler 'erreur AF=Fm-F¢, en modifiant la position Z de
I’échantilion pour maintenir la force d’interaction désirée. La mesure de la position de
["échantillon selon 'altitude Z en fonction des coordonnés XY permet de reconstituer la

topographie de la surface étudiée. Il existe deux grands modes de fonctionnement en A.F.M :

- Le mode contact (statique)

En mode contact, les forces principales d’imteraction entre la pointe ct la surface a etudier sant
des forces répulsives de trés courte portée (quelques nim au maximum). On peut soit mesurer les
variations de tension pour maintenir constante la ﬂcxioﬁ du levier (mode a force constante) pour
des surfaces trés rugueuses on au coniraire mesurer les mouvements du levier (mode a force

variable) dans le cas de swfaces plus planes [6].
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= Lewmode non contact (dynamique) : .

1

Dans ce cas pour palfier cet inconvénient, des modes résonants ont été développés: ceci

consiste 4 faire osciller le levier prés de sa fréquence de résonance au moyen d’un élement piézo-

électrique. L’ A F M trouve tout son intérét dans l’anal)]esc des couches minces ou des revétements.
Elle permet d’analyser des maténaux isolants comme conductews dans tous les milieux (air,

atmasphere contrdlée ou bien une solution).

¢ Gerecteus

L o
achantillon
' -;:drte«::chami]l@h )
- R
L / H

Figure IL. 7 : a) Schéma de principe d un microscope é!forcc atomi;]ue (AFM)[6], MTAFM

L’appareil utilisé pour ce travail est « AFM. 100. APE research ». Ses caractéristiques sont :
- Balayage (x, y) de quelques nin jusqu'a 3 pun ené ;
- Résolution atomique et résolution en z de ['ordre de la fraction de nm ;

- Analyse multimodes: mode contact et mode résonant

Nous avons utilisé principalement ce microscope eén mode non contact pour obtenir des

images topographiques de la surface de nos couches minées. Ce mode donne une bonne résolution
: . : ]
A

pour des couches a faible rugosite.

11.5.3 Mesure de I’épaisseur »

L’épaisseur des couches minces est mesurée avec deux techniques la premmére est e
Microscopie électronique a halayage (M.E.B) « Jeol ISM-6400F » de I"'ICB & partir de la section
transverse du revétement aprés clivage des revélements déposés sur des substrats en Si et la
deuxiéme technique est le profilomeétre optique (Wyko). ‘
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v Principe de 1a technique

Le profilométre optique «VEECO, Wyko NT-1100», au LaBoMaP de Cluny, est un
équipement po]yvalcnﬁ qui permet de caractériser une grande varicté de surlaces. Les mesurcs
sont cffectuées suivant deux processus, PSI «Phase Shift interférencen (R, < 150 nm) et VSI
«Vertical Shift Interférence» (R, = 150 nm). Le mode PSI, basé sur les déphasages optigues, est
consacré aux mesures de Ja rugosité Ry de I'ordre de 150 nm cn maximum, Le systéme est capablc
de fonctionner en assemblage aulomatique pour saisir les plus larges champs. Le mode VSI, basé
sur l'interférométrie en lumiére btanche 4 balayage vertical, est relié & la mesure de 'appareil. La
rugosité maximale mesurable est de 1 mm et il ¥ a certaines restrictions pour mesurer les pentes en
fonction de l'ouvertne optique numérique et de la rugosité de surface. Grace a cet appareil nous
avons pu déterminer : 1'épaisseur des films déposés et les valeurs moyennes des parametres de

rugosité a deux et a trois dimensions (Fig.17.8.a, b, c).

noonl N oF e 2% 08 07 0§ bdad 1t 12

X Pl

¥ Pt :
‘Figure IT. 8 : Imagerie par profilométre optique d"un dépdt de CrlN dépose sur Si @ a) imagerie en 3D de la surface avec une
mesure des paramdtres de rugosité, b) imagerie en 2D de la suriace, ¢} mesure en 21> de |"épaisseur et les parameéues de
ragosité, d} Schéma des composants du profilométre optique VEECO-Wyko NT 1100 (LaBeMaP).
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11.5.4 Caractérisations mécaniques
11.5.4.1 Contraintes résiduelles

Des mesures des contraintes résiduelles « 6, » ont é1€ faites afin d’analyser et d’améliorer
I"adhérence des couches obtenues. La majorité des matériaux en couches minces présentent des
contraintes résiduelles, compte tenu du substrat, de la nature du dépdt, de son épaisseur et de la

méthode d'élaboration. Un excés de contrmintes entraine souvent une délamination du dépot, sous

fatble charge, voire de maniére spontanée sans charge appliquee. Dans un contact dynamique, la

présence de contraintes peut fortement véduire la durée de vie de la couche [6, 7, 8]. 1l existe deux

ot gi'ncs de contraintes, ["unc dite thenmique 6, I’ autre dite intrinséque Gin !
Ores = Gint 0 (II'S)

La mesure de la contrainte résiduelle dans les films sur un substrat est basée sur le principe
émis par Stoney [9], peut éire déterminée par plusieurs. methodes parmi lesquelles : la diffraction
des rayons X (methode sin’y) et la mesure du rayon de courbure de Péchantillon. Dans le cadre de
notre thése, nous avons déterminé les contraintes résiduclles des revétements étudiés a partir de la

mesurer le rayon de courbure d’un substrat de Si revétu.
v Principe de la technique :

Si I'on considére que la contrainte cst isotrope dans le plan du subsirat, que le film ainsi
produit est une portion de sphére de rayon R, que la composante g, du tenseur de contrainte vaut
zéro et que I’épaisseur du film est négligeable devant lf’e’paisseur du substrat alors, la contrainte

s’exprime par la formule suivante :

E. ef{1 1
ot —] ——— | {IL.6)

Ou : ' f

Es : Module d'Young du substrai |

v, - Coefficient de Poisson du substrat ;

es : Epaisseur du substrat ;

ef : Epaisseur du film ;
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Ro: Rayon de courbure avant dépot ;
R : Rayon de courbure apres dépot.

Le dispositif des anneaux de Newton (Fig.11.9.a} estun simple appareil optique composé d une
source 4 vapeur de sodium (A= 589.3 nm), une lame semi-transparente, un porte»ébhantillons el

des lenttlles de focalisation et de prajection.

L’image des anneaux est formée au niveau de la lame semi-transparente et porté avec un
appareil photo numérique qui nous facilitc la transmission de cette image a un ordinatewr afin de
mesurer les diamétres des différents anncavx en utilisant un logiciel d’acquisition ' Analysts »,
Dans e cas ol la courbure de la couche produite est de forme concave. elle traduit alors une
contrainte en tension (Fig.[19.b). Par convention internationale, on lui attribuera un signe postif.
Dans le cas opposé (forme convexe), elle traduit une contrainte en compression, la valeur sera

n¢gative,

" Dépit -

' Contramie sn compression

Tinage
- annesEy e
Newion

Contrainte en extersion '’

Figure 11, 9 ; a) Dispositif des anneaux de Newton, b) Déformation de 'ensemble film/subsiral en
fonction du type de conuainte [11.

11.5.4.2 Dureté e¢ module de Young

La mesure de la dureté par indentation est un cssai quasi non destructif qui représente bien
souvent fe seul moven de mesure des propriétés mécaniques a une échelle locale, ou dans le cas
d’échantilions de petite taille. L’essai de nanoindentation se caractérise par I’enregistrement

continu de Ja charge appliquée en tonction de I'enfoncement du poingon dans le matériau.
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L’ana]yéc de 1a courbe charge-déplacement (Fig.11.10.a) obtenue nous permet d’acceder aux

propriétés mécaniques du matériau telles que la nanodureté A et module de Young £ [10, 11].

La dureté H d’un matériau est délerminée a partir de la formule suivante

H= P /A (I11.7)
Ou :
Py 2 Force maximale appliquée par indentevy |
A : Surface caleuléde a partiv de la mesure de la déformation résiduelle apreés
pénétration.

Aprés un cycle charge/décharge (FigL.10.b), la déformation plastique résiduelle a une
profondeur A, La pente a la tangente de la courbe de décharge représente Ia raideur S du matériau.

Le module de Young s’exprime alors par I'éguation suivante :

Er ) Elct

1 (I.8)
E‘ld - Er ' (1 - vi:-f)

Epm =0~ v{?i.Jm} :

Ou
Er : est fonction des modules d Young réduil,
Vrika - e coefficient de Poisson du film, ot
Fiel vi:le modules d'Young et le coefficient de Poisson e ceux de l'indenteur.
Avece : _
E, =37 (11.9)
24
b
a  profildels urface P '
apris dicharge E
indenicur * surface initinke z-
h A=
{ .
-8

Déplacemsnt {nm) '

Figure IL 10 7 a) Section d'une jndentation, b) courbe charge/décharge aprés la naneindentation [1]17].
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Les tests de nanoindentation des films déposés sur des substrats en aciers sont réaliser 4 1’ aide
d’un appareil « XP MTS », du CER Arts et Métiers ParisTech de Lille, une pointe Berkovich
{diaman¢ sous forme pyramide a base wiangulaire) a &ié utilisé. Tous les tests ont éié cffectuds en
mode CSM. Dans ce mode, on ne fait pas une indentation simple, ’indenteur pénétre dans la

matiere en suivant une progression sinusoidale.

Ce mode permet de sonder la couche jusqu’au substrat (ou jusqu’a c¢ que son influence se
fasse sentir). Nous obtenons alors la nanodureté et le module d"Younyg des couches en foncuon de
la profondeur d’indentation. Une moyenne est prise sur 5 indentations effectudes sur chaque
echantillon. La résolution durant le déplacement vertical de I'indenteur est inférieure 4 0.01 nm. La
résofution de la charge appliquée a l'indenteur est de 1 uN (ou 0.1 mg). La profondeur de
pénétration maximale est de 15 pm et la charge maximale est de 10 mN {ou 1 g). Les
caracteéristiques de 1'indenteur utilisé sont ; £; =1 141 GPa, v; = 0.07 et H est comprise entre 88 et

100 GPa {11].
I1.5.5 Caractérisations trihologiques
I1.5.5.1 Essai de scratch-test

Apres la déposition des films et selon leurs structures, leurs propriétds mécaniques
intrinseques et I"état de la surface sur laquelle ils sont réalisés, les films obtenus nauront pas le
méme accrochage mécanique sur les substrats. C’est 1a gu’intervient la notion d’adhérence du film.
Cette notion caractérise la résistance a la rupture d’une interface entre deux corps [11]. Si
I"adhérence du film élaboré est faible, il est évident que le revétement ne jouera pratiquement

aucun réle de protection contre les agressions mecaniques.

Afin de caractériser 1’adhérence des couches déposées sur acier, plusieurs méihodes sont a
disposition. Parmi elles la méthode du ‘Scratch-test’ ou teste de rayure monopasse a charge

croissante.
v Principe de 1a technique

1.’essai de rayure (scratch-test) est extrémement simple : il consisie a déplacerun indenteur
en diamant Rockwell paraflélement a la surface de I'échantillon, a vitesse constante et avec une
force d’appui croissante. L'essai permet d'analyser, le plus souvent, des phénomenes
d’endommagement tels que ta fissuration du materiau ou le délaminage d’un revétement. La

détection de 1"endonunagement peut se faire par mesure de la profondeur de pénétration, de Ia
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force tangentielle, par détection acoustique ou par observation microscopique. On obtient alors une
force normale critique. Différentes forces critiques peuvent aussi apparaitre au cours d’un méme

essai, traduisant des étapes successives d’endomimagement :

- Ley : est une charge critique adhésive qui est accompagnée par l'apparition de fissures au
nivean du bord de la piste et/ou de fissures perpendiculaires 4 la trace du scratch ;

- Le¢y : est une charge critique cohésive qui annonce le délaminage des couches.

Ces valeur dépendent de plusieurs factewrs tels que © La nature du substrat et du film
déposé, la différence entre les coefficients de frottements du substrat et du film, la rugosité de la
surface et Penvironnement du test, la vitesse de montée en charge et de déplacement de
I'indenteur, le rayon et I'usure de 'indenteur et méme les facteurs instrumentaux. De par sa
facilité de mise en ceuvre, I’essai de rayure est fréquemment employe dans de nombreux domaines,
allant des peintures automobiles aux revétements pour outils de coupe, ou encore pour la

caracterisation des verres ophialmiques et de ses différentes couches protectrices.

Les essais de scralch-lest ont €(é réalisés avec un appareil de type « Scratch Tester Millenium
200 » au CER des Arts et Métiers ParisTech de Lille, équipé d’un microscope optique, d'un

systéme de détection de I’émission acoustique et d'un capteur de force tangentielle (IFig.TI.1 1).

Dans notre cas les échantillons ont ét¢ déplacé horizontalement avec une vitesse constantc

(dx/dt) jusqu'a Papparition de I'endommagement du film. L’indenteur est une pointe diamant de

type Rockwell avec un angle au sommet du céne de 120° et un rayon R de 0.2 mum. Durant le test,

la charge normale appliquée fut linéairement augmentée de 0 a 100 N avec une vitcsse constante
de chargement de 100 N/mn. La vitesse de rayage ainsi que la longueur de rayure sont
respectivement de 10 mm/mn ¢t 10 mm. Nous avons calibré ainsi la sensibilité acoustique entre S
et 16 et sélectionné manuellement avec le microscope entre la zone de départ de la rayure. La
fréquence d'acquisition des données est de 5 KHz. L essai est répété au minimum frois fois pour

s’assurer de sa reproductibilité de 1’essai et des différents types d’endommagements sur une

rayure.

Apres la réalisation des tests, nous avons wilisé la technique de M.E.B pour caraciériser les
traces d’usure avec images de surface de chaque uWrace. A l'aide de la microanalyse X par
EDS/WDS, la composition chimique dans les traces de scratch a été déterminée dans le but de
vérifier 1a présence ou non des revétements et le niveau I’oxydation, mais aussi la nature des debris

A\

apparus apres les tests si ¢'était le cas.
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Tndenteur
- type:
. Rackweil

Figure IL.11 : Scratch Tester Millenium 200 du CER Arls et Meiiers ParisTech de Lille.
11.5.5.2 Test de frottement

Le coellicient de frottement et fa perte de masse sont des caractéristiques essentielles
pour caractériser le comportement tibologique des malériaux. Dans la litiérature, les resultats
rapportés ont €té obtenus grace 2 des dispositifs souvent differents el dans des conditions
expérimentales diverses tel que la pression, la vitesse... ainsi que des frotteurs de différentes
natures. De ce fait, pour étudier 1a résistance a 1"usure des revétements dont le métal constituant la
base est le chrome, nous avens wlilisé un tibométre par essai de frowement alterne a grand

débatterment pour I'étude de 1'usure des revétements développés.
¥ Principe de la technique

Le tribometre utilisé pour les essais a été cffectuds sur vn mbomeétre « Tribometer CSEM
Instruments » au Laboratoire MSMP de Lille (Fig.1I.12). En configuration pion-plan. Les
paramétres retenus pour Jes essais sont une vitesse de _g]issement de 0.5 m/s et une
charge normale de 5 N corespondant a [’application industrielle  recherchée.
L'ensemble des essais a été effectué sans lubrification, dans I'air du laboratoire, pour une
durée nominale de frotiement est de 10 minutes ce qui correspond a une distance lincaire de 0.3 m.
le pion est une bilie en acier faiblemeni allié (100Cr6) de diamétre SOOOum et le plan est anime
d'un mouvement alternatif. Cette configuration entrainc une expulsion des débris d’usure en
dehors de la zone de frottement. La charge appliquée au contact est de 5 N avec un frotlement

alternatif toutes les 8 s et un diametre de la trace sera 4.5 ocu 7 mum,
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Figure 11,12 : Tribomeétre en configuration pion plain du CER Arts ct Méticrs ParisTech de Lille.
: . I
I1.6 Stabilité thermique 1
. |
t

Afin d’activer la réaction entre les substrals el les couches minces de Cr, Cr-N et Cr-V-N
dép(jsécs et de minimiser 1’ effet d"oxydatio-n, nous a-lvmls effectué des recuits sous vide dans
I"intervalle de température de 700 a 1000°C pendant um;: heure de temps sur des substrats en aciers
de type XC100 revétus. Le traitement est réalisé sous ‘.!l'ide (107 Pa) dans un tube en quartz d'un

dilatométre de (LaBoMaP) du Cluny. Il est composé de¢

- Une enceinte de recuit {1) équipée d'un systém(;: de chauffage et ne pouvant contenir que
des échantillons de petite taille grice a4 un por:te-échantillons, La température maximale
que }on peut obtenir est 1200 °C; :

- Un systeme de pompage {2) compreénant 1.1.11(:': pompe primaire et une éecondaire (a
diffusion) afin d’obtenir un vide dans I‘cnccinte:*'dc I'ordre de /0™ Pa nécessaire pour laire

un recuic sous vide ;

Un systéme d’acquisition (3} qui pernmet de définir un cycle de température ;

- Une armoire de controle (4).
Le¢ cycle thermique se compose de : ' :

# Chautfage de 10 °C/min jusqu’a la température souhaitée ;

# - Maintien de la tempéralure pendant une heure ;

#  Refroidissement rapide jusqu’a 50 °C sous vide.
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Figure 1113 : a} Dilatomeérre ; 1) enceinte de recuit, 2} sysizme de pompage, 3) systéme d’acquisition. 4)
armoire de contréle, by cycle thermigue.
: :
I1. 7 Conclusion '

Dans ce chapitre, nous avons présenté la pulvéri-Sation cathodique magnétron FR, puis la
technique de dépdt des couches minees déposées. Les différentes technigues expérimentales, de
caractérisations structurales, morphologiques, mécaniques et tribologiques. Le Tableau L2 résume
les techniques de caractérisation utilisées lors de cetre ¢tude pour caractérisé et de determiner les

propriéteés des revétements que nous avons étudies.

Tableaun I1.2 : Recapitulatif des techhiqucs d’¢élaboration et de caractérisation étudice.

Propriétes

Techniques

Lieux

Déposition des films

Pulvérisation cathodigue
magnétron RF

LaBoMaP (Cluny)

Phasest+ structures
cristallines+ taille de grains

DRX

LaBoMaP (Cluny), ECAM (Lyon)

Composition des couches et
contamination

EDS, WDS, XPS

LaBoMaP (Cluny), L R.R.S (Dijon)

Morphologie des couches

MEB

LaBoMaP (Cluny), L.R.R.S (Dijon)

Topographie de surface et
rugesité

AFM

LMC (O.E. Bouaghi)

Epaisseurs des conches

Profilométre optique, MEB

LaBoMaP (Cluny), LR.R.S
(Dijon)

Contraintes

Les anneaux de Newton

LaBoMaP (Cluny)

Dureté et module d*Young

MSMP (Lille)

Adhérence et mode
d’arrachement des couches

Nanoindentation i
Scraich-test :

MSMP (Lillc)

Coetficient de frottement et
résistance a Pusure

Test d'uswre, contact én

mouvement alternat{
|

MSMP (Lille)

Stabilité thermique

Dilatométre

LaBoMaP (Cluny)
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CHAPITRE Tl ETUDE DU COMPORTEMENT STRUCTURAL. ME!_CANIQUE ET TRIBOLOGIQUE DES COUCHES
MINCES ' :

II1.1 Introduction

Dans ce chapitre, notre étude est axcée sur les p]!‘opriétés physico-chimiques, stmcturalés,
mécaniques et tribologiques des revétements 111ém]lié;ucs de chrome avec des sursaturalions
excessives en éléments métalloides comme le carbone :I:t I’azote. et de mettre en évidence "effet
de I’addition de ces éléments non métalliques sur ces propri¢tes.

|
I11.2 Elaboration des couches de chrome f

Les couches de chrome ont été élaborées par pulvérisation magnétron R.F & une
tcmpérature de dépdt estimée 4 200°C. Le plasma estI obtenu en introduisant de ’argon pur a
une pression de 0.4 Pa et en faisant varier le temps Elc depdt afin d’avowr I'effet de I'épaisseur
sur les différentes propriétés. Cette pression doit étre la!plus faible possible, car la présence d'un
ires grand nombre d’espéces dans le plasma affecte nééativemem la qualité des revétements. La
densité des particules augmente avec la pression de tra\;ai] ce qui provoque un nombre important
dc collisions entre les cspéees initialement préscntes dans le plasma et les espéces pulvérisées.
L’énergie cinétique, et par conséquent la mobilité de surface de ces particutes pulverisées decroit,
ce qui est défavorable 4 la croissance de films compacts '{1 ]. Nous avons représenté dans le tableau
HI.1. Les conditions expérimentales des dépdts de chrome sur les substrats (Si <100> et XC100)

par pulvérisation maguétron R.F, et ce pour différentes épaisseurs.

Tableau 1K1 ; Conditions opératoires des dépdis de Cr ob'tenus par pulvérisation magnétron R.F avec
différentes épaisseurs.

Pourcentage d’argon 100%

Pression de vravail 0.4|Pa

Tension appliquée 3 la cible de chrome 900 vV

Distance cible-substrat 80 nm

Temps de dépit (mmn) 5,10, 185, 20, 25, 30, 60 ¢t 120 min
Substrats Si <100, XC100

Décapage cible et substrat 1 5 min

i
. - \ 1 . k. e 4y R .
Des échantillons de Si <100> de 1x1em”, polis miroir en deux faces, ont ét€ découpés a partir

des substrats monocristalling (d’épaisseur de 370 pum = 20 pm). La découpe par clivage a été
réaliséec minuticusement & ’aide d’une pointe diamant, de fagon 4 ce que I’on ne cree pas de

substrats préconlraints avant dépol. ‘

L utilisation de ce type de substrats est requise pour :

- Les caraciérisations physico-chimiques,
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- D¥étermination des contraintes résiduelles dans les couches minces.
- L’observation de la morphologie de la surface etjla section efficace des couches minces par

le MEB ¢t la topographie par A F.M.

" » Des substrats en aciers XC100 (d’aprés la norme d’AFNOR) avec des concentrations
d'environs : 1 en masse de carbone. La composition chimique de cet acier est mentionnée dans le
tab]céu L2, _

Tahleau I11.2 : Composition chimique de I"acier XC100 [2] :

Elements | C Cr [ Mn [Mol|Ni ]8i TR

C % (masse) | 1.00 |/ 0.55 |/ / 025 |/ 7

Cet acier est tronconné en petits échantillons en forme de disques de diamétre

(12.5 mm) et d’épaisseur {2 mm). Ces échantillons ont été aussi utilisés pour :

Analyse des couches minces par diffraction des rayons X

- Mesure de la composition chimique.

Etude de la stabilité thermique des films-

Mesure de la nano-dureté- et des tests tribologiques.

]

Sur la figure [i1.1, nous constatons que le substrat présente une structure ferrito-perlitique trés

fine avec disparition des joins de grains.

Figure 1IL1 : La morphologic de substral XC 100 non recuit,

Différentes couches de chrome ont été déposées pall' pulvérisation cathodique magnétron sur
ces substrats. A la suite de chaque dépét, des mesures d’épasseur des couches obtenues (0.5, 1.13
et 2.64um) ont été effectuées pour détenuiner la vitesse de dépot du chrome. qui est de I’ordre de

21 . Iam/min comme le montre la figare TT.2
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Figure IIN.2 : La variation de 1'épaisseur et de la rugosité en fonction du temps de dépét des films de Cr.

Par rapport & des éudes aniérieures, on remarque que celte vitesse est différente de celles
trouvées par C. Nouveau [1]. Ceci est di aux différentes modifications effectuées sur le bati de
pulvérisation comme 'ajout d’un deuxiéme magnéuos, le changement de la distance cible-

substrat, la vitesse de pompage etc. '
T11.2.1 Caractérisations structurales avant recuit

Nous avons presente sur la figare I11.3 les specires cﬂ:rtenus par I’analyse surfacique (EDS) des
échantitlons de Cr/Si. Ces spectres monirent 1a présence du chrome avec une faible contamination
{traces de "oxygéne et de carbone). En effet, nous observons les raies Loy, 2 du chrome 4 0.572
KeV, L 4 0.500 KeV qui deviennent plus intenses et pl‘us étroites dans le cas de 1"épaisseur 2.64
. Nous remarquons aussi que I’intensité des raics du substrat de Si diminue graduellement avec
IFaugmentation de 1‘épaisseur des films (0.5um a 2.64pm), ceci peul é&tre expliqué par
I"accroissement dense de la couche de chrome déposéc. Remarquons aussi, que la tencur en

oxygene est de I’ordre de 6.5 % at. sur toute Iépaisseur du film,

!
i
§i
i1

St o8 ks
PE A T e

Figure W13 : Spectre EDS des échantillons de Cr/Si obtenus avec des épaisseurs de - a) 0.50 pm, by 113 pm et
c) 2.64 um.
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Nous avons présenté sur Ja figure IIL4 les spectres de diffraction des rayons X dans le cas des
échantillons Cr/XC100 pour différentes épaisscurs. Nous constatons que les couches minces de Cr
sont polycristallines dans I'ensemble des films et que la variation de 1’épaisseur entre 0.5 um et
2.64 wm n’entraine ancun changement de la microstructure et des caractéristiques cristallines de
ces couches. Sur cette figure, el dans le cas de 0.5pmCr/XC100, nous constatons qu’en plus des
rajes caractéristiques du Fee (substrat XC100), seuls les_pics (110) et (200) de Poxyde Cr05 2
37° et 40° (JCPDS 008 254) sont observables. Dans le cas de 0.5um Cr/XC100 et 1.13pum
Cr/XC100 aucune diffraction attribuable au Cr pur n’est identifiable. Par conire, le spectre de
I"échantillon épais (2.64pm Cr/XC100) illustré dans la figure TH.4 montre, ouire le fer, I'oxyde de
chrome, |'apparition de la raic caractéristigue de la phasc cubique massive Cr a 51° (JCPDS 006

694).

L'apparition de faibles pics des oxydes de chrome Cr;Os, est due probablement aux conditions
opératoires modestes pendant la déposition des films. Des études anterieures de C. Nowveau [1]
ont révélé que durant la déposition des films de chrome pur ces derniers commencent & s’ oxyder.
Cela peut indiquer que ces films ont une structure ouverte avec des vides le long des joints des

grains a canse de leur faible densification.
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Figure 1114 : Specire DRX des echantillons de Cr obtenus avec des épaisseurs de 2 a) 0.50 pmy, b) 1.13 um
el ¢) 2.64 pin avanl Igcuil.

Des observations micrographiques (M.E.B) de la coupe transversale {apres clivage) des
revétements déposés sur des substrats en silicium perruettent de vérifier les épaisseurs des couches

indiquées sur la figure [11.5, ainsi que lewr mode de croissance et leur morphologie.
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Nous remarquons d’aprés ces micrographies gque les couches de Cr pur présentent une
structure colonnaire similaire 4 celle décrite comme zonL I dans le modele de Mahieu [2] pour des
films élaborés & une basse témpératurc de dépdt et une faible pression d’argon. Sur la figure II1.5.
a, b, les micrographies montrent une morphologie carattéristique de surface de ces films qui sont
composés de grains colonnatres allongés selon la direction de croissance, présentant des démes et

: '
des fissurations inter-granulaires dues i une relaxation des contrainies & cause de leur faible
densification [3]. Lﬁ disparition de ces fissures clE incluions se fait graduellement avec
I'augmentation de I'épaisseur du tilm od la surface de ce detnier devient plus compacte et plus

" homogéne a 2.64 pm d’épaisseur. t
:

Figure 1115 : Timages MER pour respectivement ies surfaces et les sections transversales des échantillons : a) 0.5 pnt
CriXC 100, b) 1.13pn Cr/XC1G0ct ¢) 2.64um Cr/XC 1490,

Quant aux résultats issus de I’A.F.M (’_Fig‘ﬁ_l.zl, ils 1‘%nontrent-égalchwnt que la 1"£ugosité RMS
(Ra} ne dépassé en aucuh cas les 19 nm". Elle est de l‘orélrc de 19 nm a 0.5pm et de ordre de 11
nm a 2.64pm, ce ciui prédit une surface plus lis'se_.lorsqug !’cﬁaiSscur de la couche augmente. On
conclut alors que les couches de chrome i3u1* présent.ent u'ine faibl-c rugosité, et par conséquent elles

ont un bon £tat de surface. : .
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111.2.2 Caractérisations structurales apres recuit
« Formation de carbures de chrome

Pour avoir I"effet de 1'épaisseur sur la formation des carbures de chrome, nous proposons de

caractériser le cmnporlemént structural et mécanique des couches minces de chrome déposées

sur des substrats de Lype XC00 avec trois épaisseur.:f_; {0.5um et LI3pm et 2.64pm) dans le
domaine de températures 700 - 1000°C.

Les courbes de variation des concentrations massiques des divers éléments constituant les
échantillons Ci/XC100 en fonction de la température dé_ recuit sont regroupés sur la figure IILG.
Nous constatons que [’allure des courbes d’évolution de ia teneur en C et en Fe est similaire, mais
avec des concentrations de Fe plus élevées que celles de C (surtout dans les deux cas d’épaisseurs

0.5 et 2.64 pm).

L*évolution de la teneur en C et Fe ne s’amorce el-commence & croitre qu'a partir de 800°C
{cas de ["épaisseur 1.13 pm) avec une vitesse de croissance plus rapide entre 900°C et $000°C.
Par ailleurs, 1a courbe de la tencur en Cv décroit progressivement au fur et & mesure que la
température de recuit s’éléve; cette derniere atteint la valeur d’environ 10% at. (cas des €paisseurs
1.13 et 2.64um) 3 la température 1000°C. Par contre dans le cas de 1"épaisseur 0.5um, la teneur de
cet €lément décroit d’unc fagon notable jusqu'a atteindre la valeur d’environ 5% at. 2'900°C. Nous
pouvons dire qu’il y a donc une diffusion rapide de Cr dans le substrat et migration de (Fe) et de
(C) dans le film de Cr, c'est-a-dire vers la surface libre des échantilions.

'_I

L’allure des courbes obtenues par une étude antéricurc menée par R Ghariani [4] sur des
couches de Cr déposées sur des substrats en acier 100C6,'est similaire & 1"allure de nos courbes de
concentrations. Quant a la eneur en oxygene, nous constlatons qu'elle décroit progressivemeni de
{15 &4 10 % at) pour des températures s’échelonnant de (2;0 a 800°C) dans les deux cas épaisseurs

{0.5 et 2.64 pm), suivie d'une chute importante a partir de cette température jusqu’a 1000°C.

-O%-



CHEAPITREI]  ETUDE DU COMPORTEMENT STRUCTURAL, MECANIQUE ET TRIBOLOGIQUE DES COQUCHES

MINCES
- 70 50
60 b —s—Cr —%-0
Y -&-C —a—Fe
50
40 307
2 .] i
?.330- = 20
o
20
e 107
W] & Ty .
0] 01
0 200 400 600 BOD 100G 0 200 400 600 800 1000 ;
Tempera?tgre(’C] Temperature{“C)
c —&—Cr o0
60 - e & <% Fe
501 ® . /’ '

40

304

C% At

20
® e, -

10 B it A
ol *\r-o

T T T T T R T
0 200 400 600 "800 1000

Temperature{°C} '

Figure I11.6 : Profile des éléments Cr, Fe, C et O analysés par EDS des cebantilioas : a) 0.5um Ct/XC100, b)
1.13pm C/XC100 et ¢) 2.64pm Cr/XCLOD aprés recuit.

La figure 1.7, présente les profils de composition des éléments présents dans le revétement
Co/XC100 d’épaisseur (1.13um) obtenus par XPS, avant el apres recuit & 900°C. Le profil montre
qu’au niveau de la surface les concentrations en C el surtout en O sont trés élevées, ceci est dii a
I*affet des conditions de slockage avant I’analyse. Ces concentrations diminuent d’une maniére
brutale et accrue a partir d'une épaissewr d’environ 70 nm, en suggérant que la profondeur des
couches de contamination est moins importante. Nous constatons aussi que la concentration de Cr
sur les couches superficielles est tres élevee. Par ailléurs, la couche de Cr est sensiblement
homogéne en profondeur sur le substrat. Les profils monétrent clairement une légére diffusion des
éléments C et Fe vers les couches extéricures et une .augmentation dans la concentration de
I"oxygéne dans la zone inter-axiale substrat/ revétement. 'Ceci est dil a la température du substrat
pendant le dépdt (200°C). Comme, nous constatons aussi une augmentation notable de la

concentration en fer et une diminution brutale de la eoncentration en chrome dans le substrat.

A 900°C, le profil montre une diminution importante de la concentration de Cr, qui passe

d’environ 55 u. a (avant recuit) 4 30 u. a (aprés recuit & 900°C). Cette diminution est due a la

-G9-



CHAPITRETII ~ ETUDE DU COMPORTEMENT STRUCTURAL, MECANIQUE ET TRIBOLOGIQUE DES COUCHES
MINCILS

réaction de cet élément (Cr) avec le carbone (C) provenant du substrat, ce qui conduil a la
germination ¢t la croissance des carbures de chrome. Notons aussi la diffusion du chrome vers le
substrat et le fer vers la couche mince. Remarquons aussi que sur la partie riche en Cr le rapport

(Ct/C) est de I’otdre de 3.70, ce qui correspond a la form:ation des carbures de chrome.

1 _ —a—C R o0,

Intensité{u, a)
Intensite(u. a)

500 1000 1500

] 500 1000 1200

Epalssaur(nm) : : Epaisseur(nm) )
Figure W11.7 : Profils de composition du revéternent L. 13pm Cri/XC100 : a) non recuit, et b) recuit & 900°C

obtenus par XPS.

Pour plus de compréhension sur 1a formation des carbures de chrome, nous avons présente sur
la figure IIL 8, les énergies de liaison par XPS des éléments Cr2p et Cls présents dans les films
Cr/XC100 recuit & 900°C (pour différentes épaisseurs). D’apres cette figure, le pic représentant
Cr2pyz est situé a unc <nergie de ordre de 5746 ¢V dans le cas de D'échantillon

0.5pm Cr/XC100. et 4 une énergie de I’ordre de 575.1 €V dans le cas de 2.64um Ci/XC100.

Or, nous avons trouvé dans une étude antérieure [5] que le pic de Cr se situe exactement a
“une énergic de Yordre de 5744 eV, donc nous pouvons dire alors qu’il ne s’agit pas du Cr

métallique seul, mais plutdt d’un mélange des deux carbures de chrome Cra3Cg et CrsCs [6]-

|

Nous constatons aussi que la forme du pic Cls est non symétrique mais plutdt wes €iendue
surtout dans le cas de I’épaisseur (0.5pum). Cela résulte de la contribution de plusieurs liaisons de
carbone : ia Haison Cr-C correspond au carbure de chron'a!e qui est dominant a 283.5 eV [7]. En
cffet, daprés cet auteur la présence du C et du Cr dans cet intervalle d’cnergics correspond a la

liaison Cr-C qui est signée au carbure de chrome (CrCs). :

Par ailleurs, nous constatons  que Ics pics de Cr2p se décalent de plus en plus vers les huutes
énergies de lizisons en passant du chrome pur au carbure de chrome | ceci est i€ au phénomene de
transtert de charges des atomes de Cr aux atomes de C et surtout la formation des liaisons Cr-C.

La non- symétrie des pics Cr2p observée surtout dans les cas des épaissewrs (0.5 et 1.15pm)
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signifie que la formation de Ja liaison Cr-Cr est sGirement faite avec au moins deux autres liaisons

Cr-C 3 cause de sa plus faible épaisseur.

l-c ) s L 20000 — —
3 T Q.5pm c1 S T (.5um
r 2p_.,5._‘ e 1 13pm 5 < 113pm
50000 1 | 264pm 150004 B TTTT264um
3 40000 5 10000
8 5
U -
20000 5000 ]
0
570 575 580 585 530 279 . 280 231 282 283 284 285 286
La bande d’énergie {eV) . La bande d*énergie (eV)

Figure HL8 : Encrgie de liaison par XPS des éléments Cr2p et C1s présents dans les films de Cr/XC100 recuit &
900 °C.

Remargue

Nous avons constaté que les spectres de diffraction X enregistrés avanl et aprés recuit aux
tcinpératurcs 700 et 800°C pendant une heure sont pratiquement semblables, et aucune nouvelle
phase n'est apparente sauf des pics du substral et une aug-tllcntatinn Iégere dans Iintensité des pics
Cr;O; (JCPDS 038 1479) Ceci cst du a 1’épaisseur rclativement faible des revétements de Cr par
rapport a la profondeur de pénétration du rayonnement ufilisé dans la DRX et aussi une oxydation

partielle des couches superficielles des revétements a ces tempeératures.

F

3

En revanche, le recuil des échantillons 4 une température supéricure ou €gale a 900°C
encourage |’inter-diffusion, et favorise la réaction entre les couches minces de chrome et le

substrat, et par conséquent la formation des oxydes, des carbures binaires et ternaires de clirome.

- Sur la figure JIL.9 {recuit a 900°C ¢t 1000°C), nous constatons la présence des pics de Fea et
des traces de Fey (JCPDS 065 4899) (cas des trois échantillons de la série Cr/XC100); ’apparition
des traces de pics (111), (200) ct (311) de Fey est due jé I’austénite résiduclle non transformeée
durant le refroidissement. Cependant, nous remarquons la disparition des pics de Fe;C {cémentite);
en effet a une température comprise entre 900 et 1000°C, la cémentite se dissolve dans
"austénite. De méme, les pics de Cr pur disparaissent a leur tour. En revanche, a Ia température
900°C des pies (202), (200), (120) de carbures CrC; (J CPDS 006 0683), apparaissent (dans le cas
de I"épaisscur 0.5um). Par contre, dans le cas de 1.13 et 2.64pm, nous remarquons que les spectres

sont presque similaires, Nous notons uniquement ung différence entre Uintensité des pics de
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diffraction des carbures CroCs et Cra;Cq qui apparaissent presque aux memes posttions 20. Ceci

prouve que les échantillons étudiés se composent des mémes phases principales 4 cette

température mais avec des proportions différentes. Quand la température de recuit atteint 1000°C,

le carbure binaire CryC; déja formé auparavant se transforme complétement en carbure ternaire

(Cr, Fe}Cs (cas de I’échantiflon de faible épaisseur) avec une consommation totale du film de Cr.

~ Pour les deux autres échantillons (1.13 et 2.64pm), nous observons également une évolution

croissante des pics de CryC; et Cra;Cy en intensité et en nombre ce qui témoigne de lour croissance
4 cette température, mais la transformation du carbure binaire Ci7C; en catbure ternaire

(Cr, Fe)sC3n’est que partielle.

Soulignons aussi, que le carbure CryC; n'a pas été détecté dans notre cas, Des études
antéricu_rcs [8, 9] mendes sur des films de Cr déposées sur des substrats en acier 100C6 ont révéle
I’existence des deux carbures Cr7C;s et CraaCs. Et ils pensent que les carbures binaires se forment a
Pinterface Cr /substrat, puis croissent dans la couche de Cr, suite a 1a diffusion du C dans le film
de Cr. Cette diffusion est favorisée par |’effet de taille [10]. Par conséquent, et compte tenu des
parametres dc diffusion, Je C diffuse plus facilement dans le Cr que dans le Fe (I’énergie

d’activation de diffusion de C dans Cr étant de 26.5 KCal/mel, alors que celle de C dans le Fe est

‘de 32.4 KCal/mol. Dans nowre cas, le carbure Cr7Cz est plus stable que le carbure Cr2:Cs et 1ous

signalons I"absence totale du carbure Cr3Cy malgreé que ce dernier a besoin d’une énergie de
formation plus petite que celle de Cry3Cq (i1 est possible que la précipitation de ce carbure est trés

fine que la diffraction X ne le détecte pas).

D’aprés les valeurs des €nergies de formation des carbures de chrome, il se trouve que le
carbure Crs3Cq est le composé le plus stable thermodynamiquement ¢t posséde une énergie plus
faible {5] suivi de CrsC; puis Cr;Cz. Or dans notre cas nous avons constaté la stabilité de Cr7C; a
1000°C malgré sa formation paralléle avec CriCy a 200°C. Donc la formation des carbures
binaires de chrome et leur transformation en carbures ternaires est basée sur le taux de diffusion
des atomes de C du substrat vers la couche de Cr qui dépend principalement des conditions
opératoires des (raitements thermiques et 1’état structurat des couches déposées. Le traitement de
recuit fournit 1’énergic nécessaire aux atomes de Cr, C et méme de Fe de se réarranger pour
donner des carbures a travers les défauts de structure de la couche de Cr. Ces défauts sont trés
nombreux surtout dans les films fins comme le confirme 1’étude morphologique ultéricurement
(FigIIL.5). Detroy ef al. {11] observe dans la synthése et la caractérisation des carbures de chrome
déposés par CVD que le Cr reste stable jusqu’a 650°C puis se ransforme en carbure Cr:(s a la

température comprise entre (850 - 950°C) et en carbure Cr,C; a partir de 900°C. Ces deux derniers
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carbures ont été observés également par les auteurs {12] a 900°C, et ils ont constaté que le carbure
Cr7C; se transforme en (Cr, Fe);C; a 1060°C sur des films de Cr de 3pum d’épaisseur déposés par
PVD sur le substrat 100C6; comme ils ont remarqué aussi que la transformation de ces carbures de

chrome donne naissance a des importantes distorsions du réseau. Par contre, le carbure CriC, a été

détectd par Leclercq et al [13] dans de films de Cr déposés par CVD & 600°C.

Notons aussi que la transformation du carbure Cr;C; en carbure temmaire {Cr, Fe);C; sc fait au
niveau de la Zone interfaciale Ci/XC100 & haute température; cette derniere est due a4 un exces
d’atomes de C et de Fe disponibles surtout apres la dissolution de FesC. Donc les atomes de fer

occupant des sites de substitution dans le réscau de Cr;Cs, encouragent la réaction de ce dernier

avee Ies atomes de Cr, ce qui va le transformer en carbure ternaire (Cr, Fe);Cs.

Intensity{u.a.)

Intensity({u.a.)

Figuire 1LY : Spectre DRX des échantillons de Cr obtenus aprés recuil avec des épaissenrs de - a) 0.50um. b)

Sur la figure I{L.10, nous avens présenté (par le bidgis de M.E.B el I'A.F.M) les dilferentes

morphologies de la surface des couches de Cr obtenucs aprés recuit a 1000°C en fonction de

["Epaisseur.
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D’aprés les images de A F.M d’une surface de 4.75um? des films de la séne Ct/XC100, nous
conslatons que les deux films a 1.13 et 2.64um présentent une structure fibreusc et homogéne,
dont les nodules sont de taille homogéne nanométriqué, de géoméirie sphérique (de diametres
quasi-identiques). La taille des nodules du film de Cr (F;_ig.lﬂ.i{}) diminue avec I’augmentation de
["épaisseur. Les couches de 2.64pm et L 13um senlbjent plus denses que celles de 0.5 pm.
I"augmentation de I"épaisseur des films favorise la densification et I"homogénéité des
revélemnents durant le (tailement thermique grace & la grande mobilité et la’ diffusion rapide des
atornes constituant les échantillons d’wn grain a I"autre. Ceci peut expliquer aussi I’augmentation
de 1a taille des grains de la série Ci/XC100 en comparaison avec ce méme film dépose avant

recuit,

Les observations micrographiques au M.E.B, révélent une morphologie dense, constituée de
arains de quelques nanométres sous forme globulaires. En effet, aucune apparition de fissure ou
micropore n’est observée sur le film a 2.64um, ce qui montre que ce fitm reste thermiquement
stable a cette haute température. En revanche, des micropores apparaissent sur la surface du film a
1,13 pm, ce qui montre unc diffusion importante des atomes de Cr constituant le film déposé vers

le substrat. .

Par contre, dans le cas des tilms fins (3 0.5um), l'accroissement de la température contére au
film une morphologie particuliére. Il a entrainé une coalescence des grains (Fig.111.10.3),
accompagnée cl"une fissuration de la couche en forme i'rréguliérc. Ce comporiemenl traduit par
apparition des zones sombres qui constituent le reste des grains présentant des reliefs fins,
constitués par des petits globules fins. Ces zones sont entourées par des bandes claires centrées sur
les joints de cristallites et contiennent une charge importante de fissures. La taille moyenne de ces

. bandes est de I'ordre de 1pm,

A partir de ces observations, nous pouvons dire que le recuit conduit 4 une coalescence des
grains et 4 I'augmentation de la rugositeé des films a partir de 900°C. Donc I"augmentation de la
température de recuit conduit 4 la mise en solution du C dans la couche de Cr d’'un coté et
Penrichissement de substrat en Cr d'un autre coté ._ ct a cntrainé une migration de ccs
microporosités vers les joints de grains par une mobilité des dislocations. Cela a cgalement
emmené une croissance des grains ainsi ["apparition de fissuration sur les surfaces libres des
couches, L’ augmentation de la densité des défauts dans les films fins de Cr est due 2 la grande
diffusion des atomes de Cr constitwant ce filim qui con&uit a la diminution de sa densitc ct la

relaxation des contraintes internes,
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mages de ME.B et AFM pour les surfaces dc;; échantillons en Ci/ XC100 obtenus avec des

épaisseurs de : a)y 0.5um, b) ). 1 3pm et ¢) 2.64pm recuit & LODDOC,
.

"Figure [11.10 : 1

111.2.3 La taille des grains et paramétre de maille

Quant au pic (202) du carbure Cr7Cx (JCPDS 006 0683), nous avons observé qu’a 900°C ¢t
.qu"au fur et 2 mesure que I'épaisseur des {ilms augmenté ce pic devient plus intense, s’élargie et
se déplace vers les grands angles jusqu’a atteindre la pos;!ition 26 = 50.60° (Fig. HI.11). Par conire

pour un traitement de recuit a 1000°C, ce pic devient de plus en plus étroit avec I’augmentation de¢
|

I*épaisseur des filims.
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Figure II[ H: Evolution de la raie Cr;C4{ 2021 avec la tampetatun., de recuit des fitms de Cr de : &) 0.50um, b)

113 ¢t ¢) 2.64pm d Epaisseur.
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Nous avons ensuit calculé le parametre d (la distance intereticulaire) apparent, d’aprés la loi
de Bragg a partir de la position angulaire de la raie (202) du Cr,C; en fonction de I’épaisseur des
films de Cr & 900 et 1000°C (Fig II1.12). o

Nous constatons que ce paraméire diminue avec i’épaisseur et la température de recuit et
alteint la valewr proche i celle du carbure massif C1'7C3(2{}2) (7.38 A) 4 2.64 pm d’épaisseur aprés
un recuit de 1000°C, ce qui témoigne une amclioration-de fa microstructure des films de Cr quand
on éleve la température de recuit et la stacchiomérie des films & celte temnpérature. Cette
amélioration se traduit par "homogénéité de la morphologie des films et la diminution des défauts

4 cause du grossisscment des grains (Fig.IIL.12.a).

La variation de la taille des cristallites avec 1’épaisseur des films de 900 a 1000°C est croit
graduellement avec I'augmentation la température de recuit et de 1’épaisseur. La diminution du
paramétre d et de I’accroissement de la taille des cristallites avec ’augmentation de la température
de recuit dans les films de Cr permettent de dire que le recait thermique a haute température e
" olfre 1’énergie nécessaire aux alomes de Cr et de C pour se réarrangé dans les réseaux cristallins et
se places dans des sites normaux. La variation de la taille des cristallise avec I’€paisseur des filins
explique la consommation rapides des films fins de Cr a canse de sa faible épaisseur et sa faible

densité et & haute concentration des défauts dans ces revétements.
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Figure 11112 : Evolution de : a} paramatre d, b) Ia taille des cristallites appareni avec la température de
recuit et 1'épaisseur des films de Cr.
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I11.2.4 Caractérisations mécaniques :

- Contraintes résiduelles

1

Dans ceute partic nous allons émdier I'effet du_traitement thermique sur les propriétés

mécaniques des revétements de Cr (pour différentes épaisseurs).

L épaisseur est ['un des paramelres pouvanl influer sur le niveau de contraintes dans les
couches minces. Ces contraintes résiduellies apparaissém durant le refroidissement au coeur des
fitms déposés sur le substrat, I’apparition de ces dernié¢tes, est due a la différence du coetticient
d’expansion thermique entre le film et le substrat. Ces contraintes cnirainent I'apparition des
fissures, des craquelures et elles peuvent conduire i un délaminage du revétenient (dans le cas de
contraintes plus importantes). Un revétement trop ; contraint se comportera trées mal et
s’endommagera trés vite durant les applications industrielles. Nous pouvons donc vérifier que des
épaisseurs de l'ordre du micron ne présentent pas de contraintes susceptibles d'entrainer le
décollement de ces revétements. Pour cc fait, nous avons réalisé des dépéts de Cr avec une vitesse

de depot uniforme.

Nous remarquons que les contraintes résiduelles se relaxent et se stabilisent (4 0.5GPa) a partir
de ]’épaiéseur delpun. Généralement, les contraintes dans les films de Cr sont faibles et cela
powrait s’expliquer par la présence massive d’oxygénie dans les couches superficielles. Sclon
Nouveau et al. [14], La diminution de la contrainte lorsque 1’¢épaisseur augmente est alors attribuée
a un effet d’ombrage. Ce dernier est responsable de la création de vides inter-colonnaires qui
refaxent la contrainte. En effet, Hores {15} a schématisé ce processus comme le passage de la
croissance de colonnes cylindriques vers des colonnes conigues induisant des effets d’ombre lors

du dépdt et done des espaces vides de plus en plus importants lorsque ['épaisseur de la couche

augmenie (Fig.IIT1.13.b).
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Figure IIL13 ; a) Contrainie résiduclles en fonction de 1'épaisseur des couches de Cr, b) Modéle de
croissance des couches selon Hones ef Rickerby [LS, 1],

- Dureté et module de Young

L’optimisation des propriétés mécaniques des cotches minces metalliques nanostructures
s’avére trés importante, compte tenu de leur application sévere dans 'industrie. La durete et le
module de Young des fikms semblent éire 4 priovi les principales caractéristiques des revétements

que nous devons optimiser pour cspérer améliorer leur résistance a I'usure.

L évolution des courbes de dureté des revétements de Cr (a différentes épaisseurs) en fonction
de 1a température de recuit présente une allure similaire (Fig.I11.14.a). L évolution de la courbe de
dureté commence par une légére croissance, suivie d’une augmentation brutale entre 860 ct 900°C
(qui peul atleindre une valeur maximale de 1'ordre de 25GPa dans le cas de 2.64pum), et d’une

faible décroissance entre (900 et 1000°C).

La faible augmentation de la dureté entre {6GPa correspondant au chrome massif avant recuit

ct 8GPa a 700 - 800°C est duc probablement & la formation de I'oxyde de chrome Cr,O3 qui se
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f
stabilise principalement a4 800°C. Nous pouvons donc supposer que la dureté en surface dans cet

intervatle de température est liée a la présence de ce composé.

L'évolution brutale de la dureté (pour les u_'ois! cas d'épaisseurs) entre 800 et 500°C,
s expligue par la formation des carbures binaireé de ch‘mme, en particulier Cr;C; (qui est le plus
dur carbure de Cr, et qui est detecté par DRX (Fig.IH,E:)‘ Ce que nous pouvons retenir durant le
premier domaine de recuit réside dans le rapprochement des valeurs de durcté pour les trois cas
d’épaisseurs. Par contre dans le deuxiéme domaine de récuit, il existe un écart important entre les
valeurs de dureté suivant I'augmentation de I"épaissetir (12GPa, 18GPa et 25GPa). La figure
II1.13.b confirme cette ¢lévation de propriéiés en mettarﬁt en évidence I"augmentation du module
de Young apparent de Cr gui passc de 250 a 330GPa qu'and I’épaisseur de la couche mince passe
de 0.5 a 2.64pm a la wempérature 800°C, Cect peut S'éxpliquer par la faible densité (cas de la
faible épaisseur du dépdt) a cause de la diffusion importante surtout a travers des joints de grain
{Fig.1t1.10), et la rapidité de la réaction (des éléments constituant ces échantillons) qui s achéve

rapidement dans le cas de 1*¢chantillon 2 2.64pm d’épaisseur.

’ i
Quant i la diminution de la dureté entre 900 et 1000°C, elle est due probablement a la
présence d'un acces de C, et suite a la diffusion du Fe et la formation de carbures binaires Crz:Ce

et des carbures ternaires (Cr, Fe);Ci qui sont moins durs que le carbure CryCai.

e . 5EMCHXC100 al 5] —s—osumcxcioe b
254 —a— 1.13umCHXC100 i 1+ 1.13mCrixC100
s 2,64mCI/XC 100 [ e b 2,64ymiCriXC100 &
20, f A\
/ _300{ .
I , a H A
$ 15- Ne |3 , f h{“ °
E w 1 .

g‘zp/ L\ 260y - / # 4l

2= r&_ _1 N &

54 ° 20047
0 200 400 600 8OO 1000 0 . 2200 400 600 B0 1000
Température("C} | Température{"C)

[ |
s

Figuve 111,14 : Evolution de : a) la dureté, b) ke module de Young en fonction de la température de recuil
des couches de Cr.

L effet de l;épaisseut' est important, compte tenu de tla charge utilisée P = 10g qui est assez
petite. La variation de la dureté en fonction de la profondeur de pénétration des échantillons de Cr
a 900 °C (Fig.lNI.15) montre que la &urcté croit jusqu'a la valeur maximale (H = 12GPa, 18GPa et

- 25GPa). Puis, elle reste constante dans une plage d’épaissé:urs 250, 400 ct 750 nm respectivement

|
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dans les cas des échantillons & 0.5, 1.13 et 2.64pm. Ellé décroil ensuite, graduellement jusqu’a la
valeur de 10 GPa {valeur correspond a celle du substrat XC100). Ce qui explique la formation des
carbures de chrome dans cette partie de dépdt par lai_ diffusion de C et l’augmcntallion de la
résistance a la pénétration dans cette zone du film. Cependant la cause la plus probable a la
diminution des propriétés mécaniques c’est 'appauvrissement en C dans le substrat suite a la -

diffusion de celui-¢i vers le film et 1a formation des carbures.

Ceci provoque la formation d’une 7zone interfaciale’ fragile entre le revétement et fe substiat
gui est constitué d'une matrice ferritique pauvre en carbone. Gheriani ef al. [16) ont trouvé que la
durcté des films de Cr croit progresstvement avec I’a‘ugmentation du taux de diffusion de C de
substrat vers ies films de Cr durant le recuit thermique. Bl‘w'gess. et al, [17] ont montré aussi que la
dureté baisse rapidement avec ["augmentation de la porésité et les microfissurcs dans la structure

des revétements des composeés vefractaires.

25 —a— D.5umCHXC1060
: —&-— 1.13umCrXC100
s 2 B4UMCTIXC 100
204 '
a
&
> 151
by
10 1

o 500 1000 1500 2000 2500 3000
Profondeur{nm)
Figure IIL15 : Evolution de Ja durett en fonclion de la profondeur de pénétration des couches de Cr.
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I11.2.5 Conclusion

Nous avons montré dans cettc partic que le substra;t d’acier XC100 a I"¢tat brut est constitué
de ferrite et de perlite. La phase Fee subit wne Lransfo}nmtion en Fey durant le chaufTage entre
[1900, 1000°C], cependant la cémentite (Fe;C) se dissolve dans I'austénite ainsi obtenue et durant
le refroidissement, la globalité de cette austénite se traé-nst‘orme en fetrite, néanmoins, une petite

quantité de ce demier reste sans transformation {c¢’est I'austénite résiduelle).
|

Nous avons éiabli que les films de chrome sont constitués de phases polycristallines avec des
|
grains fins de I’ ordre nanométrique.

Nous avons constaté, aprés traitements thermiques, que les comportements : structural et

mécanique §’améliorent avec I'augmentation de U'épaissenr et la concentration du carbone.

Suite 3 la diffusion de carbone des substrats dans la couches de chrome sous 1’effet thermique,
il se forme le carbure binaire CryCsy a 800°C, qui se transforme a 1000°C en carbures termane

(Cr, Fe):(C;, grice a la diffusion du fer. Le carbure Cr»1Cg apparait seulement 8 T = 900°C.

La dureté mesurée par nanomdentatlon croit avec I’ clcvatlon de la température en passant de
12GPa (4 800°C) 4 son maximum ZSGPa (a 900°C) et puls décroil sut[e 4 la diffusion du Fe et la
formation de {Cr, Fe)»,C; a 1000°C.

Le module de Young mesuré est en bon accord ave¢ les résultats obtenus en dureté, et nous

pouvons alors dire que I’ élasticité dépend fortement des états structuraux des films de chrome.
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111.2 Formation des reveétements de nitrures _dc chrome

T.es revétements de nitrures de type CrN et Cr;N sont des phases cristallisées du sysieme Cr-
N. .Dﬁns ce systéme, il se trouve que la phase Crgl:\l a suscité beancoup d'intérét pour les
applications tribologiques, mais fa phase CrN est le meilleur candidat compte tenu de.sa grande
duteté, sa tenue a I"usure, a la corrosion et a 'oxydation et fait ['objet de trés nombreux travaux

[18]

Dans celte deuxiéme partie du chapitre} [I[, nous ~avons considéré les

caractérisations structurales par DRX, EDS et XPS, mécaniques (dureté, module de Young et
contrainles résiduclies) et tribologiques, sur des couches minces de CrxNy déposées sur des

substrats XC100 par pulvérisation cathodigue magnétron'R.F.
I11.2.1 L’influence du pourcentage d’azote

Pour déterminer les concentrations précises d’obtention des deux phases de nitrures de
chrome, nous avons réalisé une série de dépdts de Cr-N sur (Si) en parallele avec  XC100. En
faisant varier le pourcentage d’azote dans la mixture du:gaz utilisé dans le plasma (5, 10, 15, 20,
25 et 30 % N-). Les autres parametres de dépdts ont été fixés et ils sont resumés dans le tableau

1IL.3. (On'rappelle aussi que les dépots ont été réalisés a une température de 200°C)

Tableau JEL3 : Conditions opératoires des dépots de CrxNy obtenus par pulvérisation magnétron R.F avec
différents pourcentages d’azote dans le plasma.

Pourcentage (Ar, Nj) (70 %4, 30 %), (75 %4, 25 %), (80 %, 20 %). (85 %,
15 %). (90 %, 10 %), (95 %, 5 %).

Tension appliquée  de la cible dc chrome | -900V |

Distance cible-substrat 80mm |

Puissance appliquée a la cible de chrome 650 W |

Temps de dépit 120 mn,

Pression de travail 04Pa, |

Substrats St <100=>) XC100.

Décapage cible et substrat {Si, XC100) 5mn [

[l
1

111.2.1.1 Caractérisations structurales

Pour déterminer es conditions d’obtention des nitrures de chrome (CrN, CriN), nous avons
réalisé une série des dépits en [aisant varier le pourcentage d’azote (5, 10, 15, 20, 25 et 30 %Nz), 2
cause de son rdle important dans 1’obtention de ces mitrures de chrome. Sur la figure 11116, nous

avons représenté les spectres EDS d'une couche de CrN (a 20 %N,) et d’une couche de CraN {a 10

t
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%N:). D"aptes cette figure nous constalons la présence des éléments : Cr, N et O avec les raies Kt

de 'azote 4 0.390 KeV, d’oxygéne 4 0.52 KeV, et ceux du chrome (La,, 2) 4 0.573 et 0.500 KeV.

Nous remarquons la présence accrue de carbong dans nos films. Ceci est dii, probablement a la
mauvaisc qualité de Phuile des pompes a vide. On ne fait pas cas de cette présence du carbone, en

supposant que son effet sur les propriétés des films est négligeable.

[2F [-3:] LE] 2] as o7 oe o

X ) LY o7 an “ o1 :
Priro dctowlle Z24VZopr Saw SN ORI ReR )

L2 wa [Y3
ThEe Seh=gE QUL Gt Spaden DI (IENERE) -

Figure 11116 : Specoe EDS {SKV) des couches de : a) CralN (10% N3), b) CrN (20 %N,).

L’aire de ces pics va nous permettre de calculer la composition de ces films (Tab.I11.4).

Tableau 111.4 : Compositions ¢t épaisseurs des revétements des dépdts de CrylNx en fonction du
pourcentage d’azole dans le plasina.

% N; dans le plasma | Epaisseur (nm) | % at. N % at. Cr | % at. O N/Cr
5 1.30 14.3 82.6 EN| 0.17
10 1.24 31.3 74.0 4.7 0.49
15 1.15 420 653 2.7 0.59
20 0.96 48.5 49.5 2.0 0.98
25 0.90 500 | 477 23 1.05
30 0.87 54.1 427 2.2 1.26

D’apres le tableau 111.4, les analyses montrent que le taux d’oxygene ne dépasse pas 5 % at,,
ce qui est relativement acceptable pour un vide sccondaire réalisé a 10”7 mbar. Nous remarquons
que 1'augmentalion du pourcenlage d'azotc s’accompagne d’une augmentation de la teneur en

azote dans le revétement CrxNy et d’une diminution de la teneur en chrome. Et nous obtenons un
rapport de (0.49 = 0.5) pour 10 % d’azote dans le plasma qui correspond a la phase hexagonale
Cr:N el une steechiométrie (N/Cr=0.98 = 1) a partir de 20 %N; de la phase cubique de CrN. Ces

résultats confirment ceux trouvés dans les littératures [1, 2, 19, 20]. A partir de 25 %N;, nous

-23.
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obtenons des couches de CrxNy légérement sur-steechioméiriques avec des rapports NfCr (1.05
pour 25 %Na; et 1.26 pour 30 %N.), ct nous constatons alors que la composition de ces couches
accompagnées par une contamination par I'oxygeéne, diminue avec I’élévation de la pression
“d’azote dans le ]jlasn'ia_ Par ailleurs, I'augmentation du pourcentage d’azote dans le plasma conduit
a une chute de I’épaisseur de ces couches, ce qui affecte alors la vitesse de déposition des
revétements. Ce phénomene a été expliqué par I'auteur {20], par "effet des ions d’azote qui sont
les plus légers et les plus pubvérisés dans le plasma. Dans le cas du dépdt de CrxNy, ce phénoméne
induit & une chute de la vitesse de dépot lorsque le flux des ions d'azote au voisinage du substrat
augmente, ceci éléve I"énergie de ces espéces ioniques pav rapport aux particules de Cr, ce qui

entraine le phénoméne de re-pulvérisation des atomes des filins.

Par ailleurs, des analyses par XPS (Fig.IIl.17) ont éi¢ également réalisées sur des films
déposés avec 10 et 20 %N, dans le but de confirmer la formation des deux types de nitrures CrIN et
Cr;N et de verifier la contamination des couches. D’apres cette figure, nous constatons que les
couches déposées sont moins polluées, car elles contiennent environ 5% at. d’oxygéne, ce qui est

presque négligeable,

Nous constatons aussi, que les rapports N/Cr sont de Pordre de 0.54 ¢t 0.98, ces rapports sont
proches de ceux obtenus par Danalyse EDS (0.49 et 0.98), et ils correspondent alors

respectivement aux phases CraN et CrN.

Intensité {u. a)

intensité {u. a)

G0000 &0000

Cr(% at.) 62 A Cr(% at.) 48 B

|N(hat)835( & o N (% at)47| ©r2p o
O (% at.) 4.5 Cr2s Roo O {%at)5 Cr2s o
Cr I Crlugnr
40000 40000 -
Y
Nis Ols
20000 = Cils 20000 - Cls
Cripcris Cr3p C'ii\} I
04 h;’ 0. "LL}F
5 20 400 s00 800 Jobo 4200  © 200 400 600 800 1000 1200
Bande d’énergie {eV) Bande d'énergie (eV)

Figure W17 : Speclre général de surface des couches déposées a différents pourcentages d’azote dans Ie plasma
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Sur la figure TI1.18, nous constatons aussi, que Pintensité du pic Nls (situé 2 396.8 eV) est
plus élevée dans le cas de la couche déposée a 20 %N, ﬂ’aprés certaines études antérieures [1, 21]

ceile position correspond & la phase CrN. Nous pouvons dire d'aprés ce résuftat, que la phase CrlN

st majoritaire dans les deux cas. En effet, 1a phase hexagonale Ct;N n’existe pas seule dans le

1ilm déposé a 10 %Ny, mais en coexistence avec la phase cubique CrN. En revanche le filim déposé

a 20 %N, présente une stoechiométrie de la phase CrN.

——20%N,
——10%N
to000] ~ N1s396.89 eV o N,
3
8
&
& 50001

0

392 394 396 398 400 402
Bande d'énergie [eV)

Figure 11113 ; Energie de liaison par XPS de N Is des couches déposées a différents pourcentages d’azote
dans [e plasma

Afin de mettre en évidence 1'influence du pourcentage d*azote dans le plasma sur la structure
cristalline, des analyses par diffraction des rayons X ont éé réalisées sur des couches minces de
CrxNy (Fig.III,19), En plus des pics de Fex du substrat XC100, 'analyse des spectres de
diffraclion X, révéle dans le cas des couches déposées a 5 %N, Iexistence d’un large pic (110) de
chrome pur a 51.8° en paralléle avec celui (200) de CraN. Lorsque nous introduisons 10 % de N»
dans le plasma, nous obtenons alors les pics (111), (211) et (112) de 1a phase hexagonale CraN
(JCPDS 035 0803) accompagnés du pic (200) de la phase CrN. A 15 %Na, la coexistence des deux
phases de nitrures de chrome CraN (11 1) et CrN (200) s’est faite remarquée avec des iniensites
similaires. Dans le cas de 20 %N, nous obtenons une cristallisation de ia phase CrN selon les

orientations (111) & 42.8° et (200) 4 49.8°.

Notons, que les positions de ces pics se sont deéplacées vers des valeurs (26) plus grandes
{JCPDS 001 65) a cause de Ja sur- steechiométrie des couches aux atomes d’azote au cours de leur

diffusion en insertion dans le chrome (N/Cr = 1). Et enfin, dans le cas de 25 %N,, un pic large,

RS
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légerement translaté vers les grands angles, est obtenu a 44.8°. Ce pic peut provenir de

cristallisation de la couche CrN sclon Porientation (111).

3000

! Fe .
|| 7 [
2|
CrN(111) CN(121) Fe |
_ cr N(112) & Fe « |
n M *w AT b, i kil 252N
= Cr,N(111)E |
< | N 20%N,
=
2 N 15%N,
2
£ .
= mestrivl |1W%Nz
'_ mll I 5%N,
0 n .
40 60 80 100

Fignre W19 : Spectre DRX des films de CreNy déposes aver différents pourcentages d’azote dans le plasama.

Par ailleurs, une étude morphologique par microscopie a force atomique (A.F.M) er des
" gbservations micrographiques des surfaces et des coupes transversales (au M.E.B) des couches de
CroN (a 10 %N>) et CrN (a 20 %N3) (Fig.JTIL.20), ont montré que la couche CrN présente une
structure colopnaire dense et homogene, qui correspond selon le modéle de Mahieuw [22] 4 la

struciure de la zone I

En revanche, nous -observons la présence de quelques microparticules dans le cas de la
couche CrzN, qui correspond a la zone I sefon le modele de structure de Mahieu [22]. La présence
de ces microparticules dans cette couche (CrN) augmente la rugosité de sa swiface et la couche de

CrN revéle un état de surface rugueux (Ra = 56.39 .nmm) avec un débul des 8les de grains

coniques. Lorsque nous avons augmenté la quantité d’azote dans Je plasma a 20 %, I"éat de-:

surface devient moins rugneux (Ra = 1749 nm) caractérisé par des grains larges. Nous pouvons
alors dire que la rugosité RMS (Ra) diminue et passe de 56.3% nm a 17.49 nm respectivement
pour 10 et 20 %N,. Ces résultats ont élé également observés par [1, 23] et ont expliqué

I’augmentation de la rugosité par la présence de ces particules en surface,
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Soad I!Li*l.nr_'l (2. 2dvmm)

Figure .20 ; Imagcs &'AF.Metde MEB de la surface et de ,la coupe Lranwcrsalc des couches : a) 10 % N, et
1) 20 %N dans le plasma.

111212 La taille des grains et paramétre de maille

Nous avons ensuile calculé la taille des cristatlites

et le paramétre de maille en fonction du

pourcentage d’azote dans Je plasma (Fig.ITI‘Ql_}: a partir de la position angulaire de la raie (200) de

la phase cubique CrN.

Nous constatons d’aprés cette ﬂgure que la taille

des graing des revétements croit d’abord

graduellement de 26.25 nm & 29.5 nm quand le pourcentage d’azote dans le plasma passe de 5 a

10 %N,. Puis elle décroit jusqu’a la valeur de 26 nm

a 20 %N,. Zairi [20] observe aussi que la

taille des colonnes formant les couches de Cr-N deviqm plus grosse el plus larges et P'état de

surface est trouvé moins rugueux avec I’augmentation du pourcentage d’azote dans le plasma sur

des couches de CrN déposées par pulvérisation cathodi
taille des grains (& 20 %N:) peul sexpliquer par la
I”prientation (200) ct aussi par la diminution du taux de

["augmentation de la pression d’azote dans fe plasma.

.87

ue de magnétron. Cette diminution de la
Lrista]lisation de la couche CrN suivant

pulvérisation des atomes de chrome avec

W0 oo

1%, 48n
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Comme, nous constalons aussi une augmentation du parametre de maille avec I"augmentation
du pourcentage d’azote dans le plasma, cette augmentdtion peut s’expliquer par I'isertion des
aiomes d’azole dans le chrome. Ce paramétre de maille ést plus grand que celui de Cr massif (a =
04130 nm) [1]. Nous pouvons estimer que cette augmentation du paramétre est due aux
conlraintes résiduelles qui s’exercent sur les couches ‘minces. Ce résultat est justifier par le
déplacement des pies de DRX vers les angles les plus grands et la formation des couches sous
contraintes. Le méme résultat est obtenu sur des couches de ZiN déposées par pulvérisation

cathodigue R.F [24].

35— : ey — 44166
£ g
2 101 - 44165 8
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] @
» o
: :
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1] i .
% 25 >
3 Z

’ " . - —L 44163
5 10 15 ‘20 25
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Figure 1TE.21 : Evolution de la taille des cristallites et de paramétre de maille de la raie CHN(200) avec le
pourcentage d’Azaw dans le plasma.

IT1.2.1.3 Caractérisations mécaniques

- Contraintes résiduelles

Les propriétés mécaniques (contraintes, dureté et module de Young) varient en fonction du
pourcentage d'azote dans le plasma en relaiion directé avec les phases en presence dans les

couches déposées et leur morphologie.

Sur la figure I1.22, nous avons présenté I’évolution.des contraintes résiduelles compressives
des couches deéposces en fonchion du pourcentage d’azotle dans lc plasma. Nous remarquons, que
les couches de Cr pur sont sous contraintes de tension (0.8GPa). Ces contrainies changent de signe
pour devenir des contraintes COMpressives et ce avec I"addition d’azote & la composition des films
de Cr. Ceci est essentiellement di au changement de structure au sein des couches édiées. En
effet, I’ajout d’azote de 5 a4 10 % a des couchces tres riches en Cr nous laisse remarquer une

augmentation des contraintes résiduelles qui passent de -0.5 2 -1.5GPa quand le pourcentage

-B28-
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d"azotel varie entre 5 et 10 %. Par contre, entre 10 et 15 %N, ou la phase hexagonale Cr;N se
stabi!ise, les comtraintes résiduelles attcignent la valeuf 2GPa. A 20 %N; ou la phas._c CrN. est
présente, nous observons une légere augmentation de ces contraintes de ordre de -1.8GPa. Nos
résultats se rapbrochent de ceux trouvés par des études antérienres {1, 20, 25]. Alors que pour des
pourcentages d’azote entre 20 et 30 %N, ot la phase cubique CrN est prédominante, nou.s
observons encore un faible accroissement de contraintes de I'ordre de -1.7GPa. Ce peut élre
cxpliqﬁé par la faible densification des couches déposées et Linsertion des atomes d’un excés

d’azote dans ces couches.

1,01 Cr
0.5
0,04
0,54

-1,04

1
Cr:l'h CrN

Contraintes residuelles (GPa)

»
N
o

0 5 10 15 ‘70 25 30
%N,

Figure I11.22 : Contraintes résiduelles compressive de couches minces de CrxNy en lonction du
' powcentage d’azole dans le plasma.

- Dureté et module d’Young

Les mesurcs de la dureté et du module de Young en fonction du pourcentage d’azote dans le
plasma (ayant un effet direct sur la composition chimique des couches) sont présentées sur la

figure 111.23.

Il faut signaler d’abord que la durete et le module de Young du Cr pur sont respectivement
{6.2 et 290GPa). Les valeurs de la dureté des nitrures-de chrome déduit par les mesures de la
nanoindcnfatiun, rapporté par la littérature varient de 19 a 30GPa [26}, ces valeurs dépend du
mode de p'réparalibli, de la Ltechnique de mesure, du rapport N/Cr, de la taille de grains, des

contraintes résiduelles et de la texmure des échantillons.

Dans notre cas, nous remarguons que ce module de Young prend une valeur proche de celie
des nitrures de Cr formé apres ’addition de 5 %N. d’azote (E = 296GPa). A 10 %N, ot unc

solution solide de composition proche de la phase hexagonale CraN (avec un rapport de N/Cr =

~30-
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0.5), la dureté atteint une valeur de I'ordre de 20GPa avec un module de Young de 297GPa. Par
contre, lorsque nous ajoutons de I"azote (15 & 20%), la dureté et [e module de Young de la couche
de CrxNy prennent respectivement les valeurs (23 et 304GPa ; 25 el 300GPa), suite a Ja
transformation graduelle de la phase amorphe (Cr, CroN, CrN) a la phase cristalline cubique CrN.
Et enfin a 25 %N;, la dureté décroit a cause de la faible densification des couches el atteint la
valeur de 18GPa avec un module de Young égal & 300GPa. Les résultals que nous avons obtenus
sont pm:chf:s de ceux des auteurs [15. 27], par conire une élude menée par 'auteur [1] 2 montre
qiie pour 15 %N, (correspondant A la phase hexagonale) la dureté est de ordre de 33GPa. Cette
différence peut s’expliquer par les conditions de déposition de ces couches et la technigue de

niesure utilisee.

251 ><!
1 . ® ¢ 300
Azo- -
[ & L
o
3 /L : 2
= 15 Y ) )
S 200 &
104
5 "
1., : . g ' —L 280
0 5 10 15 20 25

Pourcentage d'azote(%)
Figure 11.23 : Dureté et module de Young des couches minces de CryNy en tonction du pourcentage
d'azote dans le plasma.

Pour mettre en ¢vidence la relation existant entre la dureté et la contrainte résidueile, nous
avons présenté sur la figure TIE24 Uévolution de la dureté ¢t du module de Young des couches
minces de CtN en fonction de la contrainte 1ésiduclle. Nous constatons alors que la durelé et le
module de Young augmentent avec la contrainte résiduelle. L’augmentation du module de Young
pour une composition chimique proche de la composition stechiométrique CiN peut. étre
expliguée aussi par la disp;m'tion progressive de Uorientation préférenticlle (200) de CroN et la
cristallisation de la couche CrN suivant le plan (111), Pﬁisquc le module de Young du plan (200)
de Cr:N est supérieur au module de Young du plan (111) de CrN.
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Remarque

Les forces de liaison dépendent des paramétres tels que la composition chimigue, la
concentration des lacunes d’azote pour un état moins steechiométrie y < 1 et des interstitiels pour

un état sur- steechiométrie d’azote dans la maille cristalline.

310

- 305

- 300

- 295

(ed9) 3

- 290

- 285

1 - 280

0.5 10 1,5 2,0
Contraintes residuelles (-GPa)

Figure 1T1.24 : Dureté et module de Young des couches minces de CrxNy en fonction de la contrainte résiduclle.

11.2.1.4 Comportement tribologique

Dans cette partic, nous nous proposons d'éudier le comportement tribologique
{cocfficient de frottement et usure) des revétements de CrxNy caractérisés précédemment a
différents pourcentages d’azote dans le plasma, et de trouver la corrélation entre les propriétés

mécanigues et la résistance a ['usure.

Sur [a figure IT1.25 qui représente ’évolution du coefficient de frottement des deux couches
CraN et CrN en fonction de la distance parcourue lors de [“essai, nous constatons que le coefticient
de frottement instantané évolue en fonction de la longueur de Ja trace : en effet, toute evolulion de
ce coefficient de frottement au cours de ['essai est synonyme de modifications dans la zone de
contact; il s’ensuit que Je suivi minutieux de la mesure du coetlicient de frottemnent au cours de
I’essat est susceptible de nous renseigner sur le mécanisme de dégradation a grand dcbattement

{participation du milieu lubrifiant comme un Lroisieme corps).

Une premiére analyse de ces résultats montre que le coefficient de frotiement angmente dés
les premicrs cycles de frottement pour les deux revétements étdiés : il s'agit de la période de
transition correspondant aux oxydes de chrome qui se forment superficiellement. Par la suitc,

aprés étre passé par un maximum {fin de la periode transitoire gue nous nothmerons simplement
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par la suite « transition »), ce coeflicient se stabilise aprés un certain nombre de cycles variable

L . 1 .
selon I’état de surface et les paramétres de chargement. Donc, nous obtenons des C.O.F compris

entre (.51 et 0.65. Les C.O.F sont dépendants des phases formées an sein de ces couches. En effet,

nous constatans que le coefficient le plus élevé est obtenu pour une quantité de 10 % d’azote et qui

cotrespond a la phase hexagonale CroN. Zhou et al. [28] ont montré que le C.O.F de telles couches

de nitrures de chrome lestées contre ume bille en S5i;Ny est de 'ordre de 0.51 & 0.66 sans

Tubrification et a température ambiante.

0,7

0.5 -

8
d(m)

“Figare IT1.28 : Coefficient de frouement des couches minces de CrxNy en fonction de la distance parcourue.

10

T T

12 14 18

I A . oe
“Sur le tableau 1115, nous avons présenté les résultats des tests de frottement pour différents -

revétements dans le but de mettre en évidence 'influence du pourcentage d’azote dans Je plasma

sur I"adhérence de ces demiers tout en donnant des observations sur les traces de scratch.

Tableau IILS : Influence du pourcentage d azoie dans le

plasma sur I'adhérence des échantillons de

Cr/XCI100.
{%N,) | Epaisseot {(um) | Ley-Lep (N) | €.0.F | Observations Scratch-test
) 2.64 14.3-2] (.58 Ecaillages ductiie interfaciaux + Ecaillages le long de la trace
5 130 14-28 .59 Ecaillages importants le long de la trace + des fissures au bord
de la trace.
10 1,24 13-32 0.6 Ecaillages imporiants + oxydation.
i
is 1.15 13-38 0.65 Fuaillages importants tout le long Jde la trace + oxydation.
20 . 1.10 11-28 0.51 Leaillages ductile + Ecaillages ie long de la trace.
23 0.96 11-20 0.52 Ecaillages dur::tile + Ecaillages le long de la trace
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Les traces de scratch sur les sutfaces de ces films ont été observées par M.E.B et analysées

par EDS pour vérifier I’état de dégradation des revétements. Sur la figure 111.26.2, nous constatons

- que la couche déposée & 10 %N (correspondant 4 la  phase hexagonale Cr:N) présente un

délaminage total du film a I’intérieur et aux bords des traces de frottement, et nous ne détectons

qlie la présence du fer relatif au substrat XC100 ét de I’oxygéne au niveau de ces zones

“d’endommagement, preuve de leur oxydation. Ceci est en liaison directe avec 1’état de surface de

ces couches malgré ses propriélés meécaniques (H = 20GPa ¢l E = 297GPa) et un état de

contraintes internes de compression de I’ordre de G = -1.5GPa.

B

. En revanche, T'endommagement des films déposés a 2¢ %N, (correspondant 3 la

stiechtométrie en azoie de la phase cubique CrN) est imoindre, car nous ne détectons que des

écaillements trés locaux dans les traces de frottement correspondantes. D’aprés certaines études
[14], les couches de CrN ont un coefficient de frottcmcllt plus faible et un comportement d usure

mieux que celui de CraN.

Elerent  wl BT

Fe 215 £950
cr 12

o 85 &350

|

Clewient  wriii J\{’ﬂ
Fe 78 falsd
o 12 % 1050
o B i

Frabt B

Figure IIL26 @ Analyse par EDS ct WDS des résidus obtenis au .f‘cm!ﬂ de la trace d’usure effectudes sur les couches
déposées 4 :a) 10 %3, b) 20 %N, sm!'l’acier XC100.
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111.2.2 Influence de 1’épaisseur des films t
i
|

Ili.Z.Z.I Caractérisation structurales \

|
L épaisseur des films est un paramelre trés j111p0ri:ant. En effet, le niveau de contrainte, la
structure des films, la dureté et la resistance a I'usure Blvariem; sensiblement avec I’épaisseur [4].
Plusicurs ctudes ont montré effet de ce pdl‘atnéh‘e sur la structure, les proprictés mecaniques ot
tribologiques [29, 30, 31, 32] des revétements. Alors, ne{;us nous sommes iniéressés par 1°éude de
I"effet de ce paramétre sur les différentes propriétés des touches CrN (20 %N») et CraN (10 %N3).
Pour ce fait, nous avons .présenté sur le tableaun 111!16, toutes les conditions expérimentales

concernant cetie éiude. !

Tabieau II1. 6 ; Conditions opératoires des dépits de CrxNy abtenus par pulvérisation magngiron R.F,

Pourcentage (Ar, N,). ' (80 %, 20 %), (90 %, 10 %)
Tension appliquée i la cible de chrome | 900V

Distance ¢cible-substrat 80 mm

Tuissance appliquée a 1a cible de Cr 650 W

Temps de dépdt 20,130, 60, 90,120 et 1RD (mn).
Pression de travail 0.4Pa

Substrats | Si<100>, XCto0.

Décapage cible et substrat (Si, XC100) 3mn

|

I
Suite a chaque opération de dépot, des mesures d‘:épaissc:urs de couches obtenues ont été
effectudes pour déterminer la vitesse de dépot du Cr et du CrxNy. Nous constatons d’aprés la
figure 11127, quc la vitesse de dépdt du Cr pur cst la pll'.ls élevée et elle est de 'ordre de 21.11
nm/min, Celte vitesse diminue avec I'augmentation du ﬁourcentagc d’azote dans le plasma ; en
effet, nous remarquons que cette vitesse dans le cas dcz%. films de CrN est de "ordre de 12.35
am/min, par contre celle de CrN est de ["ordre de 11.07 nm/min. Signalons, que ces valeurs de
vitesse sont différentes de celles trouvées par certaines études antérieures [1, 20]. Cette différence
est duc probablement aux différentes modifications effectuées sur le bati de pulverisation RF
comme {'ajout d'un deuxiéme magnétron, 'annulation|{du systéme de rotation pour le port-

substrat, la vitesse de pompage eic.
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Figurc I1.27 : Variation de I’épaisseur ¢n fonclion du tet%_lps de dépits des tikms de Cr, OrN el Ce-N.
|

A l'aide de I'aire des pics des spectres EDS, nous a;.-'ons pu calculer la composilion chimique

des couches CroN et CrN. Les résultats sont présentés surl le tableau {17,

Tableau II1.7 : L' épaisseur et la composition chimique des films de CrzN et CrN.

|

Temps. de , i
dépit {min) CrN ' Cr,N
Epaissewr [ Cr N O N/Cr Epaisseur | Cr N O | N/Cr
(hm) 1 ()

20 170 464 | 45.0 9.6 0.96 > 300 65.0 291 49 | 048
B 260 477|457 | 6.6 095 |1 400 643 | 313 | 44 | 048
60 600 50.1 | 473 2.6 0.94 s 950 64.6 325 29 | 050
u 260 47.8 | 488 34 1.02 ; 1200 066.3 32.0 1.7 0.49
20 1500 482 | 49.5 23 1.03 I 1800 4.0 335 1.9 0.51
180 1800 47.0 | 50.1 2.9 1.06 | 2500 65.3 32.8 1.8 | 0.50

1

!

Nous constatons d’aprés ce tableau, que les couches a faible épaisseur présentent une
contamination par I’oxygene dout le pourcentage varie entre 6.6 et 9.6 % at (cas de CrN) et entre
4.4 et 4.9 % at. (cas de CrzN) pour un temps de dép6ts variant de 20 a 30 min, ceci est di a faible
densification de ces couches qui favorise I’incorporation d’oxygene facilement. D’aprés cette
analyse par EDS, nous constatons I'existence d’une sur—su!cchimnétric en azote (N/Cr > 1) dans le
cas des couches CrN. Par contre, les couches CraN sont s'l:mchinmérriques en azote (N/Cr proche
de 0.5), ce qui nous ameéne A dire que la compesition des t‘:nuches ne semble pas dépendre de leur

gpaisseur,
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Aflin de comprendre I’influence de I’épaisseur des couches sur leurs propriétés, des analyses
de structure ont été réalisées par diffraction des rayons X (Fig.I11.28). Nous constatons sur cette
figure, que pour une faible épaisseur, les couches de CrN sont orientées suivant les plans CrN
{200 et présentant un pic CrN (111) de faible intensité. Larsque ’épaisseur atteint la valeur de
fpun, intensité de ce pic (111) augmente et {a couche présente aloss deux orientations cristallines
{111) et (200}, A partir de 1.5 jun d épaisseur, nous assistons a I’apparition de {"orientation (220),
qui devient plus importante a 1.8um. En remarque la présence du plan Cr;N{112) dans tous les

filins.

a

A

i CrN(200}
Fe (110)
CrN(112)
CrHj220}
Fe (200)

=
=
£
L&)

2000 4

0.96Km

Intensité(u. a)
o
o
o

0.6um

0O+

20 40 60 80 100
20, (%)
Figure EII,28 : Diffractogrammes de CrN/XC100 en (onetion de I"épaisseut de film,

Des analyscs par diffraction de rayons X (Fig.111.29) ont montré que les couches de nitrure de
chrome déposées a 10%N; de la phase hexagonale Cr;N sont peu épaisses par rapport a celle de la
phasc cubique CrN mais n’étaient pas bien cristallisées et qu’il y avait présence de Cr pur pour les
faibles épaisseurs. Les couches de Ci:N cristallisent selon I’ orientation CraN(111) a partir de 1pum
avec la présence du pic (110) de Cr. Nous avons pu également constater que Pintensité du pic
{200) de la phase cubique CeN (JCPDS 035 0803) augmente avec I’épaisseur des couches. Les
couches épaisses sont bien cristallisées towjours selon I'orientation CrzN {111) et nous constatons

aussi-|"apparition d"une orientation (112) de CroN (JCPDS 035 0803) dans tous les films.
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Figury I11.29 : Di(lractogrammes de CroN/XC100 en 1:011otion de I'épaisseur de film.

3
1

La figure 111.30 présentes les énergies de liaison obtt:mues par XPS des éléments (N1s, Cr2p et
O1s) de la phase CIN a 20 %Nj (cas de 0.96, 1.5 et 1.8I um). La position du pic N1s de Ia phase
CeN varie entre 396.9 et 3972 eV d’aprés Iauteur [1]. Elle dépend essentiellement de la méthode
d'élaboration. Dans notre cas (Fig.13.30.a) la position dle ce pic Nls (cas de [.5 et 1.8 pm) est a
3969 eV, et elle se siue a 397.2 eV dans le cas de ['épaisseur (0.96 pm), de méme unc
augmentation de L'intensité de ce pic est observée quan(i I’épaisseur passe de 0.96 a 1.5 pm et il
s'élargit d’avantage dans le cas de [*épaisseur 1.8 pm. Cé:s résultats sont en bon accord avec ceux
rapportés dans la littérature [21]. Quant au spectre Ci2p _'Iassocié a la phase CrN (Fig.HL30.b) il se
compose de deux pics centrés respectivement & 574.8 et 584 eV, ces pics proviennent
respectivement de Cr2psy,; et Cr2pys de la phase CrN. NO]I:JS constatons que ta largeur a mi-hautenr
(FWHM) diminue avec 1’augmentation de 1’épaisseur et ciue I’intensité des pics de Cr2p augmente
avee cette derniére. l

]

]
Une contamination surfacique en O est mise en évidence par le pic caractéristique localisé a
- . . | . .
530.5 eV (Fig.11L30.d). L’oxygene présente un spectre avec un bruit de fond assez important. Ce

pic indique probablement la présence d’oxyde Crz0;. Nous ne notons aucun décalage de ce pic
1

avec I’augmentation de I’épaisseur. i
|
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Figure IT1.30 : Energie de liaison par XPS des éléments: a) Nis, b) Cr2p et ¢) Ols présents dans les films de CIN,

De iméme, nous avons tepresenié sur la figure 113! les énergies de hiaison par XPS des
éléments (N1s, Cr2p et Ols) présents dans les couchcs déposées 4 10% N, (la phase CraN) 2
différentes épaisseurs (1.5, 1.8 et 2.5um). Nous avons ob@enu des résultats qui sont trés proches de
ceux des couches déposées a 20% Nj (CrN) (Fig.H]..’-O_};: En effet, les positions énergéliques des
éléments (N1s, Cr2p et Ols) sont respectivenent : N1s z‘li397,5 eV, Cr2p)z a 583.89 eV et C12p35
4574.59 eV et Ols 4 529.6 eV. Ces pics pourront étre attribués au Cr meétallique au lieu gu’a la
phase CrN [33], ce qui montre que le Cr libre n’a pasl encore réagi avec 1'azote. Ces valeurs
indiquent aussi qu'il s*agit des oxydes de Cr intermédiaires dans les conches déposées. L intensité

des pics Nls et Cr2p devient augmente avec |’ épaisseur,
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" Figure ITL31 ; Energie de Linison par XPS des éléments © a} Nls, b) Cr2p el ¢) Os presems dans les (ilms
de CryN, !

Nous avons présenté sur ba figure IT1L32 les observations micrographiques (par M.E.B) des
surfaces et des- coupes transversales des films déposés a 10 et 4 20 % Na pour différentes
épaisscurs. La coupe transversale des couches CrN déposées sur substrats en (Si) permst de

vérifier, aprés clivage, les épaisseurs de couches indiquées sur le tableau 1.7, ainsi que leur mode

de croissance et leur morphologie.

La croissance colonnaire est observée sur les images en coupe transversale avec une surface
rigueuse et moins dense pour le fitm de faible épaisseur. En revanche pour la couche épaisse, nous
remarquons une morphologie moins rugueuse que celle de faible épaissenr. La rugosité passe de
54 mm 4 8.5 nm, ce qui prédit une surface homogene ct Ii‘_ssc ct une amélioration de la structure des
couches et la surface devient plus dense et homogene ceci se traduit par une transformation de la

zone I ala zone IT(d’aprés le modéle de Mahieu [22]) lorsque 1’ épaisseur de dépot croit.
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sommets chevauchés sous forme de pyram-lde.
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1pm : 1um

Figore H1.32: lmdges au MEB des surfaces et des coupes uz dIlet‘l sales des 'LD'LILhBa de CrN pour ; a) 0. 961,L|11
by £ Spm et L.) 1.8umd’ cpausscuu.

1am

b

" En revanche, Te ﬁiNI de CroN 4 | 5pm (_Fig'.lII.3'3_,'a)I-Tpréséntc une morphologic de surface avec

des nodh]cs arrondis de taille différents ef'plus riwﬁeiuse comparés au film de Cr:N de faible

cpaisseur. La surface devient plus ragueuse avec l’augmcntatlon de I’épaisseur. La 1110rph0|0g1c de

la surface du film CraN a 2.5 pm (Fig.LIL _13 ¢) est de type colonnalrc les colonnes preacntent des
f.

La rugosité passe de 42 nm & 74.5 nm, ce. q: prédit une surface rugueuse et une
iransformation de la structure des couches lorsquc ]’é;:?aissaur augmente. Sclon le modéle des
zones de structure de Mahiew [22], ceite morphologie éeut étre atiribuée a Ja zone Ic. En effel,
cette zone est caractérisée par des colonnes a facetles ge;néralement polycristallines ne présentant

aucune orientation préférentielle [2]. o l

1pm lam ' . i
l-ugm e TIL33 : Fnages au MEB des surfaces ef des coupes tmnwuba!m des couches de CoN pour : a) 1.5um,

b) 1.8pm eic) 2.5pum d7¢ ;_p.u_a.scur‘
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111.2.2.2 La taille des grains et parameétre de maille

Sur la figure 111.34, nous avons présenté I’évolution des courbes de la taille de gl:'ains ct du
parametre de maille des films de CrxNy avec |'épaisseur de dépdt a partir de la position angulaire
de la raie CrN {200). Nous assistons & une augmentation de a taille des grains conjointement a une

diminution du paramétre de maille.

Ce comportement peut s'expliquer en termes d’énergie apportée au film au cours de sa
‘croissance. En effet, augmentation de I’énergie apportée au cours du dépot du film induil une
augmentation de la mobilité des atomes pulvérisés et favorise ainsi I’augmentation de la taille des
grains, ainsi que la réduction par migration de la quantité de défauts ponctuels dans Jes domaines
cristallisés. Ce méme comportemerit est observé par Kim ef al. [33] sur des films d’Al-N déposés
par pulvérisation magnétron qui relient la diminution de paramétre de maille de la phase AIN avec

’augmentation des épaisseurs a la relaxation des couches, on observe une diminution du parametre

de maille.
40
a 4,176 a_g CrN b
c ]
3 T 41684
£33 - CrN ° N \-
£ a £ 1
[ : |
- » l-"""’74 g 41604 e
1 n / 2 1 \
[} ) . ®
& P » CrN E 4,152 CN\
F 2048 K r, e\
4,144 4 ® ©
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500

Epaisseur du film (nm) Epaisseur du film (vm)

Figure 11134 ¢ Evolution de : a) la taille de grain, b) de paramétre de maille avec I'épaissenr du film & partir de la raie
' CrN(200).

111,2,2,3 Caractérisations mécaniques
- Contraintes résiduelles

Sur la figure [11.35, nous avons presenté I'évolution . des courbes de contraintes résiduelles des
. couches minces de C'N et CraN en fonction de I'épaisseur de dépdt. Nous constatons une
diminution des contrainies résiduelles de type compressives (dans le cas des couches de CrN).

L’augmentation de 1’épaisseur de dépdt entraine un changement de structure mis en évidence par

-10]1-
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I*apparition des orientations (111) et (220) de CiN, qui sonl moins compressives par rapport &

cellés de la raie (200) de CeN (Fig IIL. 28).

Ce Lhangement de fa structure s"accompagne d'une diminution des cnntlamtes résiduelles. En
effet, quand I’épaisseur passe de 260 4 900 nm, la contramte décroit et passe de Ia valeur -2.05 4 -
1GPa. Et au-dela de cette épaisseur (900 nm), la contrainte varic légérement. Cela signific qu’il
existe a l'imterface couche-substrat, une contrainte beaucoup plus grande. En augmentant
I’épaisseur, 1a couche se relaxe en surface, comme il a été constaté par [24, 34] sur des films de
ZeN et par [ 1] sur les films de CrN.

|

Dans le cas des couches de CrN, les contraintes sont aussi compressives et varient entre (-1.8
ct -0.6GPa). Cette diminution des contraintes avec l’aipgmentation de I’épaisseur du film peut
trouver une explication particlle dans la morphologie des couches (plus mugueuses, FigII1.33)
d’une part, et leur mauvaise cristallisation avec I’existence du pic de Cr et ’apparition de la phase
CrN ’autre part. Nous pouvons dire alors que ces contraintes résiduelles sont li¢es a la
morphologie des couches minces. Par ailleurs, Hones [15] a décrit le processus de croissance de
colonnes de différents diamétres, accompagnée d’effet d’ombrage responsable de la création des
espaces vides de plus en plus importants lorsque )’ épaisseur de la couche augmente. Mais dans le
cas d’unc faible épaisseur. les colonnes restent idcntiqués avec peu d’espaces vides. Les couches
sont relativement moins denses et les contraintes ués élevées. En effct, lorsque les revétements
sont plus épais, les contraintes n’évoluent plus de muniére significative ou la croissance des
colonnes sous forme de connes, induit des espaces vides de plus en plus grands entre les colonnes.
Les couches seraient alors denses et sous plus faibles contraintes. Ce qui explique alors,
I"existence d’une faibie dépendance dc la contraintc avec ..i’épaisseur du film, pour des couches de

plus de 200 nm [1].

| o{-GPa)

Cer

6 500 1000 1500 2000 2500
Epaisseur {(nm)

Figure 111.35 : Evolution des contraintes résiduelles avec Iépaisseur des Olms de CrxNy.
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- Dureté et module d’Young

Cect est du au fait des contraintes résiduelles de films qui diminuent quand sur la figure TH.36,

" pous avons présente [*évolution des courbes de dureté el du module d°Young (des couches CrN et

Cr»N} en- fonction de I’épaisseur de dépdt. Nous constatons que ces deux paramétres {dureté et
mocule dc'Young) diminuent avec I'augmeniation de I'épaisseur de dépot. La diminution de la

durcté est probablement expliquée aussi par I’augmentation de la taille des grains [35].

Ce comportement peut &ire atiribué a une angmentation de la densité de défauts ponctuels, cet
effet a été¢ moniré précédemment avec les déformations du réscau a cause de la variation de
paramétre de maille. Il pourrait également étre lié a la variation de la structure des films et le
changement des orientations privilégiées qui subissent: une re-pulvérisation préférentieite du Cr
avec I"angmentation de 1’épaisseur de dépot. En effel, selon les travaux de Hones el al [36] sar
des films de CrN, I"augmentation de I’épaisseur de dépét peut entrainer une diminution du module

d'Young et de la dureté. Nous pouvons dire que quel que soit [’épaisseur de dépdt, les couches

© CeN sont généralement moins durs (24 - 15.3GPa) que celles de Cr;N (31.5 - [6GPa) 4 cause de la

formation de ces dernietes. La diminution des propriétés mécaniques est attribuée a une relaxation
des contraintes au cours de la coalescence de dépdts qui vont ensuile devenir homogenes selon

I’observation au M.E B.

Ces résultats sont proches de ccux obtenus sur des couches de CrxNy élaborés par PVD [1].
Remarquons aussi, que les propriétés mdécaniques des couches de CrN augmentent quand
I"épaisseur de dépdt est plus faible (une centaine de nanométre) les couches présentant une
réststante 4 la déformation des réseaux de CriN ou par hétérogénéité de la croissance de dépdt qui

favorise Iapparition des dislocations.

35 . . . . ¥ 300 — " r 280
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\ | 240 ] \'
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Figure N11.36 : Evolution de la dureté et de module de Young avec i’ épaisseur du film de @ a) CIN/XCI100, b)
CraN/XC100.
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111.2.2.4 Comportement tribologique

Les tests d'adhérence des couches de CrxNy ont été cffectués par des essais de scratch. Les
films- testés ainsi que leurs résultats d'élaboration sont résumes sur le tableau T11.8. Et afin de
vérifier la nature des endommagements rencontrés, nous avons égaletnent présenté sur la figure

[F1.37, des observations micrographiques (au M.E.B) des traces de frottement obtenues par scratch

(des couches CrN et CryN) et des analyses (par EDS ct WDS) des résidus obtenus au fond de la

trace d usure powr chague epwsseur,

Tableau 111. 8 : Influence de I’épaisseur des films sur i"adhérence des échantillons de CrxNy/XC100.

| Revétements | Epaisseur (pm) | C.O.F | Le-Le: | Observations Scratch-test

0.96 0.55 13-40 | Ecaitlages le fong de la Lrace.

CrN 1.5 0.55 10-31 | Ecaillages le long de la trace
1.8 0.7 11-30 | Ecaillages et arrachement adhésif du film le

long de fa race et sur les bords

1.5 0.7 10-19 | Ecaillages le long de la trace.

CryN 1.8 0.85 7-22 Arrachement total du filim.
2.5 1.1 8-22 Arrachement totale du fitm.

Le film mince de CrIN (0.95) présente une bonne résistance au frc;ttemcnt (Fig.I11.37.a), en
effet, & travers la trace du test, nous détectons le Cr, preuve que ce film ne s'est décollé que
localement. Dans les zones d’écaillage, nous détectons du Fe et de O preuve de I"oxydation du
matériau. En revanche, a partir d’une épaisseur de 1.5 pm, le film de CiN (Fig. [IL37.b, c) s’est

complétemer décollé de son substrat XC100, car nous ne détectons ni de Cr ni de N au niveau de

" la wace de frottement mais plutét du Fe relatif an substrat en XCI100 et de O (preuve de

I’oxydation de la surface du substrat). En revanche, nous détectons une plus grande quantite de fer
et d’oxygéne comparé au film de CrN de 0.96pm d’épaisseur. Les films CraN d"épaisseur 1.5pm
ne présentent pas une bonne résistance au frottement de "acier revétu (Fig.IIL37.d). Cette figure

montre une couche endommagée au niveau de la trace de frottement dans laguelle nous ne

. détectons qu’une faible quantité de Cr. La mauvaise résistance au frottement a ét¢ démontrée aussi

pour les films de CraN épaisse (>1.5um). Nous pouvons alors conclure que quelle que soit la
composition des films déposés sur ’acier les films épais de CrxNy ne résiste pas au frottement,
alors que celui de faible épaisseur présente une bonne résistance au frottement a scc contre la bille
d’acier 100C16. Done 1’écaillage est de plus en plus visible au fur el & mesure que I’épaisseur de
CrxNy augmente, ce qui facilite 1a détection de Le, et Le». Pour les faibles épaisseurs de 0.96 et

1.5um, les écailles sont de trés petite Laille, ce qui explique qu’il est plus difficile de localiser avec

précision le point critique.
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111.2.5 Conclusion

~Une caractérisation fine du systeme Cr-N montric que e niture de chrome CraN de la
structure hexagonale est obtenu pour 10% d’azote dans!le plasma, il représente des contraintes de
I"ordre de -2GPa et un rapport N/Cr proche de 0.5. La a:ino_rpho]ogie des couches de CryN de cette
phase présente une surface dense contaminer pat les ;)xydes ce qui meneée d’avoir avec une

importante rugosité de I’ordre de 74.5am.

Le nitrure de chrome CrN de la structure phase cubique est obtenu pour 20 % d’azote dans le
plasma, il présente des contraintes de I’ordre de -1.8GPa. La morphologie des couches de cette

phase présente une structure dense, homogéne avec une faible rugosité de I'ordre de 8.5nm.

Les mesures des mécaniques et tribologiques montrent que les couches de CrN sont plus dures

mais moins adhérent que les couches de CrN,
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111.3 Formation des revétements de carbonitrures de[ chrome

|

Les carbonitrures de chrome sont sensés regrouper Tes propfiétés des carbures de chrome
(dureé, ductilité) et des nitrures de chrome {dureté, rFsisumce a I'usure et d la corrosion); par
ailleurs ies similitudes structurales entre les systémes Cr-C et Cr-N expliquent leur compléte inter-
solubilité, justifiant le fait de considérer le systéme le}'naire Cr-C-N comme un systéme binaire
{(Cr-C)-(Cr-N). D’autre part, 1] s’avcre que la températ%l.lre est un paramétre cssentiel qui permet
d’améliorer ces propriétés structurales des films. En cffé‘[, des études menées par Zheng et al. [37]
ont montré qu’a basse température, les films des carbo'nitrures de silicium obtenus sont mous et
moins élastiques. Par contre, un chauffage du substrat '_lors du dépdt favorise la cristallisation et
permet la densification du film. i

i

Pour déterminer les conditions optimales d’obtention des carbonitrures de chrame a partir des
films de nitrures de chrome (CrN, CrpN), et a cause du Irénle important de I’azote dans I’obtention
de ces nitrures, nous avons fait varier le pourcentage d‘é&zote entre (10 et 20 2N,). Comme nous

avons effectué des recuits thermiques sous vide a des températures comprises cntre 700 et

- 1000°C pendant 1 hewre, afin d’activer 1a réaction entre les substrats et les couches minces de

CrxNy et de tavoriser 1'incorporation de C dans I‘atmine de Cr. Le tableau TIL9 regroupe les
conditions opératoires des dépdts de Cr-N-C obtenus par pulvérisation magnétron R.F.

;
Tableau JIL.9 : Conditions opératoires des dépdts de Ci-N-C obtenus par pulvérisation magnstron R.F.

Pourcentage (Ar, N;), (90 %, 10 %), (80 %, 20 %)
Tension appliquée 2 la cible de chrome 900 V

Distance cible-substrat §0 rom

Puissance appliguée a Ja cible de chrome 650 W

Temps de dépdt 120 mn

Pression de travail 0.4 Pa

Décapage cible ¢t substrat (XC100) Smn

Température de recuic 700 a 1000°C

l
115.3.1 Caractérisations structurales f
|

Sur la figure 111.38, nous avons présenté les profils citl:s étéments :.Cr, Fe, C, N et O (obtenus

~ par EDS) de CrxNy/XCi00 en fonction de la lempér?lure de recuit. Nous assistons a une

contamination importante des couches déposées {2 10 %N, dans le plasma) qui est de I’ordre de

(15% at. d’oxygeney; cette dermére résulte de l‘adsorptim& de I'oxygéne dans les films pendant la

déposition et de son accumulation a la surface des sula'gu'ats avant la déposition des couches.

Notons aussi une diminution progressive de la concentration de cct élément au fur et 3 mesure que
i
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fa température de recuit augmente, qui peut éure expliquée par la décomposition des oxydes a parur

de 900°C.

Les concentrations de Cr et de N dans le cas des films déposés a 10 %N» varient [€gérement
entre les températures 700 et 800°C, ceci est di a la stabilité des nitrures de chrome. Et a partir de
900°C, nous assistons & une diminution progressive de la concentration de ces denx élémen ts, qui
est plas im.porta]'*ltc dans le cas des films déposés & 20 %N,. Cette diminution est la conséguence
de 1a diffusion des éléments Cr et N (constituant les dépots) et leurs réactions avec le € provenant
du substrat suivi de la formation des carbures binaires (Cr7Cs, Cra;Ce) 2 900°C et le carbonitrure

de chrome Cr3N, 5Co.4 (JCPDS 01 089 2540) a 1000°C.

Dans I'intervalle de températures (900 -1000°C), nous constatons une augmentation de la
concentration des éléments C et Fe. Notons aussi que [’augmentation de la concentration de Fe est

plus importante que celle de C et surtout dans le cas des films (a 20 %N,).

10%N, ~a-Cr -4 N 20%N, ®
50+ b0 —¥-C i 0 M
& Fe | R
S — Y
o —_—p.
. 404 T 4{) - . _.. ——“’"F/;l !
-2 af L
T < :
< < . ) \" v
f..
204 21 /. a
N B R ,-'.}."1 F ] -8
- N . ./'/. : ..'.
&_ ______ - ’,’"_'*-._‘. . '\‘
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Figure TT1.38 : Profile des éléments Cr, Fe, C, N et O analysés par EDS de Cr-NXCT00 en fonction de la
tempéraiure de recuit.

La figure I11.39 représente 1'évolution des deux rapports N/Cr, C/Cr en fonction
de Ja  température du recurt, pour les deux fikms. Nous pouvons constater
que le répport C/Cr augmente avec la température du recuit et ce pour les deux films. Nous
obtenons alors 4 une température (900°C) un rapport staxchiométrique (C/Cr) de 'ordre de 1.2 (cas

“du film a 10 % N3) et de 0.89 (cas du film a 20 %N,) et & une tempéramre (1000°C) le rapport
{C/Cr)y de I’ordre de 1.5 (cas du film a 10 %N;) et de 1.03 (cas du film a 20 %N;). En revanche, le
rapport N/Cr diminue entre (700 et 1000°C) dans les deux cas de deépaot.
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D’apres ces rapporis, ous remarguons que (N/Cry est de "ordre de 0.12 3 900°C dans le cas
du film a 10 %N- ; ceci est dii au manque d’azote surtout dans ces films (azote étant le plus volatile

des trois alomes lors de dépdt).
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—e—CICr (10%N,) .
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Temperature du recuit (°C)

Figure FL39 : Variation des rapports stechiométrigues avee la températore du recuit pour les tilmg de CrxNy.

Nous pouvons dire que la formation des carbures ct la transformation des mitrurcs en
carbonitrures de chrorme peut s’expliguer a 'aide des comsidérations physico-chimiques et
thermodynamiques. En effet, Pour ce qui est des carbures de chrome, nous pensons qu’ils se
forment a I'interface substrat/couche de Cr, puis croissent graducllement dans la couche de Cr,

suite & la diffusion du C du substrat dans le film de CrxNy.

Cette diffusion de C est favorisée par effet de taille (le C ayant le plus petit rayon atornique

parmi les autres éléments Cr, Fe et O). Par conséquent, le € diffuse facilement dans le Cr et le Fe.

Mais, compte tenu des paramétres de diffusion, le C diffuse plus simplement dans le Cr que dans
le Fe (I’énergie d’activation de diffusion de C dan-s Cr élant de 26.5 KCal/mole alors que celle de
C dans Fe dans presque le méme intervalle de température, est de 32.4 KCal/mole) [4]. Par
ailleurs, {"énergie d’activation de diffusion du chrome poly-cristallin (69.7 KCal/mole) est presque
1 fois plus importante que celle de la diffusion du carbone dans le chrome cristallisé [4]. Ceci
permet de dire que la diffusion de Cr dans Fe est trés improbable relativement a la diffusion de C
dans Cr qui explique le sens du déplacement du front de la réaction, c’est a dire la croissance des

carbures de chrome se fait donce du substrat vers la surface libre des échantillons.
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Sur la figure T11.40, nous avons présenté les énetgies de liaison (par XPS) des éléments : Cr, C
et N des films (3 10% et 20 %N;) recuit a I.DOO"C.pendant lheure. Aprés recuit a 1000°C, P’allure
des spectres est similaire pour les deux cas de films. Mais, I'énergie correspondani au pic Cr2psn
qui est de I"ordre de 574.6 eV (cas des couches déposées d 10 %N,) n’est pas caractéristique du
chrome métallique (574.4 eV) [38], mais plutdt d'un _carbure de chrome {40]. Quant a la non-
symétrique du pic Cr2ps, et son élargissement 4 cette température de recuit, signifie plusieurs
contributions : la liaison Cr-C exisle au moins avec une autre liaison Cr-N. Et pour les couches
déposées 4 20 %N, |"'énergie correspondant au pic Cr2p;, est de V'ordre de 575.11 eV. Cette
energic montre que le chrome existe entre I'énergie de liaison Cr-C correspond aux carbures de

chrome {576.6 cV) et Cr-N des nitrurcs de chrome formés (574.6 eV) {21, 40}.

Notons aussi, I’élargissement du pic Cls dans e cas des deux films, mais moins intense (284
eV). Cela résultec de la contribution de plusieurs liaisons de carbone : la liaison Cr-C
{correspondant au carbure de chrome) qui est la plus dm!ninante {a 282.8 ¢V) ou bien 1a liaison C-

C du carbone libre a 285 eV [41].

La position de la raie Nls reste la méme dans les deux cas de films (a 397.4 V), mais

["intensité de cette derniere est plus importante dans le cas des couches & 20 %N;. Nous

remarquons aussi que le pic N1s présente une intensité plus élevée que celle du pic correspond au

Carbone Cls. Cette différence signifie, probablement, que 'azote cst plutdt moins lice au chrome
lors de la {ransformation des nitrures de chrome ¢n carbonitrures de chrome par la diffusion du
catbone dans le film Cr-N et sa stabilité au licu de celle de I’azote eiprés recuit. Nous pouvons
donner aussi une autre explication, qui est I’effet de taille (rc < ny), qui facilite la diffusion du C
dans le Cr par rapport 4 I'azote malgré, que les enthalpies standards de formation de CryC3 et CrN
qui sont respectivermnent (80 et 26.5 KCal) [42], ils Indiquent que la liaison Cr-C cst plus forte que

la liaison Cr=N.
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Figure TTL40 ﬁncrgie de linison par XPS de Cls. NIs ¢t Cr2p des couches de CrxNy recuit & (000°C
peindant 1h

Nous constatons d’aprés une anafyse faite par XPS (Fig.ITL41}) I’existence d’une interface
(entre film CrN (& 20 %N.) ct substrat XC100) a unc température de recuit (1000°C). Ceite
interface présenic une largeur estimée a environ 20 nm, et elle se compose des éléments (Cr. N. O,
C et Fe). Notons aussi que la teneur en C augmente légél:'ement gt atteint une valeur de 'ordre de
19 % at., ce qui signitie la diffusion de ce dernier du substrat vers le film pour former les carbures
de chrome. Cetic interface s’est générée lors des premicr$ stades du recuit par I'inter-diffusion de
ces éléments au niveau de la zone filin / substrat. L’imi;rface influe sensiblement sur le niveau
d’adbérence du revétement avec le substrat, ce qui contribue a Deffet de 'ensemble sur ses

propriétés mécaniques et (ribologiques {2].
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Figure 11141 : Evolution de Ja composition chimigue par XPS de iilm de CeN (2 20 %N ) /XC100 recuit
4 1000°C cn fonction de la profondeur de décapage.

Sur la figure {I1.42, nous avons présenté les spectres de diffraction des rayons X obtenus a
différentes températures de recuit, et ce dans e cas des éphantillons CraN (10 %N,/ XC100. Sur le
spectre correspondant & 700°C, notons qu’en plus de E_la présence des pics caractéristiques du
substrat {Feo), il existe aussi des pics d'une structure biphasée de nitrures CraN bien cristallisés
sujvant la raie (111) et suivant la raie (200) de nitrare CrN (JCPDS 011 0065). Comme nous
signalons également la coexistence des traces de pics de CraN selon les directions (112}, (2003

(201) ¢t (110) (JCPDS 035 0803).

Par contre, dans le cas d’un recuit a 300°C, nou% constatons qu’en plus d’une présence
majoritaire de la phase CrN, il existe aussi les pics de difﬁ'action de la phase Cr;N (seuls les plus
intenses (200) et (111) sont visibles). En effet, le processus de recuit pour cet échantillon, conduit
essentiellement & la croissance de Ia phase CrN; ce changement peut s’expliquer par la réaction
des atomes de N avee Ies atomes de Cr sous P'effet thermique. Ce demier fournit I'énergic aux
atomes de N qui leur permet de bouger facilement cntr;t‘. les sites vacants du Cr pour avoir des

positions plus stables pour la cristallisation de la conche sﬁivan! 1a direction (200) de la phase CrN.

Nous constatons aussi 1’apparition de carbures de chrome Cr7C; selon le pic (411) (JCPDS
006 0683) avec une cristallisation particlle. !

Par ailleurs, quand la température de recuit varie entre 900 et 1000°C, nous notons qu’en plus
de T"existence du pic (200) de Pausténite résiduelle (Féw{) {obtenue aprés refroidissement), une

évolution de la croissance de la raie (411) du carbure Cr>C; qui devient bien cnistallisé (pic étroit) 4
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1000°C, comme nous assisfons aussi a la formation des carbures Cra;Cs (JCPDS 035 0694) et

(Cr,Fe);C3 (JCPDS (005 0720).

Signalons adussi la disparition des pics de CrN, justifice par leur transformation en
carbonitrures de chrome CryCo4N, ¢ (JCPDS 00 420852) selon la direction (041) et (131). Nous
remarquons également une diminution de I'intensité de la raie (200) de CrN et une augmentation
de Pintensité du pic (411) de CryCs, ce qui explique la formation des carbures de chrome

moyennant les nitrures de chrome qui se transforment en carbonitrures de chrome.

Signalons aussi que les composés CrN et Cr;C; ne changent pas d’orientations préférentielles
au cours du recuit, mais seulement jeurs positions angulaires changent, en eifet, nous assistons a
une translation vers les plus grands angles lorsque la température de recuit avgmente : 51.174° (a

700°C) ; 51.183° (a 900°C) et 51.471° (a 1000°C) dans le cas de CrN et 46.048° (2 800°C); 46.38°

(2 900°C) et 46.547° (4 1000°C) dans le cas de Cr7C;. Ce qui explique I'insertion faible des

atomes d’azote devant le carbone dans la couche déposée A cause du faible pourcentage d’azote

dans le plasma qui conduit i une siructure dense empéchant ainsi la diffusion de I'azote et de

carbone.
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Figwre 1142 : Spectres de diffraction des rayens X obtenus & différentes températures de recuit des échanlitlons
CraN (10%N X C100,
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Paralléelement, pour les échantillons déposés a 20% d’azote dans le plasma (Fig.I1I.43), nous
c-o1.1stat§ns a 700°C I'existence d’une coexistence des phascs : CiN cristallisée suivant les raies
larges (111) et (200) (JCPDS 011 0065) et Cr-N suivant la raie (200) (JCPDS 035 0803). Par
contre, 4 la température 800°C, une diminution remarquable des intensités des raies de nitrures de
chrome est ob:qervéé, contrairement & ce qui a été apporté par Knotel et af [42] (stabilit€ de ces

deux nitrures a 800°C).

Comme nous constatons aussi I"apparition des pics : (410) des carbures de chrome Cr;C;
(JCPDS 006 0683) (4200 des carbures Cry3Cy (JCPI’)S: 035 0694) et (023) des carbonitrures de
chrome CniN, ¢Cpq (JCPDS 01 089 2540). Quand la températufe de recwt varie entre Y00 et
1000°C, nous remarquons 'apparition de plusicurs phases de structures polycristallines et une
transformation partielle du carbure binaire Cr;C; en carbure temaire (Cr, Fe);Cs, ainsi que la
disparition des nitrures de chrome, ce gui explique la transformation totale des nitrures de chrome
en carbonitrures de chrome; ces demiers sont apparus aves des intensités tres importantes  suivant

les raies (023) et (131).

Nous pouvons ators conclure que le pourcentage d’azote favorise la formation de
carbonitrures de chrome. Nous abservons, également, une évolution creissante en intensité du pic

(420) de Cra3Cq. Et enfin soulignons la présence des pics de Fea et de Fey.

1000°C

Intensitéhs a) 13
=
(]

1000 800°C

FO0ORC

40 285, (%} G0

Figure 1143 : Spectres de diffraction des rayons X 4 diffcrentes températures de recuit des échantillons de
CiN (20%N.) 7XCI00
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Naus avons regroupé dans le tableau IJ1.10, les résultats de la targeur a mi-hauteur et la taille
des grains A partir de la position angulaire des raies CroN (111) et CryC; (411) des couches de
CrNy en fonction du pourcentage d’azote dans le plasma et ce pour des températures de recuit

s"échelonnant enwre F00 et 1000°C,

Nous avons constaté que la largeur & mi-hauteur des rais du carbure CryC; et de la phase Cr:N
diminue aprés recuit pour les deux types de films. Par contre, la taille des grains des échantillons

contenant (10 %Na) est inférieure 3 celle des échantillons a 20 %N, dans le plasma.

Tableau H1.10 ;: Evolution de la largeur 4 mi-hauteur et la taille de grains des couches de Cr,Ny en
fonction du pourcentage d’azote dans le plasma aprés recuit thermigue

T. recuit (°C) Echant, Largeur & mi-hauteur Taille de grain (nm)
Cr,N (111) Cr,C; (410) CrN(111) | CryC, (410)

700 10%N, 0.14 - i3 -
20%MN, 0.28 - 13 -

800 10%N, 0.14 0.22 14 14
20%N, 0.21 0.24 31 3

900 10"uN, 0.20 0.24 22 22
20%N, 0.25 0.38 30 30

1000 10%N, - 0.40 33 33
20%N, ' - 0.43 34 34

Et en ce qui concerne la morphologic de ces films aprés recuit a 1000°C, nous cons_tétons
d’apres les observations micrographigues (au M.E.B) des films déposés respectivernent a (10 % ct
20 %N>), que la surface des films déposés a 10 %N, dans le plasma présente une structure
particuliere par rapport a celle obtenue avant recuit (Fig.IIE44). En effet, cette derniére est dense,
formée par des gros grains de (forme arrondie) avec une apparition de trous noirs au sein de ces
grains. La présence de ces trous peut s’expliquer par fa diftusion des ¢léments (Cr et N) vers le
substrat. Par contre dans le cas de (20 %N;) nous assistons a une coalescence importante des

grains, qui s’arrondissent et s'élargissent aléatoirement.

Quant a la topographic par A.F.M, cette demiére présente une coalescence de gramns et des

surfaces rugueuses.
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Fq,m e ITI. 44 Mnuogmphu. obtenue aux M.E.B et AFM de la ur'flacc des Gehanullons : a) 10% Ny b) 10% N,
" aprés recuit a 1000°C. '

Afin .dc mettre en évidence 'influence de la témpéfarure sur |I’épaisseur des {_:oucllés'et de
confirmer ainsi le mécanisme de diffusion du dépdt ( F5um CiN & 20 %N,) vers le substral,
différentes mesures d*épaisseurs des couches ont été effec-u:lécs (au M.E.B)  partir de la section
'.l'ransvérsaie de_s échantillons ayant subis des recuits  des températures s”échelonnant entre 700 et

1000°C pendant | heure sous vide (Fig [11.45).

Nous constatons d’aprés cette figure une augmentation de 1'épaisseur en fonction de la
téfnpératurc de recuit - la valeur de cette épaisseur qui est de "ordre de 1.76pm a 700°C, attcilﬁt
2.92pm a 1000°C. En effet, cette épaisseur permet une ammélioration de I’adhérence du film qui
atteint unc rugoesité maximale au nivean de la zone interifaciale (film/ substrat) a 700°C, qui est
due a la diffusion du film de chrome et sa répartition daus la zone superficielle du substrat. Ce

substrat acquiére une stracture perlitique lamellaire plus dense.

-116-




o T - S

CHAPITRE I ETUDE DU COMPORTEMENT STRUCTURAL, MECANIQUE ET TRIBOLOGIQUE DES COUCHES
MINCES

Figore TT1.45 : Variation de I’épaisseur des films de CrN (20 %N, XC100 en fonction de la température de recuit.

T11.3.2 Caractérisations mécaniques
- Nanoindentation

Les revétements dc CrxNy déposés dans les deux cas (10 et 20 %N,) aprés un recuit a
différentes températures (700 a 1000°C) sous vide, ont été testés par nano-indentation, les résultats
de dureté et de module de Young obtenus sont regroupes dans le tableau 11111 qui présente aussi
ies différentes phases détectées par DRX. Comme, nous avons présenié sur la figure IIT.46,
"évolution des courbes de dureté et du module de Young en fouction de la température de recuit.
D’une maniére générale quel que soit la nature des phases formées (nitrures, carbures et
catbonitrures de chrome) leur dureté est largement supérieure & cclle du Cr massif (6GPa)
{considéré comme revétement de référence compte tenu de sa large ulilisation en melange soit

avec les éléments metalloides ou bien avec les éléments métailiques de transitions).

D’aprés cc tablcau., nous constatons gqu’a 700°C, il exisic une certaine stabilité¢ des
rev&tements présentant des dureiés de 'ordre de 20GPa correspondant a la formation de CraN et
CrN. Ces duretés sont de méme ordre de grandeur que celles des revéiements avant vecuit. Par
contre, quand la température de recutt atteint 800°C | nous constatons gu’en plus des nitrures de
chrome, des carbures de type CryC; apparaissent 4 leur tour; notons aussi qu’a cette température,

les valeurs de duretd et du module du Young sont les plus élevées (33.2GPa et 310GPa) pour
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10%N, et ("’SGPa et 343GPa) pour 20 %N,; ces valeurs sont plus élevées que celles obienues

: pour. les mtrurcs (304GPa) et carbures de chrome (296GPa), ce qui 51gmﬁe que I’ assemb]age de
_ ces deux dlllcremes phases produit un effer composite iavorablc sur ]es ploprlelcs mécanigques

avec une amehoratmn de la durabilité de ces revétements. Ce qui se tradunt par I’augmentation

}mporlante du rapport H/E par rapport aux résultats obtenus poul les carburcs et nitrures de chrome

- {seuls) calcules precedenunenl Cecia €l€ confirmé par une étude sur des carbonitrures de titane

.[43]

A partir de 900°C qui correspond a la stabilité des carbures de chrome aux dépens de nitrures

" de chroime, nous constatons une légére diminution de la dureté (30GPa) cependant le module de

Young devient proche de celui du chrome massif (289GPa).

En ce qui concerne la transformation des nitrures en carbonitrures de chrome aprés recuit a
1000°C, l"exploitation des résultats a été difficile compte tenu de la forte rugosité de, surface
Ra > 100 nm. Dans ce cas les revétements présentent des duretés et des modules de Young plus

faibles notamment pour les couches déposées a 20 %N; par rapport & celles déposées 4 10 %N

Nous assistons donc a une régression de Ta durabilité des revétements avec la coalescence des

©.grains ainsi qu'd une diminution de la densité de ces revétements observée au M.E.B (Fig.111.45).

Tableau 11111 : Evaluation des propriétés mecaniques de différentes phases obtenues aprés recuit de

CraNy/XC100.

T €O - 10 %N, : 20 %N,

Lies phases Hv E H/E Les phases Hv E H/E

(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

700 CrayN+CrN 19.56 285 0.060 | CryN+CrN 20.00 289 0.0691]
300 CrN+CrN 33.20 310 CrN+Cr,C, 2477 343

+Cr.C; 0.109 0.0722
900 CrsC:. CYN+ 30005 300 Cr.C+CrN 20.8 283

CraCo, 0.101 0.0734

| 1004 CrrCi+ CrpCe | 15.65 289 0.054 | Cr.Cy+ - 19.47 270 0.0721
CriN; ¢Cous CraNsCo e
CrN +Cl’;3C(,
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Figure I11.46 : Evolution de la dureté et de module de Young avec la empérature de recuit pour les films de CrxNy.

111.3.3 Comportement tribologique

~Pour metire en dvidence I'effel de la tempéralure de recuit sur I"adhérence, nous avons alors
choisi des films traités a 900 et 1000°C dans le but &’avoir le comportement du mélange (carbures

el nitrures avec les carbonitrures) de chrome formées dans cewe intervatle de température sur le

,. substrat utilisé. Les résultats {C.O.F et Lc,, 1) des tests de scratch réalisés sur les films de Cr-N a

10.¢t 20 _,%N;j traités a 900 ct a 1000°C (avec une bille en acier 100Ct6 sous charge normale de 5
N} sont présentés sur le tableau II1.12. Nous avons égualement effectué des observations
micrographiques (au M.EB) afin de vérifier la nawre des endommagements rencontrés (Fig,

fi1.47).

Tableau I11.12 : Evaluation-des propriétés iribojogiques des films de CralNy/XC100 obtenues aprés recuit ;

Revétements T° de recuit | C.O.F | Ley-Le; | Observations Scratch teste
900°C. 0.50 20- 27 | Fissurations du film.
CrxNy(20 %Ny [T 000°C 0.80 5-12 Ecaillages total du {ilm,
. 200°C 0.57 5-19 Fissurations + caillages le long de la trace.
CrxNy(10 %,N;) | 1000°C 0.80 7-12 Arrachement total du film.

Dans le cas du revétement de CrxNy déposé a 20 %N, (recuit a 900°C), nous constatons une

- presence de microfissures tout e long de la trace a Lex = 27 N. Cette valeur montre que la couche

présente une meilleure résistance 4 la déformation (Fig. IIL47.A, C). Aprés recuit a 1000°C, nous

assistons a des décollements superficicls de taille assez large sc produisant a partir de Ley= 5 N, et

" le délaminage de la couche déposée atteint alors son maxitmum a L¢; = 12 N; et comme la

concentration des éléments Cr et N est négligeable dans les traces analysées par EDS, nous
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pouvons dire que la,couche soit délarhinée lotal'ement. En révanche pour les couches de CroN

deposccs a 10 %Nz, nous observons des dccollements trcs lmportants aux bords de la trace qui se

\prndunenl cnllc 5el ? N '(Leyy. A pal tir de ccs Ialhles charoes les ccalllagc«; sont observcs

- clairement en dehors et a'Uintéricur de la trace du scratch-test nous pouvons alors dire que quel -

que soit la charge dppllquee les couches depo‘;ees {a IO NP dples recunt a haute température) ont
une ucs faible :ealstancc ala dcimmatlon cl un arrachcm ent total de ces couchcs cst observé a des
Fa{blcs charges appllqucgs; ceci est _]USI.lﬁC pav ;_la dlspal'ltlon du Cr et de N dans les plages
'_ ana!y?;ﬁe‘s par. EDS. _I\{mis' pouvons conclure que If;:s coﬁc 1es déposées [ffi_ 20% N recui}- a 900°C)_

© présentent des propriétés mécaniques et iribologiques meilleures que celles (a 10%Ns).
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111.3.4 Conclusion

Dans cette partie, nous avons caractérisé les revétements de Cr-N déposes sur des substrats
XC100. Ces revétements sont prép:zarés initialement sous forme de couches minces déposées (a 10
et 20 %N>) dans le plasma (Ar, N») correspondant respectivement & la formation de mitrures de
chrome CraN et CrN. Ces échantillons ont sub: clés recuits thermiques entre 700 et 1000°C sous

vide.
Les principaux résultats obtenus se tésument comme suil :

La stabilité des nitrures de chrome CrN et Cr;N dans les couches déposées (a 10 et 20 %N;)
sur les substrals XC100 est atteinte a 700°C. Puis grice a la diffusion du carbone du substrat dans
les revétements, 1l se forme alors dans les films Cr-N le carbure CryC; 4 800°C, qui se transforme
partiellement ensuite en carbure ternaire {Cr,Fe);Cs griace a la diffusion du fer; et le carbure Cr;3Cg
apparait seulement & T = 900°C particuliérement dans les couches déposées a 20 % d’azote dans le

plasma.

La diminution des intensités de mirures de chrome a T > 900°C avec la diffusion du chrome et
d’azote dans le substrat suivi de leur transformation ew carbonitrures de chrome CrsN,¢Coq 2

1000°C.

Les propriétés mécaniques des filims de Cr-N, aug'mentcnt et deviennent de plus en plus
meilleures grice a la formation des carbures de chrome & 800°C , puis décroissent progressivement
avec les transformations des nitrures de chrome en carbonitrures et des carbwres de chrome CriCs
en carbures substitués (Cr, I'e);Cs 4 cause de la forte rugosité de la surface libre des couches

grace au gonflement des grains constituant les revétements.

ILe comportement tribologiques du systéme Cr-N aprés recuit thermique montre
que I'échantillon CrN/XC100 est moins résistant a I’usure a 900°C a cause de sa forte dureté. A
1000°C, nous constatons I’endommagement et le délaminage quasi-total de tous les films de CrN

aux bords ct 4 I'intérieur des traces de frottement de tous les films. Ce qui montre la fragilisation

des couches déposées aprés recuit a haute température, qui rend sensiblement plus grossicre la

microstructure des films et la formation des pores et des oxydes dans les films étudi¢s.
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CHAPITRE TV ETUDE DE L’INFLUENCE DE VAN;ADIUM SUR LES PROPRIETES DES
NITRURES DE CHROME !

IV.1 Introduction !

Dans des édes précédentes, le LaBoMaP a déi-'eloppé et étudié les systémes temaires a base
de Cr-N, tels que Cr-Al-N [1, 2], Cr-V-N [I], Cr-Mo-I\i| [3], Cr-Si-N [4]. Dans ce chapitre nous
avons axé nobre ctude sur les propriétés steechiométrigues, structurales, mécaniques et
tribologigues des films de Cr-V-N et de faire une comparaison avec celles des films binaires de
CrN el de VN.

I1V.2 Obtention des nitrures de vanadium
|

IV.2.1 Caractérisation structurales des nitrures de vanadium

Afin de déterminer les conditions d’obtention des deux phases V5N et VN, nous avons
prépare une série d’échantillons obtenus a différents pourcentages d’azote dans le plasma (5, 10,
(5, 20 et 25 %N;). Quant aux paraméires de dépdt, nous les avons fixés et représentés sur le
tableau V..

Tableaun IV.1: Conditions opératoires de dépdt de VxNy ulblenus par pulvérisation magnéiron R F.

Pourcentage {Ar, N;) (95%, 5%), (90%, 10%), (85%, 15%)
_ (80%, 20 %), (75%, 25 %)

Tension appliguée i 1a cible de V S -900 vV

Distance cible-substrat 80, mm

Puissance appliquée ala cible de V 1550 W

Temps de dépét 120 mn

Pression de travail 0.4 Pa

Décapage cible et substrat : Si <100>, XC100 | 5 nn

I

Sur la figure V.1, nous avons présente les spectres d’analyse surfacique par (EDS) des
échantiltons de V-N déposés a 10 et 20 %N, pur. Nous cllonstatons la présence des ¢lements (V,
N, et O) el ce pour les ditférents pourcentages d’azote. En!effct, les pics du vanadium se situent a
450 et 495 eV caractéristiqgues de (L, 2), le pic correspondant a I’azote se situe a 390 eV
caractéristique de K, et celui de I'oxygeéne a 520 eV (de Ifaiblf: tencur dans le cas des couches de
V-N déposées a 10% N3). Les rapports (N/V), les épaisseurs, et la nature des phases (obtenues
par DRX) des couches V-N a différents pourceniages d’iazote sont regroupees dans le tableau

V.2,
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Figure 1V.1 : Spectre EDS des couches de V-N: a) 10 %N, b) 20 %N, (SKV).

D’apres ce tableau, nous obtenons le nitrure V3N 2 partir du pourcentage d’azote dans le
plasma {15% N2) correspondant a un rapport (N/V = 0.62). Notons aussi que ce nitrure de
vanadium n’est pas détecté par la DRX malgré que le rapport (N/V) soit de |"ordre de 0.518 4 {10

%N2). Par contre, a 20%N; nous assistons a 1a formation d’un mélange de phases (VN et VN),

En cffet, la phasc cubique VN de structure bien cristallisée se forme a partir de 20 % N;
(N/V = 1.01). Cependant selon la littérature {5, 6, 7, 8]. i s’avere wres difficile d’avoir la

steechioméirie du vanadium en azote.

Tableau 1V, 2 : Rapport N/V et épaisseur des couches de V-N réalisées 4 différents pourcentages dazote,

AN, | NV Epaisseur (nm) I"hases
5 0.213 960 \%
16 [ 0518 950 V+V,0,
15 | 0.621] 945 VNV, 0,
20 1L.oto 930 VoN+FVN+V 0,1V, 05
25 L.171 920 VN+V,0,+V,0;

Notons ausst, que la vitesse de dépdt des films de VN (& 20 % Na} est inféneure a celle
enregisiree pour le film de CrN (3 20 %N3) (Fig.IV.2). Cette différence de vitesse des dépdts,
peut étre justifice par la diminution de la concentration des atomes de vanadium pulvérisés
{stechiométrie de VN correspondant a 20 % d’azote). D’autre part, si nous prenons en compie le
cote thermodynamique et les énergies de formation de ces nitrures, nous consiatons gue Ic nitrure
CrN cst plus stable et il a besoin d™une tasble énergic (396.8 &+ 0.4 eV a750°C) | 6] pour se former
comparativement au mitrure VN qui existe généralement dans un état non- steechiométrique sous
forme de VN, (x = 0.72 - 1.0) [6, 7, 8], avant une grande énergic d’environ (1123 £ 25 eV a
900°C). Par contre, Ie nitrure VN n’a besoin que d une énergie de formation comprise entre 934
¢t 998 + 25 ¢V 4 900°C {9].
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Figure IV.2 ; Evolution de I’¢paissewr en fonction de : a) I temps de dépot, b} pourcentage d’azote dans

le plasma.

Nous avons présenté sur la figure IV.3, les spectres «de diffraction des rayons X des nitrures

de vanadium obtenus pour différents pourcentages d’azote dans le plasma. T aprés cette figure,

nous constatons

Dans le cas des couches déposées (2 5 ct 10 %N;) - qu’en plus du pic de vanadium pur 3

-51.58°, la présence des pics de Fea correspondant: au substrat XC'100 et des pics d’oxydes

Vs0y suivant les raies (120) et (100) (JCPDS 0]:8 1450) et V,0s suivant la raie (301)
(JCPDS 003 0207). .

Lorsque nous introduisons 15 %N; dans le plasma:, qu’en plus des pics des oxydesVsO, et
V:0s, la présence de nouveaux pics de la phase hexagonale V3N swivant les raies @ (100) a
42.56° et (111) 2 48.26° (JCPDS 033 1439).

A 20 %N, la présence d’une cocxistence des deux nitrures de vanadium suivant les
rajes(110) de V2N et (111) de VN) (JCPDS 035 0768). Un déplacement vers des angles
plus petits est observé  dans les positions de V,N. | |

Dans lc cas des couches déposées (a 25 %Na), qu’;cn plus du pic (200) de faible mtensité
de la phase cubique VN, la présence d’un autre p;ic de cette phase bien cristallisée selon
fa raie (111). Cette phase a été aussi détectée par Zhiwei [10] dans le cas des couches
déposées avec un processus thermique et par Lm‘efi[a [11] pour des couches déposées par

un systéme diode arc cathodique.
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- Figure 1V.3 ; Diffractogrames de DRX obtenus pour différent pourcentage dazote dans le plasma des
: tibms de V-N.

Daprés les résultats obtenus, nous pouvons dire qu’il existe un écart entre les rapports (N/V)
concernant la formation des différentes phases : comme la phase V2N qui n’apparait qu’a 15 %N,
(correspondant a N/V = 0.62) an lieuw de 10 %N, (correspondant & N/V = (.518), ceci peut
s’expliquer par [’élévation de la concentration d’oxygélile dans les couches déposdes qui géne
I"incorporation d’azote dans le vanadium. Par ailleurs, d’aprés I’évolution de [’épaisseur, du
rapport N/V et des contraintes résiduelies des couches déposées sur substrats de Si en fonclion du
powrcentage d’azote dans le plasma (Fig.IV.4), nous assi;stons a une croissance progressive des
contraintes résiduclles avec I'élévation du pourcentage d’azote. Et nous pouvens dire que ces
contraintes {dans le cas des couches riches en vanadium : %N, < 3) sont trés faibles (-0.4GPa)

¢t proches de cetles du vanadium pur.

A 15%N; correspondant a la formation de V;N, les contraintes augmentent et deviennent
(-1GPa): ct cnfin, ces contraintes attcignent leur maximum (-1.1GPa) lorsque le pourcentage
d’azote aticint 20% correspondant aw nitrure VN prédominant de structure bien cristallisée avec

un rapport N/V=1. Ces résultats sont moins faibles par rapport aux revétements & base de chrome

et a base de titane [9].
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Figure TV.4 : Evolution de |'épaisseur, contraintes el rapport NAV des couches de V-N en fonction du pourcentage
d'azote dans le plasma.

Pour mettre en évidence la morphologic de ces nitrures, nous avons présenté sur la figure
V.5 des observations (au M.E.B et A.F.M) de la swface du film de VN (4 20 %N ). D'aprés
cette tigure, la surface rugeuse (RMS = 46nm) poreuse; et compacte (de ce film) présente une

structure colonnaire en coupe ; cette structure est constituée par des agglomérations aigues de

differentes tailles .

Sean Distance (403 ham)

LN 2 Maocimce (46.Z6mm) -

Figue IV.5: Mbrphologic obtenues aux MEB et au AFM diuoe couche de VN déposie a 20 % Na.

1V.2.2 Propriétés mécaniques des nitrures de vanadinm
- Contraintes résiduelles -

Sur la figure TV.6, nous avons présenté I’évolution des courbes des contraintes résiduelles en

fonction de I’épaisseur ¢t du pourcentage d’azote dans ie ;Llasma (dans le cas des couches de VN
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et CrN}. Nous constatons que les contramtes sont compressives pour les deux couches et quel
que soit le pourcentage d’azote dans le plasma. Ces contraintes varient entre (-0.15 et -2GPa)
quand le pourcentage de 1’azote passe de 5 a 20 %N, (cas de CiN) ¢t entre (-0.4 et -1.1GPa)
quand I'azote varie entre 5 et 20 %N, {(cas de VN), on observe toujours une augmentation des

contraintes.

Nous constatons aussi, que ’évolution des contraintes résiduelles en fonction de Pépaisseur

{cas de VN a 20 %N,) est similaire a celle de CrN (a 20 %N2) (Fig.IV.6). Cependant ta valeur

‘maximale de la contrainte (correspondant & CrIN) est de I'ordre de 6.2GPa a 100 nm, elle est

supérieure a celle de VN (4.2GPa a 100 nm) et 4 celie du vanadium pur (4.5GPa a 100 nm). Ces
valeurs se concordent a celles obtenues par Latella [11], cette diminution peut s’expliguer, soit
par la différence entre la morphologie des couches de VN (présentant une structure poreuse.
rugueuse et moins dense) et les couches de CrN (présentant une structures homogéne et plus
dense), soit par ia contamination des couches de VN par 'oxygéne {qui a un role de retarder
I"amélioration des propriétés mécaniques de ces films), ce qui signific la diminution des

conlraintes intrinséques.
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Figure TV.6 ; Evolution des contraintes résiduelles en fonction de @ a) pourcentage d’azote dans le pfasma et b)
I"épaissewr des couches de Cr-N et V-N.

- Nanoindentation

Sur 1a figure TV.7, nous avons présenté I’évolution des courbes de dureté et du module de
Young des nitrures de vanadium en fonction du- pourcentage d’azote dans le plasma. Nous
constatons d'apres cette figure, que la dureté augmente sur I'intervalle (5 a 10 %N;) et passe de 6
2 13GPa ; par contre le module de Young reste invariable sur cet intervalle ot présente une valeur

de 'ordre de 270GPa, a cause de I'incorporation rapide de 1’azote dans fe vanadium avant la
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stocchiométrie. Dans le cas d’un pourcentage d’azote (15 %N;), nous assistons a unc diminution

de la dureté et du module de Young (8GPa et 250GPa). Et a partir de 20 %N>, nous remarquons
une légére augmentation de la dureté (1 0GPa) avec la formation de VN. Cette valeur de dureté a
éeé également obtenue (cas des revétements de VN) déposés par pulvérisation diode par arc.
Cependant la valeur du module de Young de VN est infléricurc a celle obtenue dans la littérature
[1F], la faible élasiicilé des couches de VN peut-ctre ckpliqué par la rugosité de surface, ce qui

influe sur les mesures par nanpindentation. .

280
18 : ——— Hy
1 1 P & E
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] & ® [ 270
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| . =
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CE 10 - 260
1 ¥
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N o L 250
5 10 15 20 25

Pourcentage de (%N}

Figure TV.7 : Evoluiion de la dureté et module de Young pour différents pourcentage d’azole dans le  plasma,

TV.2.3 Comportement tribologigue

Nous avons présente sur la figure IV.8, I'évolution du coefficient de frottement des

revétements (V, VN et CfN) en fonction de la distance parcourue

1,0

4
° a(m)
Figure V.8 : Evolution de coefficient de fronement des filins de CrN, V et VN en fonction de la distance de
ghssement.
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Lors de Iessai (dans le cas des couches de vanadium pur), nous constatons dés la premiére
révolution de la bille "existence d’un bruit qui s’est fait entendre {avec une intensité forte), le
coefticient de frottement enregistré se stabilise autour de 0.72 avec un bruit de 9.134 de largeur.

Ce qui prévoit une usure importante qui peut s’expliguer par ’existence d’un exces de défauts

_ dans les couches de vanadiam.

Pour le film de VN, nous remarquons durant le test un bmit qui s'est fait eniendre (moins
fort) Jusqu'a 2m de parcours de la bille. Le coefficient de frottement se stabilise a une valeur trés
faible de 6.27 puws il augmente rapidement a 0.72. Donc les revétements de VN présentent deux
comportements différents: Cette faible valeur peut s’cxpjiqucr par I’oxydation de la surface libie
dc ia couche; en effet, juste apres 0.2 m de froutement, la valeur du coefficient augmente, ceci est
du a I"élimination progressive des oxydes et I"homogénéité de la surface. Quant & ia couche de
CrN, elle présente un bruit trés étroit en Jargeur, le coefficient de frottement augmente, puis se
stabilise autour de 0.55 au bout de 1m de parcourus de la bille. Done la couches de VN présente
un cocfficient de frottement moins faible que ceux des couches de CrN et de V., Nous pouvons
conclure que la couche VN préseate des propriétés mécaniqués et tribologiques moins faible que
le CrN. '

1V.2.4 Conclusion

Nous avens montré que la formation de la phase cubique VN corrgspond a N/V=1 pour 20%
d’azote dans le plasma; ces couches sont cristallisées suivant la raie (111) VN et présentent des

contraintes compressives de I’ordre de -1.07GPa.

- La phase V2N de rapport N/V = 0.62 pour 15 %Ns, est moins cristallisée, et elle présente
des contraintes de Pordre de -1GPa. A 15 % d’azote dans le plasma la présence du
mélan ge'(VzN et VN) avec une contamination des revétements.

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

- Les mesures par nanoindentation et essai de frottement montrent que les couches de VN
présentent des propriéiés mécaniques el tribologiques faibles par rapport a celles des

couches de CrN.
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wv.3 Obtentioﬁ des couches terhaires de Cr-V-N

Dans cette partie, nous avons présenié une étude lcomparative des propriétés structurales,
mécaniques et tribologiques des films de CrN, VN et CEIr-V-N dans le but de metire en évidence
I’influence de I’ajout du vanadium sur les propriétés du systéme binaire Cr-N, et de les comparer

avec celles des films binaires de CrN et de VN que nous avons déja éwudiés.

Des films Cr-V-N ont €€ déposés par _pulvén'satim{ magnétron reactive sur des substrats(Si
poli deux faces et XC100) & partir de deux cibles, I’unf:b de Crpur {99.99 %) et autre de V pur
(99.99 %) fixées sur les deux cathodes; afin de modificr la tencur en Cr et en V dans les
revétements Cr-V-N | nous avons fait varier les tensions Eilppliquécs sur les deux cibles duns le but
de changer Ia vitesse de pulvérisation et par conséqu:ent la composition chimique des films
déposes. Nous avons d’abord fixé la tension appliquée El‘a Ia cible de Cr a -900V tout en faisant
varier {de 0 jusqu’au -900V) celle appliquée a la ciblé de V (tcnsion maximale pouvant tre

atteinte).

Puis, nous avons fixé la (ension appliquée  la cible!de V 3 -900V et nous avons fait varier
{de 0 jusqu’a -900V) celle appliquée a la cible de Cr. Q{latre différentes compositions des films
de Cr-V-N ont été étudiées en plus de denx films de CrNiet de VN. Certains films ont été recuits
par la suite a des températures allant de 700 3 1000°C dans e but d'étudier leur stabilité
thermique. Les conditions de dépots sont présentées dan% le tableau TV.3. Les autres parametres
ont éte fixés : pression de travail de 0.4 Pa, rapport T*{y’Ar et la température du dépdn. Les
substrats {Si, XC100) et les cibles se distinguent par un 'Idécapage ionique pendant 5 min a une

tension de -700V sous argon pur afin d’élimuner des oxyd:es formes sur ces surfaces pendant leur

stockages. :
Tableau.JV.3 : Conditions de dépdts dt%s films de Cr-V-N.
Echant. {Ar%e, Pression de | Tension. a. | Tension. a.; Puissance. Puissance. a. | Temps de
N2%) travail (Pa) [ lacibledeV | alacible de | a. a la cible | 3 1a cible de | dépdt
-V) Cr{-V) de V (Waf) | Cr (Wat) {mn)
!
CrN - 0 20 0 650
500 900 260 650
Cr-V-N {80, 20} 0.4 700 500 300 450 o0
900 500 550 650
900 700 i 550 500
VN 900 ) | 530 0
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- IV.3.1 Caractérisations structurales (avant recﬁit)-

Koy 2454 KeV, Lal 3 0.57 KeV et Maua 5.87 KeV du
de O Kaa 052 KeV (Fig.1V.9.a). Le film de VN monts
Lal & 0.51 KeV du V, et des raies Ka de N et de O da
nous avons déja enregistrés dans le film de CrN. 'E]_l eff

|

|

|

I o et O dans les films de Cr-V-N.
| i ’

|

|

|

Notons, que Dintensité de raies de Cr et V présentes

Les résultats des analyses par EDS réalisées sur le film de CrN montrent la présence des raies

Cr, La raie Ka a 0.39 KeV delN et celle
¢ la présence des raies Ko, ; 4 5.5 KeV,
ns les mémes pd_sitibn_s énergéﬁques que

et, nous notons la présence du Cr, V, N

dans les filins déposés sur substrat de Si

~ sont clairement dépendant de la tension appliquée auX cibles (Cr, V), ce qui signific que la

- " . composition chimiques des couches de Cr-V-N dépend

cssentiellement du taux de pulvérisation

du Cret V. La concentration atomique des éléments €1, V,-N et O obtenus par EDS et les

rapports steechiométriques (NACr+V), N/Cr, N/V et Cr/\L ) et I"épaisscur des films sont regroupdés

dans le tablean IV.5. La concentration d’oxygene dans les films, mesurée par EDS est comprise

entre 2 et 8 at. %, ce qui prouve que le vanadium favoris

i

‘lr,_ I"oxydation des films.

Figurc1VvV.9: Spi:clrcg EBS des tilms de: AYCN, BYCr-V (7 % dt.1-N, C) Cr-¥ {10 % aL)-N, D) Ce-V (26 %
- at)}-N)E) Ci-V (38 % at)-N, ¢ F} VN.
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Tableaun 1V.4 : Composition Chimique et épaisseur’ des filins de : CiN, Cr-V-N et VN.
3

Films Composictton chimigue (at. %) : Epaisseur
N |Cr |V 0 N/(Cr+V) | NiCr NV Cv/V | (um)
Cri Ny 4 48 50 0 2 096 | 096 - - 1.26
Cry4sNy4s Vo 45 | 45 7 3 08 N 100 642 | 642 .30
CryisNpasVar 42 36 1 B .84 i 1.16 4.20 3.60 1.37
CrysNoazVozs | 82 | 25 | 26 7 082 | 168 1.61 | 0.96 1.95
CraMNpazVoas 43 12 138 7 0.86 | 3.58 132 ] 0.26 .33
Vi.4aNo.s7 47 | o | 48 5 098 | - 098 | 0 1.23

o S l ,
Les films de Cr-V-N révélent une diminution de la teneur en N avec 1'augmentation de la
teneur en V : ceci est dil 4 Ia haute réactivité de V avec N. De plus la concentration de Cr
diminugée avec "augmentation de la puissance appliquée':‘a la cible de V. Des résuliats similaires

onl ét¢ obtenus par J. H Ouyvang et al, [12] sur des films cie (V. TO)N.

|

Les films binaires de CrN (déposés a W applignée :51 la cible de V) et VN (déposés a 0 W
appliquée a la cible de Cr) montrent des rapports stccclin'ométriques N/Cr et N/V proche de 1
(Tab. 1V.4). Ce qui signific la présence du nitrure CrN cians lc film de CrN et le nitrure de VN
dans le filim de VN. Cependant 1'analyse des fihns de Cr-V-N (Tab.IV.4) donne un rapport N/
(Cr+V) infeneur a 1, ce qui signifie, que ces couches pe'{.went contenir du CraN, VoN on le Cr

est remplacé par les atomes de V par substitution.

Sur la figure IV.10, nous avons présenté 1’évolution Edes rapports : N/ (Cr+V), N/Cr, N/V et
Ci/V en fonction de la concentration de V. D aprés cette fl gure, nous constatons que les couches
de Cr~-V-N sont loin de la swechiométrie en azote, En ef’[’ct, nous remarquons que les rapports
Cr/V et N/V diminuent pour atteindre un palier a partir d]g: 26 at. %. Par contre, celuw N/ (Crt+V)
ne varie presque pas. La décroissance de la concentration fde N pour des concentrations de V plus
elevées est une conséquence de ["accroissement du ﬂu?{ atomique de V tout en maintenant
particllement la pression d’azote (qui est relativement faible} 13]. En revanche, le rapport N/Cr,
augmente en fonction de concentration de V et passe de 0.98 Ipour les films de CrN {0 %. at. V)a

1

3 .58 pour les films de Cr-V-N (38 %. at V). ;

Ces résultats montrent 1'affinité du vanadium avec ;I’azotc. De cc fait, les atomes de V
peuvent se substituer par des atomes de Cr; ce comporleménl a été observé dans les [ilms de CrN
implantés par le vanadium [14], et des films de Cr-V-N délposés par le procédé platinage ionique
arc-cathodique [L3]. A pactir de cette valeur, les nitrures (;e vanadium et les composes ternaires
Cr-V-N peuvent croitre dans les joints de grains de la struciure CrN.
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Figure IV.10 : Les rapports N/{Ct 1V), NICr, N/V et Cr/V des films de Cr-V-N : en foncuion de la concentration de
V déduis des mesures par EDS
Par ailleurs, des analyses par XPS ont confirmé la présence des éléments (Cr, N, V et Q).
Nous constatons d’apres la figure IV.11, que la courbe du pourcentage atomique de chaque
¢lément est presque constanic tout le fong de 1'épaisseur des films. Notons une variation de

I’épaisseur des couches en fonction de la teneur en V, en effet, dans le cas du film Cr-V-N (4 10

% al. V) le substrat (S} est atleint 4 une épaisseur de 1200 nm (Fig.1V.11). Par contre, dans le
cas du film Cr-V (a 26.% at V) -N le substrat est attcint 3 une épatsscur de 1650 nm.
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Pour identifier les phases présentes dans les films'de CiN, Cr-V-N et VN, nous avons réalisé
des analyses par XPS 2 travers la quantification des éncr_gics de haison de Cr, V et N, Sur la
figure TV.12, nous avons présenté les courbes d’éncrgi; de liaison (par XPS) des éléments Cr2p,
V2p, Nls et Ols présents dans les films ; CtN, Cr-V (10 % at.}-N, C1'-V.('26 % at.)-N, Cr-V (38
Yo at)-N et VN, -

Pour le [ilm de CtN pur, nous conslalons que le pic de Nis est silué a une énergie de liaison
de Pordre de 397.1 eV avec une intensité plus élevée. Ce résultat montre que la phase CrN est

majoritaire dans ce film avec la formation de la liaison Cr-N.,

Les énergies de liaisons des deux pics de Cr2p sunt obtenues respectivement © a 574.40 ¢V
{pour la raie Cr2py»), et 2 584.2 eV (pour la raie Cr2psn). Ces deux pics pouvant étre attribugs a
la tiaison Cr-N d’apres Pauteur [16, 17] plutot qu’a la laison Cr-Cr d’apres [18]. Ce résultat

contirme bien ce qui a été trouvé dans ’analyse (DRX).

Pour les {ilms de Cr-V-N, les énergies (:11: liaison (obtenues par XPS) des pics de Cr2p;n el
Nls se situent respecltivement : a (574.6 eV; 397.4 eV) pour 0% at. V et (574.8 eV, 397.5 eV)
pour 26 et 38 % at.V. Remarquons aussi, la diminution de I’intensité des pics de Cr2pazet de Nls
avec |"augmentation de la teneur en V dans ces films tout en se décalant vers des énergies plus
clevées. Ces éncrgics correspondent a la formation des limsons @ Cr-O et Cr-O-N plutot que
celles Cr-N ; et d'apres certaines études [16, 19, 20], ces valeurs énergeétiques sont relatives aux
nitrures de chrome CryN avec des traces de CraQOj qui se sont formés par insertion de "oxygéne

{18).

Pour Ie nitrure VN pur, une bonne corrélation entre la steechiométrie du film et les positions
des bandes d’énergie des deux pics V2p et Nls (513.40 €V et 397.3 ¢V} a éte pbservée. Les deux
pics de V2p s’élargissent et se situent a des positions d’énergies de liaisons ; 513.4 ¢t 520,96 eV
{Fig.FV.12.C) relatives respeclivement 4 V2p;» et V2pia, avee des intensités assez élevées, et
sont attribuées 2 VNx (A 513.4 eV) d’aprés les auteurs [21] et au nitrure VN (2 513.52 et a 521.26

eV). A 10, 26 et 38 %V, les pics ne donnent aucunc inforniation a cause de leur faible intensité.

Une contamination en O est mise en évidence par le pic Ols localisé a 531.2 eV
(Fig.IV.12.D). La valeur relative 2 Poxygeéne libre est de Pordre de 530.7 eV [22] et celie des
oxydés de vanadium et de chrome est de ['ordte de 530.4 eV [23]. Nous ne notons aucun
décalage de ce pic avee la teneur en V dans les revétements et ses intensités sont presque

stmilaires.
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Figure 1V.12 : Energie des liaisons par XPS des éléments - A) Nis, B) C2p, C) V2pet ) Ots presents dans
les films de Cr-V-N.-

Sur la figure I'V.13, nous avons présenté les spectres de diffraction des rayons X des films de
CrN. VN et Cr-V-N (a differents pourcentages de V). Dans le cas du film CrN, nous constatons la
ptésence de deux pics & des angles de diffraction : 44.29° et 50.37°. Ces pics correspondent
respectivement aux plans cristallins (111) de la phase CiN (cubique a faces centrées) (JCPDS 011
0065) et (111} .de la phase hexagonale CraN (JCPDS 035 0803) [14, 24]. Notons, un décalage du
ptc de CrN (111) vers les énergies élevées avec 0.41° (aprés comparaison avec celui de la fiche
JCPDS (0i1 0065). Ce décalage est probablement di auxl coutraintes résiduelles formées durant

la déposition du film qui sont générées au fort bombal‘demént ionique (650W).

Par ailleurs, dans le cas du film VN ayant un J'apporlt N/V de I'ordre de 0.98 (Tab.IV 4),
nous conslatons, I’existence de deux pics (111) et {200} de la phase (cubique a [aces centrées)
VN i des angles de diffraction: 43.96° et 51A.33° (JCPDS 0;?3 0528). Notons aussi, I"existence du
pic (110) 4 43.03° correspondant a la phase hexagonale V,N (JCPDS 00035 0803). La preésence

de cette phase dans ces films VN est probablement due a l’éxistence de I’azote libre dans ce film.
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t
Cette dernicre a €€ observee dans la littérature [25]. Nous assislons aussi, a une présence de
I‘oxyde V05 selon les orientations (101) et (0?2) (@ 30.58% et 36.05°) (JCPDS 018 1430).

|
Dans le cas des films Cr-V-N, nous avons remarqué la présence des nitrures de chrome ¢t de

vanadium. En efiet, enire 7 et 10% al. V, nous constagons la présence des pics (111) et (200)
correspondant i la phase CrN et un pic (111) de CraN. Pour ces deux teneurs en V, fe pic (111) de
CrN se décale graduellement vers des angles plus faiblclas a cause des contraintes résiduelles de
ces couches (substitution d’atomes de V dans le Cr) 011{ a cause de I'apparition d'une structure
amorphe, A partir de {26% at. V), nous assistons a la dis;?ariticn graduelle de la phase CrN et que
la phase VN devient prédominante. Cela est confinmé p;ar I"apparition des pics (111} et (200)
relatifs a la phase cubique VN respectivement a 45.05° ';T.l 52.01°, et du pic (110) a 43.75° de la
phase hexagonale V:N, et celui de la phase Cr:N (11 l).! Ce résultat permet de confirmer que le
film de Cr-V (26 et 38 % at.)-N, est trés probablement uni“-: solution solhide constituce des cléments

: Cr, Vet N ot les atomes V substiluent les atomes de Cr, dans le réseau CrN {3].
Les spectres de ditfraction des rayons X de ces tilms Cr-V-N, déposées a 26 et 38 % at. V,

révelent 1'existence des pics (101) et (022) d’oxydes VsOya 30.58° et 35.50° (JCPDS 018 1450),
)

et Te pic (012} a 32.18° d oxyde Cr;0: (JCPDS 038 1479), ce qui prouve I'oxydation du film de

Cr-V-N a ces teneurs en V. Cette structure a été obscrvé:e sur des films de Ti-V-N par Ouvang

et al, {12, f&] o0 Ja phase VN est présente avec des pics plus intenses devant la phase TiN lors

des analyses par DRX. l
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Figure IV.13 : Diffractogranwmes de ravons X des films de’Ce-V-N oblenus sur acicr XC100,
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Parali¢lement, des observations micrographiques (par M.E.BY en surface et en coupe
transversale ainsi que des topographies en A F M des revétements CrN, Cr-V-N (3 différents
pourcentages de V) et VN sont présentées sur |z figure [V.14. Ces films présentent une structure

colonnaire et dense (caractéristique des dépots PVD), Notons, une continuité dans les interfaces

centre les couches ct le substrat de Si. Cect a ¢1é déja confirme (par XPS) durant I’étude de leur

conceniration atomigue en fonclion de leur €paisseur. Par ailleurs, nous constalons que le dépdt
Cr-V (38 % at)-N présente des colonnes sons forme prismatique avec une croissance
indéterminée. Ce résultat montre que 1'adhérence de ce film est trés faible et par conséquent nous

pouvons dire que ce film présent des propriétés mécaniques et ribologiques médiocres.

La surface du {film CrN (Fig.IV.14.A) présente une structure colonnaire dense et homogéne
de rugosité RMS relativement basse (17 nim), et elle contient des nodules arrondis trés fins. Selon
le MSZ de Mahiew [27], cette structure est située entre la zone Fe et 1a zone T. Ortmann ef al, [28]
est observe une structure similaire pour des films de CrN films déposé par le pracédé PAPVD. En
revanche, le film dc VN présente une structure colonnaive avec des sommets pyramidaux a
facettes (Fig.IV.14.E} de rugosité de ’ordre de 27 nm, et peut étre attribuée & 1a zone IF selon le
MSZ de Mahieu [27].

Le changement de structure du film CrN avec ’addition du vanadium, est dfl au changement

dans le mécanisme de formation des films Cr-V-N avec I'incorporation du V en substitution dans

- la phase CrN. En effet, la microstructure de la surface des films Cr-V-N a changé complétement 3

partir des faibles pourcentages de V dans e film et présente des structures pyramidaux i facette

comparable 2 celle des tilms VN (zone Ic).

Nous constatons aussi un grossissement important dans la taille des grains constituant ces
films, qui varie de 93 nm (cas du film Cr-V (10 % at.)-N) jusqu’a 245 am (cas du film Cr-V (38
% at.)-N).

Ce grossissement est expliqué par I'effet du bombardemenl ionigue qui accroit avec
Paugmentation de la puissance appliquée aux ciblcs. Puisque durant la déposition des filims, les
flux énergétiques des ions influent sur les films durant la pulvérisation des atomes avec
I’encouragement de leur mobitité et leur diffusion, ce qui change rapidement la structure initiale
de CrN, ce qui favorise la précipitation des nouveaux composants accompagnée avec des

transformations morphologiques.
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Cette structure a éte obtenue pour des multicouches de TIAIN/VN [29] ol 1l a été observe
que la sous-couche de VN présentait une structure colonnaire. Notons aussi que le film de faible
teneur en V (Cr-V (10 % at) N) (Fig.TV.14.B) présentes une surface lisse et plus dense par
rapport a celle du film Cr-V (26 % at) N (Fig.IV.14.C) qui devient plus rugueuse, moins dense et
poreuse avee une croissance aléatoire ce qui laisse supposcr que I’énergic de défonmnation cst
impoerianie suite 4 I'incorporation du V dans le film ¢l provoquant un désordre imporiant g1 un
état hors équilibre thermodynamique [3]. Et selon le MSZ de Makhieu [27] la structure des films

Cr-V-N se situe enlire la zone fe et la zone T.
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La figure IV.15, présente I”évolution de I’épaisseur et de la rugosité des films de Cr-V-N en

fonction de la teneur en V. D’une maniére générale, 1'épaisseur des films de Cr-V-N est faible et
mtérieure a 2 wm (varie entre 1.3 et 1.95 um). Par ailleurs, les films temaires de Cr-V-N ont des
épaisseuts assez impertantcs que celles des tiépﬁts binaires CrN et VN. Ces écarts sont dus 4 Ja
pulvénisation simultanée des deux cibles de Cr et de V'ce qui augmente la quantité de maticre

déposée sur les subslrais,

Si nous prenons en considération les tensions appliquées au deux cibles, nous constatons que
les épaisseurs des couches de Cr-V-N obtenues en faisant varier la tension appliquée a la cible de
V (Vicq étant fixée a -900V) sont plus importantes que cetles obtenues en faisant varrer la tension
appliquée a la cible de Cr (V,y, étant fixée a -200V). Cela est dli probablement a la différence
dans la vitesse de déposition des films binaires CrN (L1058 pm/h) et VN {0.996 pm/h) ce qui

confirme la différence du taux de pulvérisation des deux éléments Cret V.

|
|
|
Nous notons que les valeurs de RMS des films CrN et VN sont respectivement égales a 23 et
27 nm. Cependant, pour les films Ci-V-N elles sont plus élevées. En ajoutant du V dans le
| , systeme Ci-N, la rugosité RMS des films Cr-V-N croit brutalement et atteint la valeur de 54 nm
| 3 {cas du film Cr-V (10 % at.)-N) et 78 nm (cas du film Cr-V (38 % at.}-N)}, ce qui confirme les
obsetrvations en surface par M.E.B et A.FM. En conclusibn, ces couches sont trés rugueuses par

tappott a celles des films binaires CriN et VN,
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Figure 1V.15 : Epaisscur et mugosité (RMS) de la surface des films dé Cr-V-N obtenus sur lacier XCI100 en
tonction de lateneuren vV,

-144-



CHAPITRE TV ETUDE DE L'INFLUENCE DE VANADIUM SUR LES PROPRIETES DES
NITRURES DE CHROME

IV.3.2 Caractérisations mécanigues du systéme Cr-V-N
s Contraintes résiduelles

Sur la figure IV,106, nous avons présenté I’évolution de fa courbe des contraintes résiduelles
des films CIN, VN et Cr-V-N en fonction de la teneur en V. Nous constatons d’une maniére
générale, que ces revétements présentent des contraintes résiduelles compressives trés faibles. En

eﬁ'et‘:la contrainte de CrN est de I’ ordre de -1.89GPa et celle de VN est de "ordre de -1.05GPa.

Quand nous ajoutons du V dans l¢ sysieme binaire Cr-N, nous constatons que les contrainies
des couches atnsi obtenues de Cr-V-N diminuent et deviennent -1 299GPa pour 10 % at.V, et
aticignent la valeur de -0.29GPa pour 26 % at. V. Ces valeurs sont proches de celles des

revétements de Cr-V- N obtenus par implantation ionique de V dans les films de CrN

(-2.458GPa) [ 141, ¢t beaucoup plus faibles que celles des revétements Ti-V-N (-3.63 et -7.20GPa)

obtenues par évaporation par arc pulsé [11] et de Cr-Si-N (-0.9 et -5.3GPa) obtenues par
pulvérisation cathodique R F. La diminution des contraintes résiduclles dans les films de Cr-V-N
deposées par la méme procédure peut s’expliquer par ’amélioration de la cristallisation des

couches de Cr-V-N avec I'addition du V {1}.

Figare IV.16 : Contraintes résiduclles des films de C:N, VN et Cr-V-N gbienus sur Si en fonction de Ja teneur en V.
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Des essais de nanomdentation ont i€ réalisés sur des films CiN, VN et Ct-V-N déposés sur

des substrats XC100 (FigJV.17). Une bomne corrélation peut éire observée entre les contraintes
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résiduclles, la dureté ct le module de Young des films ¢r-V—N en foncnon de la tencur en V. En
eftet, lorsque la temeur en V augmente, les contraintes dans ces films diminuent grace a la
cristallisation des couches de Cr-V-N [1], la porosité des couches, et le grossissement de la taille
des grains conduisent aussi 4 la détérioration des prop'?‘iétés mécaniques (dureté et module de
Young). Nous avons constaté¢ que les revétements de Cr-V-N présentent des duretés trés fatbles
(comprises enlre @ 5.25 el 11.23GPa) par rapport a-celles de CrN (19.53GPa) el de VN
(10.35GPa). Nous vérifions ainsi ce que nous I’avons OEservé dans la marphelogie des films de
Cr-V-N: la couche contenant 26% at. V, était en effet ]a moins dense, poreuse et la plus
ruguense, c’est donc la moins dure et nous pouvons dire alors qu’elle est la moins résistante aux
déformations. Certaines études [30] expliquent la réduction de fa dureté dans les filnis par la
relaxalion des contrainles résiduelles avec augmentation de I'épaisseur e1 le développement des

deux phasesV,;N et CryN qui sont moins denses par rappoi't a la phase dense CrN.

La dureté des films de Cr-V-N est proche de celle des films de T-V-N (pour dcs
pourcentages de vanadium assez élevés) [ 11] mais elle est plus faible que celle obtenue par {14]
{gui est de Fordre de 41.58GPa) ainsi que celle abtenue i)ar [31] (entre 22.5 et 24GPa) pour des
revétements de VN. Donc la dureté décroit graduellement a cause de la relaxation des contraintes
résiduelles, de I’augmentation de la taille des grains et de la rugosité de surface qui perturbe la
penétration discontimuc des couches. La contamination paf I'oxygéne (6 a 8 at. %) ct la formation
des oxydes ont un effet néfaste sur les propriéles mécani:_ques des films de Cr-V-N; comme 1l a

été constaté par des etudes menées sur des filins Cr-Zr-N [32] et sur des films W-0-N [33].
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Figure TV.17 : Evolution de |a dureté et ¢u modute d*Young des films de Cs-V-N obtenus sur acier XC100.
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1V.3.3 Comportement tribologique

Afin de metire en évidence 1'influence du pourcentage de V sur I'évolution du coefficient de
frottement des couches Cr-V-N déposees sur substrat XC 100, nous avons présenté sur la figure

V.18 la vanation du coefficient de frottement en fonction de la teneur en V.

D*apres cette figure nous constatens que le film de CrN présente un coefficient de frotiement
moyen de-0.55, Ce film présente alors une bonne résistance a I’usure, comme il a été confirmé
par Zhao et al [34]. Cependant, cette valeur est légerement supérieure a celle obtenue sur des
films de CrN déposés par le systéme de pulvérisation PVD Alcate] SCM 450 sur substrat AISI
304 {(qui est de U'ordre de 0.50) [35]. Cette différence est probablement due i la différence duns
narure de 1a zone interfaciale couche / substrat et les liaisons qui se produisent entre ces deux
matériaux. En faisant une comparaison entre les films Cr-V-N et CiN, nous pouvons dire alors :
augmenter la teneur en V dans le film Cr-V-N est plus favorable a la production de films avec

unc faible valeur moyenne du coefficient de frottement qui reste inférieure a celui du film CrN

- (0.55). Ce qui est corrélé avec les propriétés mécaniques.

La valeur moyenne du C.O.F varie entve (0.39 et 0.52). Ces valeurs sont proches de celles

obtenues par Weng cf al. [14] (0.5 et 0.6) sur des films Cr-V-N, et elles sont inférieures a celles

- obtenues par Quyang ef al. [12] (0.6 et 0.8) sur des couches Ti-V-N. En effet, Ie film de Cr-V (38

Y% at.)- N présenics la plus faible valeur moyenne de pn (3.39), ce qui' explique la corrélation avec
e mouvement dynamique des dislocations durant la substitution de vanadium dans le réseau de
CrN [4]. Comme e nitrure de vanadium a un coefficient de frottement plus faible que celui du
mitrure de chrome [ 1], alors avec I'auginentation de la teneur en V nous augmentons aussi le taux
de VN par rapport au CrN dans les films Cr-V-N et par conséquent nous diminuons le coefficient
de frottement. Cette diminution est causéc aussi par la contamination des films Cr-V-N par
I’oxygétlc et en suite la formation des oxydes. Ces oxydes jouent le réle d’un milieu lubrifiant
entre la couche et le substrat. Cependant, Sarakinos et ai. [36] explique ce fait par le changement

dans la micro/nanostructure avec 'addition du carbone (dans Ic cas des films & base de carbone).

Quant a la couche de VN, elle présente un coeflicient de frottement de Pordre de (0.42) qui

reste inférieur a celui des revétements de CrN,
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. Figurc 1V.18 : Cocfficient de frottemient p des films de Cr-V-N abtenus sur des substrats en acier XC100 en
: fonction de la teneuren V.

Dans le but de mettre en évidence Pinfluence de la tencur cn V sur I’adhérence des films Cr-
V-N, nous avons cfl;'cctué des (ests de Scratch {dans les mémes conditions). La figure V.19
représente 1'évolution de Ley et Le; appliquées a la surface des revétements de Cr-V-N en
fonction de la teneur en V. Nous rappelons que Lc| représente I’effort normal correspondant an
début de développement des fissures dans la couche dépbsée et Le. représente 1'effort relatif au

debut de I"arrachement de cetie couche de son substrat,

Nous avons constaté que |'effort nécessaire 4 la fissuration des couches de Cr-V-N (Lc))
varie légerement enire 6.87 et B.285 N, et celui relatif au détachement du substrat qui varie entre
44.42 et 38.23 N. Pour le film de VN, les valeurs de Le, et Le; sont respectivement 13 et 42 N.
doune "addition du V améliore légerement ["adhérence des couches de Cr-V-N. En effet, cette
amelioration est plus visible sur Lc; que sur Le¢,, La force Le; prend une valeur maximale de
52.06 N pour une teneur en V de 10 % at., puis elle décroit respectivement jusqu’a 42.59 (pour
26 % at. V) et enfin 4 38.23 N (pour 38% at. V). Mais elle reste toujours supérieure i celle de
CiN (gui est de "ordre de 32.04). Ce résultat peut s’expliquer par la diminutian des contraintes
résiduelles qui sont proportionnelles aux valeurs de Lc: (avec 1'addition de V) dans le systéme
Cr-V-N. Ce résultat est trés proche de celui obtenu dans le ;cas des films de Cr-Al-N [37]. Notons
aussi que la variation de Le¢, est similaire a celle du coefﬁcienl de frottement mais inversement

proportionnelle 3 celle de la rugosite de surface RMS.
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f Fisure 1V.19 : Evolution des charges cringues Le, et Les relatives aux revétements de CrIs, Cr-W-N et VN
. obtenus sur des substrats en aciers XC100.

Pour avoir une idée plus apparcnte sur I'endommagement des revétements lors des tests
d'adhérence, nous avons présenté sur la figure 1V.20 les micrographies des zones du début de

fissuration et celles du début d’arrachement des revétements.

[’endommagement du film de CrN (Fig.IV.20.A) se fait 2 11.46 N avec arrachement ¢t
| écaillage le loag de la trace et Papparition des craquelures conformes au miveau de ces bords au
’ début de test de scratch, Ce type d’écaillage est dit a Iapparition des contraintes résiduelies dans
la couche et au couplement entre 1a couche la plus dure de CrN et ta moins dure de substrat
XC100 {38]. Nous constatons que I’effort du début de délaminage des couches (Lc;) du film de

CrN est le plus faible (32.2 N) compare aux autres films.

Celle valeur reste inférieure a celles des revélements de CrN obtenue par la procédure PVD
| ion plating sur des substrats d'acier X37CrMoV5-1{39]. ' De plus, pour les films de Cr-V-N,
i Pendommagement  est moins important que celui des films de CrN. En effet, le début
| d’arrachement se fait avec cohésion dans les films Cr-V!.(lO et 26 % at.)-N qui sont les plus

adhdéients car le substrat n’est pas visible et ’endonyimagement se fait par craquelures conformes
au bord de la trace malgreé ces [aibles valewrs de Le, (< 1D l'l\l), puis ils deviennent abrasifs a partir
de la force Lea. Pour le film Cr-V (26 % at.)-N. ’endommagement du film devient trés pronancé
ot Parrachement de la couche se fait le long de la trace et sur les bords au début du test. Ce

résuliat est cohérent avec les faibles valeurs du coefficient cl_u frottement.
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Quant au film VN, il présente des valeurs de Lc, et Les, respectivement égales a 13 ct 42 N
qui sout assez importantes en comparaison avec celles des autres films; au début du test
I"endommagement de cette couche est de type ductile. Yoshida et al. [40] explique ce résultat par
Ta fajble durcté du film VN (10.5GPa). L’endommagement du film VN est important et se fait
avec arrachement de la couche le long ct aux bords de la trace (Fig.IV.20.E), ceci est dil
probablement a leur faible épaisseur el a la différence des propriétés mécaniques du film VN et le

substrat XC100,

Figure 1V.20; Micrographi:: du scrawch test des zones d‘éndommagemcm {Lc) Y et d'arrachement de ces revétements
(Lca) des films de AYCrN, de Cr-V-Na: By 10at. % V, () 26 ar. 9:{- Y,y 38 at %% V. etde E) VN.
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1V.3.4 Caractérisations structurales (aprés recuit) =

Nous avons étudié I'effet de la température du recuit sur la strncture, la composition
chimique el les propriétés méeaniques des films Cr-V (] 0% at.)-N, et ce pour des températures de

recuit comprises entre 800 et 1000 °C pendant une heure .de maintien.

Sur la figure TV.21, nous avons présenté le profil ‘des &léments (Cr, V, Fe, C, N, et O)
analysés par EDS et WDS (cas du film Cr-V (a lb% at.)-N) aprés recuit a différentes
températures. Nous constatons qu’a la température 800°C, la gquantité d’oxygéne n’était pas
suffisante, mais celle {des éléments Cr et N) est tres i:npoﬁante par rappert au V, ce qui confirme
la formation des nitrures de chrome. A partir de 900°C, nous constatons une disparition totale de
I’azote et du vanadium tout en laissant place i "oxygéne. En effet, en plus de I"oxygéne, nous
pouvons voir nettement la présence du chrome de la coflchc inittale ~ du fer et du carbone du

substrat.

60 - =l O —0— N
it € —d— Fe P

204

Concentration atomique (%.at)

800 900 1000
_ Température de recuit (7C)

Figure TV.21 : Profilc des éléments Cr. Fe, C. N. V et O analvsés par TDS de Cr-V (10 % at)-N/KC100 en
fonction de la températare de reguit,

;

Dans les profils XPS de I'échantillon Cr-V (10 % at)-N, recuit 4 1000°C pendant h
(Fig.IV.22), nous signalons une diffusion importante du fer vers la couche de Cr-V-N et une
1égére diffusion de carbone vers la couche de Cr-V-N suitout dans la zone interfaciale couche
fsubstrat, Le profil mootre aussi une dimmution progressive de la concentration de chrome. La
diminution est la conséquence de la réaction du chrome aivec le carbone provenant du substrat
suivi de la formation des carbures de chrome, que nous avons détecte par difiraction des rayons
X. Comme nous avons aussi signalé une augmentation de concentration moyenne d’oxygene dans

la couche et méme dans le substrat, qui peut étre expliquée par la formation des oxydes.
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Figure IV.22 : Profils XPS de concentration obtenus sur " échantillon Cr-V (102 at)-N, recuit 4 1000°C pendamt Lh.

Par ailleurs, sur la figure 1V.23, nous avons représenté fes spectres de diffraction des rayons
X du film Cr-V (10 % at)-N a différentes températures de recuit. Nous constatons qu’a la
température 800°C (correspondant a I’otientation maxirﬁa]c de CrN), [*existence d’une grande
stabilité thermigue. En effet, les pics (200) de CrN et (111) de Cr2N deviennent étroits. En plus de
ces pics, nous signalons I’apparition du pic (111) de Cr.01. Ce résultat confirme la stabilité

thermique des nitrures de chrome a 800°C, comme il a été confirme par P.H. Mayrhfor et al.

{41].

Par conire, pow les températures (900 & 1000°C), les couches de Cr-V (10 % at)-N

présentent une struciure amorphe avec un mauvais €rat a cause de la présence des oxydes de

“chrome et de vanadium avee des intensilés trés élevées. Nous constatons aussi la transformation

du nitrure de chrome CrN en carbonitrure de chrome Cra(N, C) et la formation de carbure de
chrome Cr;C;, ce qui montre quc la consommation de ces éléments (par les films de Cr-V-N) est
en totale durant Ta réaction des atomes de chrome et d’azote du revétement avec ceux du carbone

du substrat. Cette couche présente donc une wés manvaise stabilité thermique.
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Figure 1V.23 : Diffractogrammmes de film Cr-V (10 % al.}-N pour différentes températures de recuit,

Sur 1a figure IV.24, nous avons présenté des observations micrographiques réalisées (a I'aide

" du MEB ¢t de I’A.F.M) concernant le film Cr-V (310 % at.)-N recuit a 1000°C. Nous

constatons que les grains s’arrondissent et s’élargissent avec une surface rugueuse,
f .

1pm
Figure 1V.24 : Micrographie obtenue au : AYMEB, BYAF M sur le j‘l!m Cr-V (10 % at.}-N recuit a 1000°C.

1V.3.5 Propriétés mécaniques

.
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La figure V.25 représente la variation de la dureté et du module de Young en fonction de la

température de recuit pour I’échantillon Cr-V (10 % at.)-N/XC100. Nous remarquons une

augmentation de la dureté et du module de Young en fonction de la température de recuit. En
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ceffet, leurs valeurs avant recuit sont respectivement (11.23GPa et 254GPa), deviennent

maximales (10GPa et 260GPa) 4 900°C, puis diminuent légerement a 1000°C.

L’augmentation des propriétés mécaniques avec la température de recuit est due 2 la
diffusion de carbone du substrat vers la couche de Cr-V-N et 4 la formation et la croissance de
Cr:C; vis-a-vis de la phase CrN. Donc la concentration de carbone diffusee dans le film de Cr-V-

N a une importante influence sur les propriétés mécaniques et physiques des couches.

La diminution de la dureté apres ta valeur maximale est due probablement a I’inter-diffusion
du chrome de la couche vers [e substrat et du fer du substrat au scin de la couche (Fig.1V.22). Une
ctude menée par [42] sur des films de Cr-Si-N déposés par pulvérisation cathodique R.F apres
traitement thermique a émis la méme remarque. La deﬁxiéme cause la plus probable a cette
diminution ¢’est la déstabilisation de CtN (a partir de 83=IO°C) [43], suivie de sa transformation
partielle en carbonitrure de chrome, et de la formation d’oxyde Cr;0; (moins dur) que 1c CrN et

le CryCs, Ce qui provogue la formation d’une zone fragile entre le revétement et le substrat qui

es1 constitué d'une matrice ferritique a haute température. N. Ichimiva et al, [44] remarque aussi

que Pexydation des films de (Ti, V) N réduise sa dureté.

En outre, le recuit conduit 4 un appauvrissement en azole, le profil de la concentration en
azote a partir de 900°C montre plutot une émigration de 1"azote vers la zone superficielle du
film, en revanche la concentration de [’azote au voisinage de la zone interfaciale couche/substrat

est négligeable.
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Figure V.25 : Variations de 1a dureté et du madule de Young avec la :tempérarure de recuit de film Cr=V (10 % at )-N.
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1V.3.6 Conclusion

Dans cette étude, nous avons fait varier le pourcentage de vanadium dans les films Cr-V-N
dans le but de meltre en évidence son effet sur les propriétés intrinséques du systéme Cr-N. A

'issue des résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

Pour changer le pourcentage de vanadium dans ces films, nous avons appliqué différentes
tensions sur les deux cibles (=300 a -900V) et 20 % d’azote dans le plasma pour avoir la

steechiometrie des nitrures de chrome et de vanadium.

Les couches de Cr-V (26% at.)-N ne présentent pas de structure colonnaire et contiennent
des particules de différentes dimensions groupées aléatoirement, ces particules sont intercalées
par des défauts. Cependant pour les couches de Cr-V (10 % at.)-N, la structure devient dense et

colonnaire avec des particules relativement identiques et bien ahgnées.

Les films de Cr-V-N présentent des contraintes résiduelles compressives wrés faibles gui

varient de -0.289GPa 3 -0.997GPa.

Avec I’élévation du pourcentage de vanadium dans les films de Cr-V-N, unc détérioration
des propriétés mecaniques par la diminution de la dwreté (19 a 7.2GPa) et du module de Young

(288 a4 266GPa) a 26 %V, qui correspond aux nitrures de vanadium.

Les films de Cr-V-N montrent une diminution du coefficient de frottement jusqu'a 0.29 (a

26 %V avec élargissement de bruit qui explique 1'etfet de vanadium dans la ductilité de tilms.

Léwde de 4 stabihité thermique des films de Cr-V-N  déposés a 10 % V., nous a permis de

tirer les conclusions suivantes :

La structure de la surface est développde par des grains élargics ¢t bien arrondic avec unc

diminution remarquable de leur nombre.

La diffusion de carbone du substrat dans tes revétements et du chrome et d'azote dans le
substrat suivi par la transformation de CrN en carbonitrure de chrome et aussi de la formation de

carbure Cr:C; avec la stabilité des oxydes de chrome et de vanadium i hautes températures.



CHAPITRE TV . REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

IV.4 REFERENCES BIBLIOGRAFHIQUES

[11 Y. Benlatreche. "Contribution & amelioration de la durée de vie d'outils carbure pour
lusinage du MDF (Medivm Density Fiberboard) par application de dépéts ternaives (CraiN,
CrVN) et modification de 'aréte de coupe”, These de doctorat -ENSAM-0014. (2011).

[2] C. Labidi. "4mélioration de la durée de service d’outils d usinage du bois par traitements de
_S:u;ﬁzce et préparation de 'aréte de coupe”. Thése de doctorat, d’ENSAM de Cluny. (2006).

[3] T Rahil. " Elaboration et caractérisation de yvevétements a base de nitrure de Chrome,
carbonitrure et carbure de Titane élaborés par pulvérisation magnétron”. Thése de doctorat-
- ENAM-0051. (2013).

[4] A. Zairi. "Elaboration et Caractérisation de revélements a base de nitrure de chrome par
pulvérisation cathadigue magnétron en condition réactive: Propriétes mécaniques et
trihologigues ”. Thése de doctorat -ENAM-0052. (2013).

[5] R. Hubler. Surf. Coat. Technol, 158 — 159680-684. {2002).

6} P.K. Tripathy, Sehra JC, Kulkami AV. On, " “The carbonitrothermic reduction of vanadium
patny,
pentoxide”. ] Mater Chem; 11:691-5 (2001).

[71 A.L. Gusev, Phys. stat. sol. (b) 209 267. (1998).

[8] E.L Tsaev, 8.1. Simak, [.A. Abrikosov, R. Alwa, Yu.Kh. Vekilov, M.I. Katsnelson, AL
‘Lichtenstein, B. Johansson, J. Appl. Phys. 101- 123519(2007).

[91 O.N. Carlson, I.F. Smith, R.H. Naiziger, Metall. Trans. A 17A- 1647. (1986).

[10] Z. Zhiwei, Ying Liu, Hong Cao, Jinwen Ye. Shengji Gao, Mingjing Tu. “Synthesis of VN
nanopowders by thermal nitridation of the precursor and theiv chavacterization™ Journal of
Alloys and Compounds 464 .75-80(2003).

[I1] B. A. Latella, B. K. Gan, K. E. Davies, D. R. McKenzie, D. G. McCulloch, “Titanium
nitride/vanadium nitride alloy coatings: mechanical properties and adhesion characteristics ™
. Surf. Coat. Technol. 200- 3605-3611. (2006)

[12] I.H. Ouyang, S. Sasaki, “The friction and wear characteristics of cathodic arc fon-plated (V,
TN coatings in sliding against alumina ball”, Wear 2587(7-8) 708-720. (2004).

[13] F. Medjani. "Caractérisations des réactions interfaciales dans les couches minces
meétalligues binaires ef multiples”. thése de Doctorat. Constantine. (2007).

[14] K.-W. Weng, T.-N. Lin, D.-Y. Wang, “Tribological property enhancement of CrN films by

melal vapor vacuum arc implamtation of Vanadiwm and Carbon ions™, Thin Solid Films
51666) 1012-1019. (2008).

-156-



CHAPITRE IV REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[15] M. Uchida, N. Nthira, A. Mitsuo, K. Toyoda, K. Kubota, T. Aizawa, “Friction and wear
properties of CrAIN and CrVN films deposited by cathedic arc ion plating method”, Swrf.
Coat. Technol. 177-178 627-630. (2004).

[16]7 11. C. Barshiha, N. Selvakumar, B, Dccptlii. K.5. Rajam, “A comparative study of reactive
direct current magnetron sputiered Cr4IN and CrN cpatings™, Surf. Coat. Technol. 201 (6),
{2006).

[17] K. H. Kim, EY. Choi, S.G. Hong, B.G. Park, JH Yoon, JH. Yong. “Swvntheses and

-mechanical  properties  of Cr-Mo-N  coatings by, a hvbrid coating system”, Swt.
Coat. Technol. 201 - 4068—4072.2193-2201. (2006).

I18] L. Hultiman, “Thermal stability of nitride thin films”, Vacuum 57(1) 1-30. (2000).

[19] L. Wang, G. Zhang, R. J. K. Wood, S, C. deg, Q. Xue, “Fabrication of CrAIN
nanocomposite films with high havdness and excellent anii-wear perjormance for geor
application”, Surf. Coat. Technol. 204 (21-22), 3517-3524. (2010).

[20] 1. Lin, I. J. Moore, W. C. Moerbe, M. Pinkas, B. Mishlia, G. L. Doll, W. >, Sproul, “Structure
and properties of selected (CrAIN, TiCC, CrRN) n:anosrrucrured tribological coatings”,
International Jounal of Refraclory Metals and Hard Materials 28 (1), 2-14. (2010).

[21] Z. Yang, P. Cai, L. Chen, Y. Gu, L. Shi, A. Zhao, Y. Qian, “A facile route to VN and V203
nanocrvsials from single precursor NH, VO, Journal of Alloys and Compounds 420 (1-2),
229-232, (2006).

[22] A. Conde, A. B. Cristdbal, G. Fuentes, T. Tate, J. de Damborenea, “Swurface analysis of
electrochemically stripped CrN coatings”, Surt. Coat. Technol 201(6), 3588-3595, (2006).

{23] Z. Zhao, Y. Liu, H. Cao, J. Ye, S. Gao, M. Tu, “.S'yn}hesis of VN nanopowders by thermal
nitridation of the precursor and their characterization”, Jounal of Alloys and Compounds
464 (1-2), 75-80, (2008).

[24] S.K. Pradhan, C. Nouveau, A. Vasin, M-A. Djouadi, '“Dépo.sfu‘on of CrN coatings hy PVD
methods for mechanical application”, Surf. Coat. Techuol. 200(1-4) 141-145. (2005).

[25] H. Gueddaoui, G. Schmerber, M. Abes, M. Guemmaz, 1.C. Parlebas, "Effects of experimental
parameters on the physical properties of non-stoichiometric sputtered vanadium unitrides
Jilms ™, Catalysis Today 113(3-4) 270-274. (2006).

[26] J. H. Ouyang, S. Sasaki, “Tribo-oxidation of cathodic ajrc ion-plated (V.Ti)N coatings sliding
against a steel ball under both unlubricated and houndaryv-tubricated conditions ™, Surf. Coat.

Technol.187 (2-3), 343-357, (2004).

[27] S. Mahieu, P. Ghekiere, D. Depla, R. De Gryse, “Biaxial alignment in sputter deposited
thin films ", Thin Sohd Films. 515-1229-1249, {2006).

-157-



” — Aﬁrf/_’/
e -

e

CHAPITRE IV REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[28] S. Ortmann, A. Savan, Y. Gerbig, H. Haefke, “Mn process structuring of CrN coatings, and its
infleence on friction dry and hubricated sliding”, Wear 254 1099-1105. (2003).

[29] Z. Zhon, W. M. Rainforth, Q. Luo,.P'. Eh. Hovsepian, J. J. Ojeda, M. E. Romero Gonzalez,
“Wear and friction of TiAIN/VN coatiigs against 45,03 i air at room and elevated
femperatures”, Acta Materialia 58 (8), 2912-2925,(2010).

[50] K.D. Bouzakis, S. Hadjiviannis, G. Skordaris, 1. Mirisidis, N, Michailidis, K. Elstathiou, E.
Pavlidon, G. Erkens, R. Cremer, S. Rambadt, [. Wirth, “The effect of coating thickness,
mechanical strength and hardness properties on the milling performance of PVD coated
cemented carbides inserts”, Surf. Coat. Technol. 177-178 657-664. (2004).

{31] K. Kutschej. B. Rashkova, I. Shen, D). Edwards, C. Mitterer, G. Dchm, “Fxperimenial studies
“on epitaxially grown TiN and VN films”, Thin Solid Films 516 (2-4), 369-373, (2007).

[32] J.-W. Lee, 5.-T. Chang, H.-W. Chen, C.-H. Chien, J.-G. Duh, C.-J. Wang, “Microstructure,
mechanical and electrochemical properties evaluation of pulsed DC reactive nfagne!‘ron'
sputtered nanostructured Cr-Zr-N and Cr-Zr-Si-N thin films”. Surf. Coat. Technol. 205(5)
1331-1338. (2010).

[33] NM.G. Parreira, N.J.M. Carvalho, F. Vaz, A. Cavaleiro, “Mechanical evaluation of unbhiased
W—0O-N coatings deposited by d.c. reactive magnetron sputtering”, Surf. Coat. Technol,
200(22-23) 6511-6516. (2006). '

[34] Z.B. Zhao, Z.U. Rek, SM. Yalisove, J.C. Bilello, “Phasc formation and structure of
magnetron sputtered chromium nitvide films: In-sive and ex-situ studies™, Sarf. Ceoat. Technol.
185(2-3) 329-339. (2004).

[35] Z.G. Zhang, O. Rapaud, N. Bonasso, D. Mercs, C. Dong, C. Coddet, “Control of
microstructures and properties of dc magnetran sputtering deposited chromivm nitvide films
7, Vacuwn 82(5) 501-509. (2008).

[36] K. Sarakinos, J. Alami, D. Severin, P. M, Karimi and M. Wuttig: “The effect of the
backscatiered energefic atoms on the stress generation and the surfoce morphology of
reactively sputtered vanadiwm witvide filims ", Thin Sohd Filins, 516, (14), 4568-4573.( 2008).

[37] Q. Yuexiu, S. Zhang, B. Li, Y. Wang, J.-W. Lee, F. Li, D. Zhao, "“Improvement of
tribological performance of CrN coating via multilavering with VN, Surf, Coat, Technol, 231
126-130. (2013). '

[38] G.5. Kim, 8.Y. Lee, “Microstruciure and mechanical properties of AICN filins deposited by
('.'FUBMS”, Surt. Coat. Technol. 201(7) 4361-4366. (20006).

[39] M. Po]ok-Rubini;:c, L.A. Dobrzafiski, M. Adamiak, “Comparison of the PVD coatings *,
Archives of Materials Science and Engineering 38(2) 118-125. (2009).

-158-




CHAPITRE IV s REFERENCES BIBLIOGR APHIQUES

[40] H. Yoshida, K. Kusama, H. Kobayashi, G. Wollf, “Method to improve scuffing resistance of
nitrided rings”. SAE Technical Paper (1997), 6 International Mobility Technology
Conlerence and Exhibit, SAE BRASIL 97; Sao Paule; Brazil; 90557. (1997).

: |
[41] P.H. Mayrhfor, H. Willmann and C, Mitteter. “Oxidation kinetic of sputtered Cr-N hard
" coatings”. Surf. Coat. Technol 147. 222-228. (2001).

[42] V. Rachpceh « Synthése et caractérisations structurdle, physicochimique et de resistance &
F'oxydation a chaud de revétements de nitrures de chrome envichis en silicium obtenus par un
procede hybride arc-magnetron en condition réactive » Thése de Doctorat I’EMMA (Nancy)
(2007).

[43]1 C. Héau, RY. Fillit, F. Vaux, F. Pascarettr, “ Study of thermal stability of some hard nitvide
coutings deposited by reactive magnetron sputtering” V. 120-121, 200-205. (1999).

[44] N. Ichimiya, Y. Onishi and Y. Tanaka, "Pmperzie& and Cutting Perjormance of (TLVIN

Coatings Prepared by Cathodic Ave Ion Plating” . Surf. Coat. Technol, Vol. 200, No. 5-6, pp-
1377-1382. (2005). '

-155-



CONCLUSION GENERALE ET -
PERSPECTIVES




CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

CONCLUSION GENERALE

Les revétements a base de chrome sont Izirgcmcm utilisés pour des applications séveres telles

que la protection de piéces contre I’usure et la corrosion. Pour cette raison, de nouveaux procédés
de chromage ct a basc de chromne, se sont proposés cormme alternatifs. Parmi enx, nous citerons les
techniques de dépot physique sous vide (PVD) et les techniques de dépdt chimique en phase

vapeur (CVID) qui sont trés performantes.

L’objectif’ principal de notre travail s’articule sur ’étude du comportement structural,
mécanique ¢t tribologique des carbures, nitrures et cai'boﬁitmrcs des couches minces (de Cr et Cr-
N) déposées sur des substrats XC100 (avant et apres recuil a des lempératures comprises entre 700
et 1000°C). Paraliélement, nous avons étudié effet de "addition du vanadium (comme un
iroisiéme €lément) sur les propriétés strcturales, mécaniﬁues et tribologiques du systéme binaire
Cr-N (avant et apres recuit thermique), puis nous les avons comparés avee les couches binaires de
CrN et VN.

Ies couches minces ont été obtenues par pulvérisation dual magnétron RF. Cette derniere
assure une épaisseur (de la couche) uniforme et homogéne avec une bonne adhérence a basse

pression ¢t a basse température.

Dans un premier temps, nous avons mis en évidence {'influence de l'épaisseur de ces couches
de Cr pur déposées sur substrat (XCI100) sur les propriétés structurales, mécaniques et
uribologiques : I

- Nous constatons, aprés traitements thenmiques, que les propriétés ; structurale, mecamque

¢t trbologigue, s’amélivrent avee 1"augmentation de I'épaisseur, suite a la diffusion de
carbone des substrats XC100 dans [a couche de chrome sous 1’effet thermique, il se forme
ainsi le carbure binaire Cr;Cs a 800°C, qui se transtorme en carbure ternaire (Cr, Fe);Cs a
1000°C, grace a la diffusion du fer. Le carbure CI'2;3C(, apparait seulement 2 T = 900°C. Des
duretés (12 et 25 GPa) ont été obtenues grace a la fonnation du carbure binaire CriCs (2
900°C) et puis elles décroissent suile a la diffusion du Fe et la formation de (Cr, Fe);C; (a
1000°C). Le module de Young mesuré est en bon accord avec la dureté d’ou la forte
dépendance de 1’élasticité avec tes élats structuraux des films de chrome ;

- La caractérisation du systéme Cr-N, montre Uinfluence de la quantité d’azote sur la vitesse

de depot et la nature des phases formees. Les films déposés a 10 % d’azote dans e plasma

contiennent la phase hexagonale du nitrure de chrome (CraN) avec un rapport N/Cr proche
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de 0.5. Ces films présentent des contraintes résiduelles de Fordre de -2 GPa. La
niorphologie de la surface des couches issues des films déposés (a 10 %Na) presente une
structure colonnaire trés dense, contaminée, et avec un état de nano-porosité, qui se traduit
par unc importante rugosité de I’ordre de 46 nin..Le nitrure de chrome (CrN) de la phase
cubique est obtenu 4 20% d’azote dans le plasma, i] présente des contraintes résiduclles de

I'ordre de -1.8 GPa. La morphologic de cette phase présente une structure dense,

D’aprés les résultats obtenus, nous pouvons dire que les couches de Ci2N sont plus dures

I
homogéne avec une croissance colonnaire et de faible rugosite de 'ordre de 35 nm.
mais moins adhérentes que celles de CrN.

Comme, nous avons étudié I'influence du traitement thermique sur le systeme Cr-N depose
sur des aciers XC100. Pour ce fait, nous avons considéré les deux cas (films déposés a 10 % et a
20 %Na.) dans le plasma (Ar, N3) correspondant respectivement a la formation des nitrures de

chrome CryN et CiN ayant subi des recuits thermiques entre 760 et 1000°C :

- Dans les deux cas considerés, nous signalons la présence d’une stabilité des muures de
chrome CrN et CraN jusqu’a 900°C ; |

~ Suite a la diffusion de carbone contenu dans le substrat vers les revétements, le carbure
Cr7Ca se fonne a 800°C au sein des films de Cr-N, ¢t sc transforme ensuite (partiellement) en
carbure ternaire (Cr, Fe)»C; grice a la diffusion du fer; le carbure Cry3Cq apparait seulement
a T = 900°C particuligrement dans les couches déposées a 20% d’azote dans le plasma. La
diminution des intensités des pics de nitrures de chrome a T > 900°C avec la diffusion du
chrome ct d*azote dans le substrat suivie de leur transformation en carbonitrure de chrome a
1900°C ;

- Les propriétés mécaniques des films de Cr-N s’améhiorent surtout durant la formation des
cartbures de chrome (& 800°C); puis elles diminuent progressivement durant les
transformations de ces nitrures de chrome en carbonitrures et des carbures de chrome Cr;Cy
cn carbures ternaires (Cr, Fe)7C; au sein de la surface libre des couches, ce phénomene est
di a la relaxation des films provoquée par le gonflement des grains constituant les
revétements er la forte rugosité des swifaces ;

- Le comportement tribologique du systéme Cr-N apres recuit thermique, montre
que "échantillon CrN/XC100 est résistant a Pusure {2 900°C) a cause de sa dureté élevée. A
1000°C, uous constatons 'existence d’endommagement et de délaminage quasi-total de

tous les films de Cr-N. Ce qui conduit a la fragilisation des couches déposées aprés recuit a
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haute température qui rend sensibleient plus grossiére la microstructure de ces films et

surtout la formation des pores et des oxydes au sein de ces dermers.

Lors de la réalisation des dépdts de Cr-V-N, nous avons remarqué que ’ajout de V va nous

permettre d’avoir de multi-phases constituces de nitrures binaires CrN, VN et des phases Cr-V-N

avec une structure prismatigue

Les couches de Cr-V {26% at.)-N ne pféscntent pas de structure colonnaire et contienneat
des particules de différentes dimensions regroupées aléatoirement, ces particules sont
intercalées par des défauts. Cependant pour les couches de Cr-V (10 % at.}-N, la structure
devient dense et colonnaire avec des particules relativement identiques et bien alignées ;

Les films de Cr-V-N présentent des contraintes résiduelles compressives trés faibles qui
varient de -0.289 GPa 3 -0.997 GPa;

Lors de 1°¢l¢vation du pourcentage de V dans les filns de Cr-V-N, nous assistons a unc
détérioration des proprictés mecaniques par la diminution de la durete (19 a 7.2 GPa) et du
module de Young (288 a 266) a 26 %V, correspondant aux nitrures de vanadium. Les films
de Cr-V-N monirent une duvmnition du coefficient de frottement 0.29 (a 26 % V) avec
élargissement de bruit, ce qui expligue effet de vanadium sur la ductitité des films.

L'¢tude de la stabilité thenmmque des films de Cr-V-N déposcs (a 10% V). nous a permmis de
dire que la structure de fa surface est formée par des grains élargis et bien arrondis avec unc
diminution remarquable de leur nombre et que la diffusion de carbone du substrat dans les
revétements et aussi celle du chrome et d’azote dans le substrat, sera suivie par la
transformation de CeN en carbonitrure de chrome et aussi par la formation de carbure CryCs,

mais les oxydes de chrome et de vanadium restent stables (4 haute température).

Finalement, les résultats obtenus dans le cadre de cette these ont montré que le recuit

thermique améliore significativement les propri€tés du systeme Cr-N a 900°C.
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PERSPECTIVES

Dans ceite optique. nous sommes intéressés au dévéioppement du systeme binaire (Cr-N) et
ternaite Cr-N-C par le biais d’autres méthodes, soit avec des recuits sous atmosphéres déterminées
d’azote ct de carbone, soit de déposer dircctement des couches temaires Cr-C-N par pulvérisation
dual magnétron R.F, qui donneront d’aprés la bibliographie des super-réseaux avec des proprictés

excellentes.

Malgré que les films ternaires de Cr-V-N présentent des propriétés mécaniques et
tribologiques moins bonngs que celles des nitrures de chrome, nous proposons de poursuivre notre
étude dans cette optique et de considérer des revélemenis sous forme de mullicouches (CIN/VIN)
qui sont susceptibles d’apporter des améliorations a leurs propriétés. De plus, ces résultats
pourront servir 4 la comparaison avec les résultats des revétements de types Cr-Zr-N déposés sur

substrats (alliages a base d’aluminium ou des biomatériaux).
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Influence of vanadium on structure,
mechanical and tribological properties
of CrN coatings

L. Aissani*?, C. Nouveau?, M. ). Walock®, H. Djebaili* and A. Djelloul®

This work aims to show the characterisation of Cr-V-N coatings, with the varied amounts of Cr
and V. CrN, VN and Cr-V-N coatings were deposited onto silicon and XC100 steel substrates by
reactive radio frequency magnetron spuitering and characterised with X-ray diffraction, X-ray
photoelactron spectroscopies, energy dispersive X-ray spectroscopy, scanning electron
micrascopy, nanoindentation, pin on disc tribological tests and scratch tests. The residual stress
was calculated using the Stoney formula, Compared to the CrN system, the Cr—V-N films pre-
sented a rough surface based on pyramidal morpholegy. A hardness of 13-53 GPa and a friction
coefficient of 0-55 were obtained for CrN; in contrast, Cr-V-N coatings presented a weak hard-
ness of 6-23 GPa. In the case of wear against a 100Cr6 ball, the Cr-V-N films were completely
removed from the substrate, even though the Cr-W¥-N coating presented a low friction coefficient

(0-39). However, the VN film showed good tribologicat performance.

Keywords: Gr=¥=N, GiN, VN, Hardness, Wadr, Frictkon coetticken!

Notation:

al " atomic percentaye
ArM.  (argon/nitrogen) gases
B the line width {(FWHM) in radians
D grain sizé
E  Young's modutus
¢y film thickness
¢, substrate thuckness
F. Young’s modulus of the subsirate
£V electron volt
d diameter
H  hardness
Hz Henz
Ic, cohesive failure critical load
Lce  adhesion Gatlure exioeal load
Newton
pressure
curvature rudius of the sample afler
deposition
R, curvature radivs before deposition
Ra  average roughness
Rz root mean square roughness
© o friction coefficient
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heo  X-ray wavelength of cobalt
2 Bragg’s angle
& the residual stress
v, Poisson’s ratio of the substrate

Introduction

Many stadies have been dedicated to Cr based ternary
nitrides. such as Cr-Al-N' and Cr-Zr-N.* These com-
pounds have been developed rapidly, and their exceilent
properiies {high oxidation resistance and a very low surface
roughness. compared 1o the Cr—N system) were reporied
many papers. Ty pically, the teruary slements that have been
chosen are based on the properties of the binary systems.
The addition of ¥ to improve the trnibological properties
of CrN filis has been studied successfully. 3 Tn addition. the
cxcellent mechanical properties were achicved for CrN/AVN
multilayers depasited by magnetron sputtering ” Recently,
vanadium nitvide has generated a greaq deal of interest
because it can ¢asily oxidise al high temperatures and
become a good lubricant film. % The coefberen( of friction
of a Cr~V-N coating, with a hardness of §5 GPa, was 0-5
when sliding against AISI 52100 steel at a reom tempera-
ture, according to Uchida ¢f of. ' Moreover. the coefficient
of friction:ol Cr—=Al-¥V-N coatings sliding against the same
steel decreased from O-6al the room emperature Lo 0-03 11
800°C' due to the formation of vanadium oxides.® When
vanadium s mixed with other transition metal nitrides
like CrN or TiN,” ihe teriiary compound cait at
present impreve mechanical propertics comparing the
constiluent binary materials, For example, the termary
CrsoV 5N nitride shows a sliding performance mslead of
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the binary CiN and VN systems.” Tir-V 23N shows a higher
hardness in compartson to the binary TiN and VN svstems.
wihile Tiy; V2N had a lower hardness comparing to the
binary TiN system.”

The purpase behind the present work is to study the
properties of Cr—V-N filns deposited by reactive radio
irequency {RT) magnetron sputtering. Thus, the ternary
Cr—V-N films are compared to the binary CrN and VN
coatings. By this comparison. the influence of vanadium
conient on the structure, morpholegy. mechanical and wi-
bological propertics of the Cr—N system can be detenmined.

Experimental

Ce-V-N thin films were deposited by RF magnetron
sputtering (NORDIKO type 3500, 13-56 MHz) in an
Ar/N-  mixed  atmosphere on 5t (100) coupons
f10 3¢ 10 mm”, 380 pm thick) and polished XCI100 steel
discs (4= 15 mm, 3 mam thick). A detatted description of
ihe sputtermg system has been reported elsewhere. " The
chainber was pumped down to a base pressure under
2% 107" Pa before the deposilions. The lotal pressure
during the deposition was fixed to 0-4Pa with the
mitrogen partial pressure Py sceat 0-1 Pa (P, 15 0-3 Pa).
The typical compasition of XCJ100 steel is as follows:
095 o 1-05 wi-%C, U5 to 083 wi-%oMu, 0-05 wt-%:5,
(+25 wWi-%Si, 0-035 wi-%(P and §, with Fe as the balance.,
The average roughness R, of XCL00 steel substrates is
~30nm. The distance between the confocal arranged
tarzets and the subsirawe was 80 mm, Before deposition.
the substrates were situated under Ar* ions bombard-
ment for 5min at — (000 V and at 10 phar. During de-
position, the substratc lemperalure was estimated
around 150-350°C. In chis study, Ce (99-95 at-%4) and ¥V
{99-98 nr-44) targets were used to co-deposit the Cr—V-N
films. Moreover. before deposition. the Cr and V targels
were cleaned with an Ar® discharge for 5 min at 250 W
{(—300V) and a working pressute of 0-4 Pa. Before de-
positton of the nitride coatings, the substrates were
coaled with 230-250 nm Lhick Cr (or V) underlayers 10
improve adhesion. Coatings with different Ct/V ratios
were oblained by varying (he power (the bias voltage)
applied 10 the Cr and V targets from 0 o 650W
{—900 V). The deposition time wus fixed «t 90 min. und
the parameters of the deposited films are summarised n
TFable | The thickness of the coatings was determined by

Table 1
CrlM

Deposition conditions of the Cr=V=N thin fitms*

A, power {Crvw Targets bias {Cr) (-V)

G50 Q00

Cr-\f-N

A, powsr’W Targels bias (~V}

Cr v Cr \Y
650 260 900 500
a0 550 900 900
350 el 500 a0n
WM

B. power (V)W Targets bias {V} {-V]
RhD 5o

= A, powcr Working prossure of 0-4 Pz, 20%N: + 80%A gas
mixlure ard deposihon lime of 90 min.
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optical profilometry (VEECQ, Wyko NT-1100). The
structure was analysed by X-ray diffraction (XRD)
using a STEMENS D500, with a Co K, radiation source
(30 KV, S0 mA, Ao, = 0-178 nm). The average grain sise
of the thin films was determined by Scherrer’s method'!

po D9 |
~ 7 Beosd (h

where 0-9 1s the shape factor, L represents the X-ray
wavelength  (hal was used for (he measuremeny
{heg = 0-178 mm). P is the line width (full width half
maximum) in rudizng und 815 the Brapg's angle. The
position of the (111} diffraction peak was used to esti-
mate the grain size. The surface morphology and the film
siructure were observed by a scanning eleciron
microscopy HR-SEM svsiemn, which was equipped with
an energy dispersive X-tay spectrometer (EDS) (o
determine the cheavical composition. The X-ray photo-
glectron spectrascopy (XPS) analysizs wus perlormed 1o
verify the chemical composition. The film sucfacc
roughness was measured by atomic force microscopy
(AFM; nanoscope V). The hardness and Young's
modulus of the coatings were investigated by nanoin-
dentation (MTS-XP) in conunuous stiffness maode,
where the Lip oscillates with a frequency of 45 Hz and
amplitude of 2 nm. A diamond Berkovich indentec with
a tp radius of ~200 nm was used 1 the experiments
with a maximum lead of 10 mN. The loading and
unloading phases of the indentations were carried out
undes load control at a nominal tate of 0-05 mN 5™,
The reported values were determined from che average
of five indentations and were evaluuted at 4 depth of
5% of the 1otal film thickness in order to avoid influences
from che slegl substrate andfor the surface roughness.
The hardness and elastic modulus of the coatings were

_ calculated using the Oliver and Tharr method.® The

compressive residual swresses o of he films were calcu-
lated with Stoncy’s formula'”

E. S0
=+ wels i
- ‘6{1—r-s}xer(R Ro) 2

where o is the residual stress in the thin iln, E; and v,
are Young’s modulus (195 GPa) and Poisson’s ratio
{0-29) of the substrate. &; and e, indicate the film and
substrate Lhicknesses respectively, R is Lhe curvalure
radius of the sample after deposition und Ry is the cur-
vature radius before deposition. Pin on disc and oscil-
lating {TRIBO tester) wear ests were carried oul lo
characterise the tribological performance of the coal-
ings. The counterparts were [00Cr6 sieel balls, 6 mm in
diameter. The applied load was increused progressively
from 0 to 5 N within the sliding speed of 0-5 m ™% The
maximum sliding distance was 600 mm, and the wear
track diameter was 2 mm under a test temperature of
21-5°C and a relative bumidity of 33-2%. Each test lasted
~10 min. During the measurement, the experiment
parameters such as wansverse Torce and acoustic emis-
sion arg recorded C[or subsequent data  analysis.
The coutingfsubstrate interfacial adhesion was invesu-
gated the use of scratch tests (Scratch Tester Millenium
200). This apparatus was cquipped with an optical
icroscope and a Rockwell diamond indenter (wath a tip
radius and a conical angle of 200 pm and 120° respect-
ively). Tn addition, il can apply a waximum load



of 1004 0-05 N. The stripping speed and the strip length
were 10 mm min~' and 10 mm respectively. After the
tests, the alwwched optical microscope observed the
trucks for the determination of critscal Loads.

Results and discussion

Microstructure and chemical composition

Chemical compositions of the Cr—V-N thin films are
presented in Table 2. The CrN ceating has an N/Cr
atomie rabio ~ 0-96: this is the characterisiic of the cubic
CtN phuse '* Figure | shows the XRD patterns of the
CeN. VN and Cr=V=N films. which are deposited on
X100 steel substrates. The Cr-N coating exhibits an
Na(Cl cubie structure with a CeN (111) diffraction peak
al 44-29% and a CryN {111} diffraction peak at 50-37°,
which are similar 19 the observations in previous
studies.'"*™ The (111) diffraction peak of the CrN
coaling 15 shifted to 2 higher (29} angle by 0-41°, ag
compated to the JCPDS (00-01 1-0065) ceference file: this
is probably related o a compressive residual stress
{—1-980 GPa). as it is shown wn Table 2, which was
possibly generated by the ion bombardiment from the
high applicd power (650 W) in the plasma. Figure 2
shows the XPS spectra of Cr 2p. N 15 and V 2p for
Cr=V=N fitms in each ovue with different Cr to V ratios.
The XPS core level spectram of N 1s shown in Fig. 2
exhibits almost a symmetric shape. For a pure CrN film,
the Cr 2py, binding energy is obtained at 574 40 ¢V,
According to Conde e ¢/, the peak corresponds to a
CeN film for Cr=N bonds.'® The N s spectrum shows a
single wide peuk ut 3971 eV. In addition, accocding (o
Barshiiiz ef al.'® this value probably cacresponds to
mitrogen in the CeN {397-0eV), which gives a sup-
plementary evidence supporting N element bonded to Cr
during the coating deposition. The above results are in
an excellent consistent with the XRD analvsis.

Figure 3 shows the cross-sectional of Cr-V-N coat-
ings. and Fig. 4 shows their top view SEM jmages. The
CiN coaling presents a compact columoar steucture Chat
appears ta extend thvough the thickness of the coating,
The average grain size of the CrlN coating was estimated
by the Scherrer tormula using the (111) reflection.”
which was 72 aom (Figs. 3¢ and 4. Waong ef at?
obtaned the sume steucture oo the CrN coutings pre-
pared by wanbalanced magnetron sputtering. however
with a preferential (200) orientution, Because of the
presence of both CrN and CraN phases in the CrN
structure, as shown in the XRD patiern (Fig. 1), 11 is
difficult to glean more quanticative information from the
structural zone of this coating, This stucture probably
appears 10 be between the Te w2one and the
trunsitional (T) zone according 10 Muhiew’s model, "’
because the top of the columins are relatively flat, and the
layer is also well crystallised. Ortmann e ol '® showed a
simuar structure for CrN films deposited by plasma
activated physicat vapour deposition. The CriN coating
thickness and RMS roughness (according to AFM ob-
servations) were 1226 pm and 23-3 nm respectively.
Table 2 shows the influence of the vanadium conteni on
the overall chemical compasition of the Cr-V-N coat-
ings. The V content varies from 10 to 38 ai-'% (Table 2).
As expected, the Cr content and the Cr applied power
are decreased. whevcas the V contenl increases with
increased within 'V applied power. The nitrogen content

Aissani et af.

Table 2 Chemical esmpogition and properties of Cr-V=N thin films
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* Negative values indicate compressive stress.
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CIVN 38% V

Cr 0. (012)

CIVN 26% V

Intensity {(arfx. units)

20,01
1 Xeray diffraclion patlerns of Gr—=V=N thin films

of ihe coatings ts refatively between 42 and 43 at-"4, The
dilTraction patterns of the Cr-V-N lavers (Fig, 1) indi-
cale planar spacing, which is typicat of the NaCl cubic
structure with an overlap of both (111) and (200)
orietitations of CrN and VN, At 26 at-% of V, a broad
CratN (002), a minor CrpN (111) and also nunor VN
(110} diffraciion peaks are also detected. In addition, the
Cr:o; is detected in the Cl’g. 12V0.33Ng_43 C()lltil'tg at 38 al-
% of ¥, Wilkin the Cr-V-N coatings, peak positions ol
Cr-V-N filmns ure at lower angle than that of VN and
CrN. This may suggests that Cr—V-N films consist of

solid solution between CrN and, VN. On the other hand,
the O (111) peak intensity gradually decreases with
increasing ¥V ocontent and CIN and VN disappeurs
entirely from the XRD pattern of the 38 at-% V coating.
This may be due to the presence of an mn plane com-
pressive stress'® and/or the substitution of V atoms il
some Cr lattice sites. Untike, the CraN (002) and (11},
VN (111), and V,N {110) orientations gradually eimerged
in the XRD patterns: this cun be related to the increase
in the applied power of the V target. Similar results were
observed for (V, Ti) N films,? where TiN diffraction
peaks are not detected, hecause VN diffraction peaks are
significantly stronger. This suggests that Cr—V-N filns is
compaosed of a solid solution of Cr and V, i.e. vanadinm
aloms substituted into chromium lattice sites. Previous
studies have shown similar results for vanadium rons
implanted into CrN films by metal vupour vacuum arc
implantation,'” and for Cr=V-=N films deposited by

. cathodic arcion plating method.* For the Cr—=V-N films,

the XPS analysis yields binding energies of Cr 2pays and
N Iz are £397-4 and 574-6 eVy at 10 at-4 'V and (3976
and 574-8 eV at 26 and 3§ at-%% V. In general. Cr 2pap
and N 1s shifted to high binding energies with the
ingrease i the ¥ content than that of CeN reference. The
components observed would relate more to metallic Cr,
which could be related to Cr;N, or, they correspond to
Cr-N-0 bonds, wllh some lrace of Cr 203 formed by
insertion of oxvgen.'
For the V 2p XPS peaks. between 10 and 26 at-% V

the V specira did not give any information because of
the feeble V concentration n the films. At 38 ul-% of V
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2 X¥-ray photoglectron spectroscopy spectra for Cr-V-—N thin flims
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3 Cross-sectionat SEM images of a CrN, Cr-¥-H at # 10 al-% \f'. ¢ 26 atfi‘g v, 38 at-% V and e VN thin films

content. the peak takes 51342 eV with a stnall intensity.
Compared to the ane thal is measured by Yang et af,
the peak positions correspond to the VN, phase. 2 At
1 at-% V. 4 dense und a columnar structuee with «
pyranud-like surface (size ~93 nm) 15 seen in Figs. 3h
and 4b. Al 26 a-% V, this microstructure very clearly
coafesced to karge grains (size ~ 192 nm) as in Fig. 4c.
For the fitm with 38 at-% of 'V, the surface shows more
pronounced facelts with even larger grains (~ 245 nm)
than that at 26 at-% V or at 10w-% V (Fig. 44). In
wddition. this structure was observed for Ti-V-N
and Ti-ALN films deposited by reaclive magnelron
sputtering.”” _ :
The change in the CrN film strocture by adding the
vanadium content is due te the change in the growch
mechanism for the Cr—V-N coatings. Actuafly. for a low
V power supply (or bius voltage) (260 W, =500 V). it is
cxpected there would be significantly less ¢llects (rom
ioit bortbardment than at a higher 'V power supply

" (550 W, ;900 V). Indeed, atlow v power supply (10 at-%.

V), the film appears dense, with less defined columnas
growth char those with high ¥ content. Because, during
the deposition. aiv energetic ion flux resulting from the
sputteritig effect and the heat of effective momentum
wransfer attacks (he fitm surface and hence encourages
diffusion. Thus, weakly deposited patticles were removed
and new precipitated compounds are formed, changing
the surface morphological surface. Relating wo Mahieu's
model, the Cr—V-N films urc ¢learly within the transition
between zone T and zone 2 between {10 und 26 at% V

content. However, the hizh V content coatings appear Lo

be near the transition to zone 2.'7 The mfuenee of V
content on Cr-V-N coating morphology is alse evaluated
by measyring the roughness and (he film thickness. As a
function, of V conteni. optical profilometry and AFM
analysesllyield couling thicknesses (RMS roughness) of
1-37 pin: (29-60 nm), 1-45 um (56-39 nm) and 1-94 pm
(86-17 nmij {or 10, 26 and 33 a1-% V (Table 2) respectively.
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4 Surface morphologies (SEM) of a CrN, Cr-V—N at b 10 at-% V, £ 26 al-%. V, d 38 at-% V and & VN thin films

"This 14 possibly (0 a meager increase in the film thickness
despile a high applied power due to a lower deposition
rale of vanadiurm than chromium, and residual siresses
ave gencrated by the higher ion energy bombardment.
This increase may be explained also with the atomic sha-
dowing cffeel theory, Namely, during the film growlh
some of the crystalline orientations can be more favoured
thun the others, as the increase wn the grain size leads toun
increasc in the surface roughness. This is similar 1o earlier
observations of the Cr—N system deposited by magnetron

' ' M »
sputtering technique.™ The VN layer presents an N/V
atomic ratio ~ 0-98 with a nitrogen concentration of 48
a-%. indicating that the filew is almost steichiometric

Surface Engineering 2015 VoL 21 ns 10

{Table 2). The XRD pattern of the VN coating is shown in
Tig. 1. Two diffraction peaks VN (111) and (200) at 43-96
and 51 -83° respectively referred ta JCPTS {00-073-0528)
and atoinor VaN (110) at43-03° JCPDS (00-032-141 Dare
detected; sinular peaks were also detected in previous
studies.>* No apparent peak shiftis abserved for this film.
Moreover. minor V;0q(101) and {0~22) difivaction peaks
are located at 30-38 and 35-50° JCPDS (00-018-1450)
respectively. From the XPS analysis, a good correlation
between the stoichiometry of the film and the binding
encrgy postlions of V and Nls peaks (513-40 and
367-3 oV) has been observed, which corresponded toa VN
stoichiometry, The crass-section of VN coating presented



a compact and columnar structure with a faceted surface
{size ~ 90 nam) (Fig. 3e). The VN surface did not show any
disconunuily or defect. which relerstozone 110 Mahien's
model '’ In addition to this. the VN coaling has a smaller
thickness and lower RMS roughness {1-23 and 27-3] nm)
than CrN (Table 2). Negligible oxygen concentration is
detected in the pure CrN filim; however, non-negligible
amounts are detected in all Cr=V-N and VN films. Both
Crand V show strong alfinities (o oxygen. Tn addiven, the
mixing of these clements during deposition can form a
sirong base (or the formation of oxides.”® The oxygen
contaminatinn may be the result of a leak during coating
deposition.

Mechaﬁical properties

The hardness A and Young's modulus £ of the studied
coulings a5 a function of V content in the Cr—V-N lavers
ure given in Fig. 5. The residual stress o of all coatings is
compressive and appears to follow the same trend as the
coaiings’ hardness and Young's modulus. The CeN fihn
presents the higher hardness and Young's medulus
{H = 19-53 GPa, £ = 287 (GPa). This may be due to its
high stress level (Table 2) and dense structure™ as
absecved in Fig. 3. Increusing the ¥V content in the Cr—
V=N system causes a drop in both hardness and Young's
modulus. Nanomdentalion tests yield hardness aud
Young’s modulus of [1-27 and 239 GPa, 823 and
254 GPa and 5-27 and 223-39 GPa for coatings with 10,
26 and 38 at-4 of V respectively (Fig. 5). For almost
Cr-¥-N coatings. thc mechanical propertes are
lower than the XC100 subsirate (H = 10-32 GPa.
FE=226-13GPa). while there are several possible
reasons for the observed decline in mechanical proper-
ties. Jiang ¢r al ® explained the decline via the surface
roughness eifect. Indeed, the higher surface rovnghness
with larger grainsg in the high 'V films could alter (he
confact belween the indenter tip and the surlace of
the sample. This would greatly affect the accuracy of the
nanoindentation mecasurement in our <ase. Another
possible explanation is that an actual decrease m the
mechanical properties of the film is induced by the film
growth mechamism. The typical growth mechanism for
Cr=V=N iilms tends o form rough columnar structures,
which are clearly observed in the surface micrographs of
Fig. 4. T'ms type of growth may introduce mare voids in
the structute. Porous ceramics compounds such as
chrotmium carbides coatings have shewn sigimificantly a
reduced lwardnesses compared to their non-porous

25 . .' . o - r SRR — 300
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£ 3
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5 Hardness and Young's modutus of Cr=V=N thin films
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counterpacts.”” Moreover, Bouzakis er ol ™ explained
the decling in the mechanical properties by the relax-
ation of residual stress with incrcusing film thickness,
and the development of dominunt V.N and Cr.N
phases, which are less dense as compared (o tLhe
CrN phase. Similar results are reported for Ce-V-N’
and Ti-V-N° films obtained with high V content.
Moreover, it is well known thal the (111) orientation is
the hardest for face centred cubic nitride flms.?” As well
as the increase i1 V conlent, there 1s a decrease m the
CrN {111) intensity that corresponds (o the observed
decrease in hardness. An additional reason for the
mechanical properties decline is the high oxvzen
contamination of Cr-V-N coatings (Table 2). The
oxyeen (6 to 8 at-%) is typically bonded, forming oxides
thut myy uffect the coating mechaaical properiies in
addition Lo thig similar trends was observed on sputtered
Cr=Zr=N" and W-AL-N films.”! In our work, the low
hardness values for Cr—V-N films may be due lo the
decrease in CrIN €111 orientanon, relaxation i the
compressive stress, inereased surface roughmess and
oxygen contamination, The pure YN film showed a
slight increase i hardness and Young's medulus to
10:35 and 249 GPa. The yverage value of the Young's
modulus is lower than that of polverystalline vanadium
nitride, which is typically 342 GPa.? The slight increase
in the mechanical properties of the VN layer in com-
parison (o the Cr=V-N ones s in agreement with the
microstructure change (Fig. 4} because the shadowing
cffect 1s reduced and the voids in the microstrugture arc
filied due to the surface diffusion of adatons. which
causes an improvement in mechanical properties.’” In
addition, this small rise i hardness can partly explainecd
by the decrease in both grain size and RMS roughuness.
Unlike, the mechanical properties of the films are sull
poor in comparisan to the CriN film. Latella ef af.” found
simikur eesults when working within the TiIVN system,
Moarcover, it may be useful to remember that the VN
coating does suffer from significant oxygen conlami-
nation {4-5"), which will affect adversely the mechan-
ical properties (7-8 at. ¥).

Tribological properties
Friction coefffcient

The evotution of the fricton coefficient wwas detenmined
bv pin on disc tests as o function of the ¥V and Cr contents
(Fig. 6). Each est lasted 10 min under a 3 N load; a 100Cré

o
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Priction cootficient (1)
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6 Frictlon coefflcient of Cr=¥=N thin films
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steel ball was the counterpari. The average friction coeffi-
cient of the CrN filra is 0-35, indicating that the CrN has a
good abrasive resistance, as reported by Zhao e al ™
However, the friction coefficient is shighuly highly com-
parable Lo that exhibited by CrN films deposited ot AISI
304 stainless steel sample by a PVD Alcatel SCM 450
sputtering system (0-50).** This difference is due (o friction
forces that are acting at the interface between the CrN
couating and the substrate. In addition, the magnitude of
those forces is related Lo the surlace propertics of the two
malerials. From Cr-V-N coatings, a clear trend was
abserved belween the mechanical propertics (hardness and
Youne's modulus) and the friction coefficient. In addition,
similar results were obtained for ternary Ti-V-N coatings
by Tatella er o, who explained this coreelation by the
dynamical behaviour ol dislocations with the vanadium
substitution of tituniym atoms in the film structure. How-
ever, Sarakinns 7 ol > explained this result by the change in
the microfnanosiructure of carbon based compounds,
which possessed similar tiibological parameters. Cam-
pared wich the friction coefficient of CalN coating {0-55), the
Cr-V_N coatings have a slightly lower friction coefficient
of ~0-39. According to Yuexiu ¢/ of..* this is attributed (o
the contamination of the Cr—V-N coating by oxygen. and
formation of oxides. These oxides act as a lubricant
helween (wo counterparts.” Tn addition, the presence of
these composes in the film contributes to the low cocfficient
of {viclion. For VN film, the friction coeficient is 0-42
against H00Ce6 ball. which is in good agreement with the
measuremenis of VN coatings, which i3 deposited by
unbalanced magnetron sputtering by Fateh ef @l *¢ How-
ever, it is sigaificantly higher than VN films (0-33) depos-
iied by DC magnetron sputtering. The VN coating
exhibited a lower (riction coefficient than CrN coating (Fig.
&1, while the lower surface roughness of the VN coating 1s
conlributing Lo the lower friction cocfficient. Tn similar
results of VN films by Yuexiu ¢t of. N who expluined the Tow
friction coefficicnt of VN film by the presence of vanadium
oxides at its snrface. As with the Cr=V-N coating. also the
presence of oxides within the film may play a rofe in the
reduced eoefficient of friction.

Scratch tests

Scratch tests were carried out to investigate the adhesion
between (he coatings and the XC100 sieel substrates, Two
criticul louds were defined: the cohesive failure eritical
load Lc,, corresponding to the beginning of cracking in
the coatings, and the adhesion failure critical load Lc,,
corresponding to the chipping or the delamination of
Coatillgs,h Ley and Ec, versus the V content are presented
im Table 2. The scratch tracks of the coatings deposited at
various V content were abserved by optical microscopy as
shown in Fig. 7. Ttis obvious in (Table 2) that the eritical
loads Tollowed a similar trend as the friction voefficient,
but the inverse tendency to the RMS roughoess tower
RMS roughness values resulted in higher critical loads.
For the CrN coating, cohesive failure ocouts at ~11-46
N. The failure mechanism appears to be conformal
cracking in the scratch track (Fig. 7a): these kinds of
ctacks are often associaled with a hacd coating (CriM)
coupled €o a soft substrate {(XC100).* The chipping at the
edge of the serateh track appears to be the iniual stage for
the adhesive failure of chromium nitride coating. The
adhesive (ailure critical load Le; has a medium value of
322 W. However, this is lower as compared with the

Aissani ef of. Infuence of vanadium on the properties Cri coatings

adhesion properties of CrN deposited by an ion plating
PVD process onto X37CrMaoV3-1 steel,'” which can be
attribuicd to the presence of 4 agh residual stress and w
soft substrate. For the Cr—V-N coutings, the cohesive
failures are significantly lower (6-9-8-3 N). However,
adhesive [ailure occurred at higher critical loads, ranging
from 44-4 N for 10 at-% V and then decreased slightly to
38-2 N with the 38 a:-% V coating. Thus. 1t appearts that
the addilion of V¥ (o the CrN system has improved the
adhesion of the layers, This may be explained by a re-
duction in the coatings’ residual stress with the addition of
V to the Cr-V-N system. In addition, the Le; values are
inversely proportional to the residual siress in the case of
Cr-AlN films.*® Moreover, a different failure mechan-
ism can be seen during the scratch testing of Cr—-V-N
coatings (Fig. 7). Simular 1o CeN coatings. the initial
chipping/spullation occurs at the edge of the scratch track.
However, with the Cr—V-N coatings, this behaviour
cxtends past the edre of the coating onto the surface of the
sample. In addition, this coating failure and removal
appear inore complete as several areas of the steel sub-
strate were exposed. In addicion, there is significantly
more debris ulong the edye of the track in the initial failuce
(Ley <10 N). while a1 complete faituce of the Cr—V-N
coatings oceurred at higher critical loads, and this may be
due Lo their weak structure cohesion. Moreover, the ad-
dition of 'V decreases the (riction coefficient, which can he
an indicatar of the coalings resistance to abrasion, te.
lower coefficients of friction correlate with low critical
loads for colesive failure,

The VN coating {Table 2) has a significantty better
Ley (up to £3-3 N) when it is compared o the (r—V-N
coatings. Moteover, the critical load of adhesive
failure was on the same order of magnitude (4]:5N). In
both cases {cohesive and adhesive failure), this is an
improvement over the CrN coaling. YVoshida ef af™
showed thal for very soft coatings (hardness 5 on
the order of 5GPa), the fihms could resist plastic
deformation. Nevertheless, when the coalings [ailed,
there was interfacial spallation along the scratch (rack
borders (Fig. 7¢) and the VN coating flaked off the edsc
af the scratch ¢rack as well as the stylus passed by. These
dramatic Tailures may onginate Trom the couting’s
stall thickness, und the differences in the mechamical
properties hetween the coating and substrate.

Conclusion

Cr-V-N coatings were deposited onto §i and XC100

steel substrates by RF dual magnetron sputtering. The

structure, morphalogy, mechanical and rtribological
properties of the coatings were characterised. The results
permit us to sum up a5 foliows,

1. Both the pure CrN and VYN films are well crystal-
lised. The CrN coating is very dense and presents
good mechanical and tribological properties.
From the XRD and EDS analyses, the Cr—V-N
coatings appear 1o be composed of a solid solution,
with vanadium substitution at chrominm sites and
exhibit a faceted grain strucmare with pyramid-like
forms.

3. The mechanical and tribological properties of the
Cr-V=N coatings were lower than that either the
CrN or VN binary coatings are excepted in terins of
COF. This may be due to the rough merphological
surface andfor oxygen contaminalion,

12
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4. Tn this study, the addition of vanadium did not
improve lhe mechanical and tribological properties
of the Cr-N system,
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