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Résume

Résumé

Cette ¢tude vise a fabriquer et a examiner les propriétés de films minces multicouches
Ti/TiN/TiAIN déposés sur des substrats en acier inoxydable 316L. La méthode employée pour leur
¢laboration repose sur la pulvérisation cathodique magnétron réactive, mettant en ceuvre deux
cibles de pulvérisation : le titane, alimenté par une source de puissance radiofréquence RF, et
l'aluminium, alimenté par une source de puissance DC.

Diverses méthodes de caractérisation ont été utilisées pour analyser la microstructure, la
morphologie, I'épaisseur ainsi que la rugosité des multicouches produites, parmi lesquelles la
DRX, le MEB (FE-SEM) et I'AFM. La mouillabilité des films a été évaluée en mesurant I’angle
de contact grace a la technique de la goutte posée. Des essais électrochimiques ont été effectués
dans une solution saline contenant 3,5 % de NaCl a I’aide d’un potentiostat-galvanostat (Gamry
600+), afin d’évaluer la performance des revétements face a la corrosion. Par ailleurs, la dureté et
le module de Young des revétements ont été déterminés en utilisant la méthode de nanoindentation.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a valid¢ la présence de la phase TiAIN a
structure cubique a faces centrées (cfc) pour les revétements déposés a une puissance DC de 100
W, tandis que I'augmentation de la puissance a 150 W a entrainé l'apparition d'une deuxi¢éme phase,
w-AlIN. Les images de MEB-FEG ont révélé que les revétements obtenus présentent une structure
nanostructurée, avec une taille de grain variant entre 70 et 100 nm. Par ailleurs, la morphologie
des revétements ¢laborés sous une puissance de pulvérisation DC de 100 W a évolué d’une
architecture pyramidale a une structure en chou-fleur, en fonction de 1’augmentation du ratio des
flux gazeux N2/(Ar+N»). L'augmentation de la puissance DC a 150 W a conduit a une amélioration
significative de la vitesse de dépot ainsi que de I'épaisseur des revétements. Les couches obtenues
avec un ratio ¢levé de flux No/(Ar+N») présentaient une faible rugosité de surface, en raison de
leur structure dense et compacte. Par ailleurs, les angles de contact des revétements T1/TiN/TiAIN
ont €té mesurés pour évaluer leur mouillabilité, situés entre 86,2° et 114,2°, étaient supérieurs a
celui de I'acier inoxydable 316L non revétu (82°). Les tests ¢lectrochimiques réalisés indiquent
que le revétement Ti/TiN/TiAIN, produit avec une puissance de pulvérisation de la cible
d'aluminium de 150 W et avec un rapport de flux du mélange gazeux de 30 %, offre des
performances optimales en termes de résistance a la corrosion. En outre, ce revétement se distingue
par les valeurs les plus ¢levées de dureté et de module de Young.

Mots-clés: Traitement de surface, pulvérisation cathodique magnétron réactive (PVD),
multicouches Ti/TiN/TiAIN, acier inoxydable 316L, microstructure, résistance a la corrosion,
propriétés mécaniques, mouillabilité.



Abstract

Abstract

This study aims to fabricate and investigate the properties of Ti/TiN/TiAIN multilayer thin
films deposited on 316L stainless steel substrates. The films were prepared using reactive
magnetron sputtering, employing two sputtering targets: titanium, powered by a radio-frequency
(RF) source, and aluminum, powered by a direct current (DC) source.

Various characterization techniques were employed to analyze the microstructure,
morphology, thickness, and roughness of the produced multilayers, including X-ray diffraction
(XRD), field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM), and atomic force microscopy
(AFM). The wettability of the films was assessed by measuring the contact angle using the sessile
drop method. Electrochemical tests were conducted in a 3.5% NaCl solution using a
potentiostat/galvanostat (Gamry 600+) to evaluate the corrosion resistance of the coatings.
Additionally, the hardness and Young’s modulus of the films were determined by nanoindentation.

X-ray diffraction analysis confirmed the presence of the face-centered cubic (fcc) TiAIN
phase in coatings deposited at a DC power of 100 W, while increasing the power to 150 W led to
the appearance of a second w-AIN phase. FE-SEM images revealed that the coatings exhibited a
nanostructured morphology, with grain sizes ranging from 70 to 100 nm. Moreover, the
morphology of coatings prepared at a DC power of 100 W evolved from a pyramidal architecture
to a cauliflower-like structure with increasing N»/(Ar+N>) gas flow ratio. Increasing the DC power
to 150 W significantly enhanced the deposition rate and the coating thickness. Films deposited at
high N»/(Ar+N>) ratios showed low surface roughness due to their dense and compact structure.
Contact angle measurements of the Ti/TiN/TiAIN coatings, ranging from 86.2° to 114.2°, were
higher than that of bare 316L stainless steel (82°), indicating improved wettability.
Electrochemical tests showed that the Ti/TiN/TiAIN coating deposited with a 150 W aluminum
target power and a 30% gas mixture flow ratio exhibited optimal corrosion resistance.
Furthermore, this coating demonstrated the highest values of hardness and Young’s modulus.

Key words: Surface treatment, reactive magnetron sputtering (PVD), Ti/TiN/TiAIN multilayer
coatings, 316L stainless steel, microstructure, corrosion resistance, mechanical properties,
wettability.

1



odla

e Ao yial TI/TIN/TIAIN el saxie 468 51 403 V) Gaibiad 4l )05 axieai ) Al jall o8 Coags
@iy ¢ el g yhinal agal) G A8 aladiuly 432 V) 038 juiasd a3 316 Liaall o gliall 3Y 5l (e 31S
. (DC) sivsn )3 48 jaimay 35 3all o 501l 5 ¢ (RF) sl 22 55 48Ua jaiaay g hall sl + 50 cpiaa Jlasinily

Lo (o cAaiiall 4050 0 pedasall &5 584 5 (ASLandl 5 el sl 5 ) sl 5 ¢y seanall Al Al Al Gl 53 ST B aladiu o
LS (AFM). 4,3 380 jeaas ¢ (FE-SEM)diaall cilaily el 55 53SIY) seaall 5 ¢ (XRD YAsisnd) 42391 3 50n
8 AilaasS 5 oSl LAY iy jal ASSLl) 8 Ll 485 aladily (aaSUl A 5) 5 Gl I (e Ape S JLI AL i o
~xiil (Gamry 600+) Jbillagal)l (bie Sl Jlaxiuls (NaCl) posed sall 2551 00 93,5 e (s sinn ol Jslas
Gl gl A alaaiuly LEe ms Jebees s0lall aaad ol D) Ayl JSUI duge Y el

(Nanoindentation).

e dau yiall 282 Y) & (FCC) 58 _iall 52 1) il Lalall Al (63 TIAIN U 353 5 Attanal) 208Y) 3 gon Julas
D3 Sghal w-AINL 58 08 b yseda () Bl s 150 (880 g ool (om (G odal 5 100 W oo paivsa L 5,38
a5l 1005 70 Op Slaall aas 7 5) 55 s ody 5l Aty et e V) o Jlaall Eilasily el 5555801 el
335 e o Al 4035 Ay ) A a4y (5 Jal 5 100 W laie DC 338 e daws il L2 Y1 L sl 8 ) 50 &y sk LS
Al Jane (8 1 gale Cpuan () ol 5 150 () atosal) Sl 5508 80 5 <l 385 No/(Ar+Nz). <l el (333 A
Ll A i Aumddiie el 45 g8 No/(AT+N2) (3835 (g Andll y i e 5 pumnall Ape V1 < jelal LS 3ie V) ASlaus
dalall @lls e ef 285011425 °86.2 ox TI/TIN/TIAIN 4ade ¥ Guadlill Ul 55 ad Con ) 55 dal yiall 5 24
O Alas 5 Sl i LAY < edal s JL ALE Cuat e J Lea ¢(982) (bl 2 316 L Taall o laall 3 5ally
Can (e elal Juzadl (58a 9430 W a8 o 3lall (5835 4 aa g Jal 5 150 Aalld) o suaal) o ()5 )08 die jpuaaall oLix])

s dalaa s 300all o e oLl 1 ekl el e 3 M S da slia

Gladall saxie 4885 AV lelall kil el Gl dalhudl dalled) cdalidal) clall)

Ll LS Al Gl 2 JSH daslia dy seaal) ) (1316 Taall o slia 3Y 5 «Ti/TiN/TIiAIN

i1



Table des matiéres

Dédicaces

RESUIME c....aueneiiiitiitiitinctictcnntctissecssessstessissstssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssessassans i
ADSIFACEccuueiiiniiiinirinitiennteensntiesiseiessstecssssesssssessssnesssssesssssessssssssssasssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssss ii
UBALAL . eecreceeneesnensnssnssesssssnssssssstsssnsssssssssssssssssssssnsssssestsssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssnssass iii
Tables des MALIETES c...cccvueineiiiiiisinisniisiicstiintissniestissstessisssessssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssns iv
Liste des figures......cccceeeuereccscnneecsens viii
Listes des taDleauX ..cuueiinvueiiiseiiisiiissnninisnicssnicsssnessssnessstesssnessssnessssessssssssssssssssssssssssssssssssssnsses xi
INtroduction ENEIAlE ........cccvvueierrricirericssnnicssnnissssnissssnessnisssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanssssns 1
Chapitre I : Revue de la Litérature 4
L.1 Introduction..........ceceeveecruersnnne 4
1.2 Les aciers iINOXYdaDIes .......uiueiiiiniiisiiiniisinniinneinnninnninseisneccsicnsissessessseesssssssssssessss 5
L.2.1 DEFINTTION 1.ttt ettt et set ettt e e st e e aeeseesbeenbeeneesaeenee 5
1.2.2 Les différentes familles d’acier inoxydable ...........ccccooviieiiiiiieiieniieieeceeese e 5
[.2.3 L’acier inoxydable austénitique 3161 ........ccooviiieiiiiiiiieeiieeee e 6
L2.3.1 INErOAUCLION ..eiiiiiiiiiiieie ettt et ettt et e st e s te e eeabeesneeenneas 6

1.2.3.2 Caractéristiques mécaniques de ’acier inoxydable 316L ...........ccccveviiniininicnnne 7

1.2.4 Corosion et mécanisme d’oxydation des aciers inoxydables austénitiques .................... 7
[.2.4.1 Formation et croissance de films passifs et des oXydes........ccccuveevvreriieeniieeniieeennne. 8

[.2.4.2 L’origine des films passifs et d’OXYdeS ....ccceevcviieriiiiiiiiieiiieeiecceeeee e 10

[.2.5 Corrosion des aciers INOXYdabIes ........ccceeevviiieiiiiieiiiieriee et 11
L2.5.1 DEIINTEION ..entiiiiiiiiiiie e ettt st 11

[.2.5.2 TYPES A€ COTTOSION .vvviniieiiieiiieeiie ettt ettt ettt e site e b e seaeenbeesseeenseennns 12

1.3 Technologie PVD : Dépot par phase vapeur phySique ........coeevecreecsensecsnccsensecsaccenae 13
L.3.1 INEFOAUCTION ..eoutiiiiiiiiiieieeitet ettt ettt st sttt ettt sbe e eanes 13



Table des Matieres

1.3.2 Techniques d’obtention des couches minces par PVD .......c.cccoooiviiiiiiiiiiiinieieeee 14
1.3.2.1 Méthodes de PVD par évaporation ...........ccccueeruierieenieenieeniienieeieeseeeeseeseneeneenens 14
1.3.2.2 Méthodes de PVD par pulvérisation cathodique ..........cccceevveriieniienieenienieeieene, 14

1.4 Croissance des couches minces obtenues par PVD............ceviornnuncncncnnnne 17
[.4.1 CTOISSAMNCE ..ttt ettt ettt ettt ettt ettt e b e et e bt e e st e e bt e eab e e seesabeesabeenbeesneeenneas 17
1.4.2 Evolution MiCTOStIUCIUIALE ............o.cvv.evveeeeseeeeeeseseseeeeeeeesee s seeeeeneeseseeeeeeeens 19

1.5 Nitrure de titane aluminium 21

L.5.1 INEOAUCTION ...ttt ettt et et e e bt e s e et e e s neeenbeaenee 21

1.5.2 Propriétés physico-chimiques des nitrures de titane aluminium TiAIN ........................ 22
[.5.2.1 Structure cristallographique du TiN et AIN ......ccoooiiiiiiiiieee e 22
1.5.2.2 Les multicouches TiN/AIN ......oooiiiiiiiieiee et 24
[.5.2.3 Les couches minces en TIAIN ......cocciiiiiiiiiiiiieee e 25

1.5.3 Impact des conditions d’¢élaboration sur les caractéristiques des films minces en TiAIN

obtenues par pulvérisation CathOdiqUE ..........cccoeviieiiieriiiiiiienieeeee e 26
[.5.3.1 Effet de flux d’azote Na...oooeiiiiiiiiiie e 26
[.5.3.2 Effet de la teneur en aluminium ........c..ccoceeiiiiiiiniiiiieieeeeeee e 27

1.6 Revue des films minces de TiAIN €laborés par PVD ........ccceeeeeereeeseesesesnsssssesesasssnens 30
1.7 Conclusion du premier CHAPILIE .......cccceeerereererereerereesesessesesssaesessssssasnssssassssasassssassssasassases 33
Chapitre I1 : Matériaux et Techniques Experimentales 35
IL.1 INtrOAUCTION au.uueeeinnecniictiinniitecstecsueissanissecsssnessnssssesssassssessssssssnssssssssessssssssssssassssesssssssaases 35
I1.2 Technique d’élaboration des multicouches Ti/TiN/TiAIN .....ccceveevversseisercseecssencanene 36

I1.2.1 Systéme de pulvérisation cathodique magnétron RE/DC.........c..ccccovvviviniiiniinennennns 36

I1.2.2 Nature des SubStrats UtIIISES ......cc.ueruieriirierieieeierieeerte et 39
I1.2.2.1 ChoiX des SUDSIIALS .....c..eruiiriiiiiriiiiieie ittt st s 39
I1.2.2.2 Préparation des €Chantilons...........c.ccecieeriiieeiiiieeiiie et 39



Table des Matieres

I1.2.3 Montage des cibles de pulveriSation............cccueeeuieriieiiieniieieeie et 40
I1.2.4 Condition eXperimentales ............cceevuieeiieiierieeiieeieeiee et eiee e ereesreebeeseaeesseeseneenneas 41
I1.3 Techniques de caractérisation 47
I1.3.1 Caractérisation microstructurales et morphologique ..........ccceevveeviierieeniieeieeiienieenee. 46
I1.3.1.1 Systeme diffractionnel des rayons X (DRX) .....cccceeeviiiiiiiieiiieeieecieeeeeeeiee s 46
I1.3.1.2 La microscopie (MEBHFEQG) ......ccoioiiiiiiiecieeeeeeeee e 48
I1.3.1.3 la microscopie a force atomique (AFM) ....ooovieeiiiiiiieeeeee e 51
I1.3.2 Caractérisation des propri¢tés d USAZE .......cccvueeruierieeriierieeiienieeiee ettt 53
I1.3.2.1 Test de Mouillabilite ...........cociiiiiiiiiiiiieie e e 53
I1.3.2.2 TSt A€ COTTOSION ...cuuvieuiiiiiieiie ettt ettt ettt ettt et et e et e st e et e e sneeenseenees 54
I1.3.2.3 Mesure de 1a dUrete ............cooeeierieiinieneeeeee e 56

IL.5 Conclusion du deuxiéme ChaAPItre.......ccoveeerreicivricssnncsssnnisssnncsssrsssssrssssssssssssssssssssssssssnns 59
Chapitre I1I : Résultats & diSCUSSION ....cccoueiervurinisnrinssanisssnnissssncssnsessnsssssssssssssssssssssssssssssssssnns 61
ITL1 INErOdUCEION ..uuecueeiiiiiniiiniineiitecsnissneissessssnesnssssnsssessssessssssssnssssssssesssssssssssssssssnssssssssases 61
I11.2 Etude microstructurale et morphologique des revétements Ti/TiN/TiAlN ............... 62
III.2.1 Analyse microstructurale Diffraction des Rayons X .........cccccceevviiiiiiieniieiniieeeieees 62
II1.2.1.1 Analyse des phases fOIMEES ..........ceecueerriiiiiiiiieeriie ettt e eee e iee e 62
II1.2.1.1 Analyse de la taille des Cristallites ...........cooerieriiieriiiniiiiiienceeeecee 65
I11.2.2 Composition et morphologie des revetements ...........cocceceeeereerierienenrieneeneeieneens 66
II1.2.2. T COMPOSITION ...ttt ettt sttt ettt et st sbe et et sbe et saeesae et eebeenae e 66
IT1.2.2.2 MOTPROIZIC. ....eeieiieiie ettt st ettt st e e e s 69
I11.2.3 Topographie des revétements Ti/TiN/TIAIN .......ccooviiriiiiiiniieee e 76
II1.3 Etude des propriétés d’usage des multicouches Ti/TiN/TiAIN .87
I11.3.1 Mouillabilité¢ des multicouches Ti/TiIN/TIAIN .....ccccoviiiviiiiiiiricieeeeeeeeeene 87
II1.3.2 Résistance a la corrosion des multicouches Ti/TiN/T1AIN .......cccceviiiiiiiiiiiiiienienen. 92
II1.3.2.1 Méthode de polarisation potentiodynamique ...........cceeevveeerveeeiieeeiieeeieeesieeenns 92

vi



Table des Matieres

I11.3.2.2 Méthode de spéctroscopie d’impédance électrochimiques ............ccceeveeureennennee. 97

1I1.3.3 Dureté des revétements Ti/TiIN/TIAIN ....coociiiiiiiniiiieeeeee e 103
I11.4 Conclusion du troisiéme ChaAPItre......ccocveeerreiciraricssencsssanesseresssnsssssssssssssssssssssasssssasssss 107
Conclusion générale et perspectives 109
Réferences........coueevuereeecuecnnee 112

vil



Liste des Figures

Liste des figures

Figure I.1. Indication de la composition d’un acier inoxydable ...........cccceeeveevienciieniieniieenieeee 5
Figure 1.2. Ddéprotonation de 1'eau et formation du film passif [21]......cccoceveiiiniininiinieeen. 9
Figure I.3. Amorgage (a) et propagation d'une piqire (b) [32]...cccceevvveeviieeiieeeie e 13
Figure 1.4. Mécanisme de pulvérisation magnétron [43] ......cccoeeeviieiiiieiiieeieeeee e 16
Figure L.5. Processus du croissances des films minces [62] ........cccvevieeciienieeiieenieeieenie e 17
Figure 1.6. Mode de croissance des films minces [63] .......cccoveviieiiieniiiiiieniecieeree e 18
Figure 1.7. Diagramme de zone de structure de Movchan et Demchishin [64].......................... 19
Figure 1.8. Modele de zone de structure de Thornton [67] ......cccveeuienieniiieniieiienieeeeee e 20
Figure 1.9. Modélisation des mailles cristallines (a) TiN ; (b) AIN ....cccoevviievieiiieeiierieeieene 23
Figure 1.10. Photographie MEB des multicouches TiN/AIN en coupes transversales [76] ....... 24
Figure I.11. Evolution microstructurale des revétements TIAIN. ........cccccoeviiiiiiiiiiiieneeee 25

Figure 1.12. Microstructure d'un film mince de TiAIN déposé a différents débits de N> (2sccm et

TO SCOM) [94] ettt ettt et e et e ettt e et e e ensaeeesaeesnsaeesnsaeeansaeeanseeennseesnnseenn 27
Figure 1.13. Dépendance du paramétre de maille des films TiAIN par rapport a la teneur en
AIUMINTUM [97 ]ttt ettt ettt e et e bt e et e e seesateesaeeenbeenseesnseas 28
Figure 1.14. Microdureté des revétements (Ti, AN [100] ..ccoooriieiiiiiiiieeeee e 29
Figure II.1. Systéme SNTEK PSP 5004 (09SN70) ...cccutiiiiiiiiienieeieeeeeeeieeee e 36
Figure I1.2. Schéma fonctionnel du systeme SYNTK [116] ....ccccvvveiiiieiiiiiiiieiieeeieeeeeeen 38
Figure I1.3. a) Emplacement des cibles dans I’enceinte, b) cible de titane .........c...cccceeerveenneee 40
Figure I1.4. Architecture des couches minces a élaborées Ti/TiN/T1AIN .......cccccoviriineriinnne 42
Figure IL.5. Systeme de pompage (a) pompe rotative; (b) pompe turbo moléculaire. ............... 43
Figure I1.6. Vue interieur de I’enceinte de dépdt ( Ti et TiIN) ...cccvveviiieiiiieiiieeeeeeeee e 44
Figure I1.7. Vue interieur de I’enceinte de dépot (TIAIN).....ccooviiriiiiiiiiiieeeeee e 44
Figure I1.8. Schéma de la diffraction des rayons X par des plans [119] ....cccoevvveiiiiiiinineienne. 47
Figure I1.9. Configuration Bragg-Brentano [120] ........cccocooiiiiiiiiiiniiniiieccceeeceeeee 48

Figure I1.10. Interactions a la surface de I'échantillon dues a l'injection du faisceau d'électrons

viil



Liste des Figures

Figure II.11. Schéma des principaux composants d'un microscope a balayage électronique
(0020 T 8 220 RS PRS 50
Figure I1.12. Principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique [125].................. 52

Figure I1.13. Essai de la goutte posée; a) shéma illustratif, b) appareil de mesure VCA Optima

...................................................................................................................................................... 54
Figure I1.14. Représentation schématique de l'installation pour les études électrochimiques a trois
ClECETOAES [127] e eerieeeiee ettt ettt ettt e et e et e e et e e e taeeesaeeessaeesssaeessseeesssaeessseeessseeennseens 56
Figure I1.15. Differents types de pointes d’indenteur [128]........ccceevierieriniienienenierieneeienene 57
Figure I1.16. Courbe charge/décharge d’'indentation [129].......c.ccccceveiiniieiiiiniiieniecieeiee 58
Figure III.1. Analyses des rayons X des couches minces A, B €t .......cccccevveivienenieniienciniennene 62
Figure II1.2. Analyses des rayons X des couches minces A’,B’ et C ......cccooveviriiniincnncnnene 64
Figure IIL.3. nalyse de la taille des cristallites dans les multicouches Ti/TiN/TiAIN ............... 66
Figure IIL.4. Analyse par EDS.........coooiiiiiiiieiece ettt et es 68
Figure IIL.5. Morphologies des surfaces des revétements A,B et C .........cccevveveniiniiencinennene 70
Figure II1.6. Morphologies des surfaces des revétements A’ B’ et C*......cccoovveviriiniincnncnnene 71
Figure IIL.7. Distribution de la taille des particules des revétements Ti/TiN/TiAIN ................. 72
Figure II1.8. Morphologies des coupes transversales des revétements A,B et C ...................... 73
Figure II1.9. Morphologies des coupes transversales des revétements A’,B’ et C* .................. 74
Figure II1.10.Vitesse de déposition des couches minces Ti/TiN/TIAIN ......ccccocevviniiininiinnne 75
Figure II1.11. Topographie et rugosité linéaire du revétement A...........ccccoceeveeveniiniicnennennene 77
Figure II1.12. Topographie et rugosité linéaire du revétement B..........c.cccooceiiiiiinniniinnenn 78
Figure II1.13. Topographie et rugosité linéaire du revétement C...........ccceeeerieiniinieenienneenn 79

Figure II1.14. La rugosité des films minces déposés a 100W en fonction du rapport de flux des

AZES IND/(ATHIND) ittt ettt ettt e ae e et e e bt e et e e bt e enbeesseesabeesseeenseenseesaneas 80
Figure II1.15. Topographie et rugosité linéaire du revétement A’ ..........cccooeeeiieinienieenieeneenn 82
Figure II1.16. Topographie et rugosité linéaire du revétement B™...........cccoooiiiiiniiniiniiieen 83
Figure II1.17. Topographie et rugosité linéaire du revétement C’.........c.cccooeiiiiiiiiiieenieeeenn 84

Figure II1.18. La rugosité des films minces déposés a 150W en fonction du ratio No/(Ar+Nz) 85
Figure II1.19. Nombre d'événements en fonction des diagrammes de topographie a différents
niveaux d'azote dans le MElANZE GAZEUX ......cccveeeiiiiieiiiieiiee ettt 86

Figure II1.20. Angle de contact de la surface de 1’acier inoxydable 316L non revetu .............. 87

X



Liste des Figures

Figure I11.21. Angle de contacte des surface des revétements A, Bet C ........cccvveevvveeneeennenn. 88
Figure I11.22. Angle de contacts des revétements A’, B’ €t C’. .....coovvieiiiieiieeeieeeeeeee e 920
Figure II1.23. Angles de contact entre une goutellete d’eau et les surfaces des multicouches
TU/TIN/TIAIN ottt ettt b et e st e s bt et e bt e s bt et setenaeenseeseenaeenee 91
Figure I11.24. Courbes de polarisation potentiodynamique dans une solution aqueuse de 3.5% du
substrat en 316L nu et les revétements A, B €t C ...ooooorvriiiiiiiiieieee e 93
Figure I11.25. Courbes de polarisation potentiodynamique dans une solution aqueuse de 3.5% du
substrat en 316L nu et les revétements A’, B” €6 C7 onuuriiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 96
Figure I11.26. Diagrammes de Nyquist du substrat en acier inoxydable 316L nu et les revétements
A, B et C dans une solution de NaCl @ 3,5 %0. ..uveiieiiiiiiieieeeeeeee e 97
Figure IIL.27. Diagrammes de Bode (a) angle de phase vs fréquences (b) impédance vs
fréquences, du substrat en acier inoxydable 316L nu et le revétement A, B et C dans une solution
E NACT A 3,5 0. ettt ettt a et et e s bt et e st e s bt et eate et et e st e naeenee 98
Figure II1.28. Diagrammes de Nyquist du substrat en acier inoxydable 316L nu et les revétements
A’, B’ et C’dans une solution de NaCl @ 3,5 %0. .oooovuviiiiiiiiiieeeee e 99
Figure IIL.29. Diagrammes de Bode (a) angle de phase vs fréquences (b) impédance vs

fréquences, du substrat en acier inoxydable 316L nu et le revétement A’, B’ et C’ dans une

SOIULION dE€ NACT @ 3,5 Q0. cevvriiiieieee e e e e e e e e aaaee s 100
Figure II1.30. Circuit equivalent utilisé pour la simulation des courbes des impédances du
substrat 316L non revétu des multicouches TI/TIN/TIAIN ......ccooiiiiiiiiiiiiiiieeeee 101
Figure I11.31. Dureté des films minces en fonction du ratio No/(No+AT)..ccccveeecieencieenieeenee. 105
Figure II1.32. Module d’Young des films minces en fonction du ratio N2/(N2+Ar)................ 106



Liste des Tableaux

Liste des tableaux
Tableau I.1 Caractéristiques physico-chimiques de I'acier inoxydable 316L [18]..........cccceuueeee. 7
Tableau 1.2 Caractéristiques physicochimiques des couches minces de TiN et AIN................. 23

Tableau 1.3 Synthése bibliographique sur les propriétés des revetements TiAIN €élaborés par PVD

...................................................................................................................................................... 30
Tableau II.1 Spécification du systéme de pulvérisation cathodique magnétron RF/DC ........... 37
Tableau II.2 Composition chimique de I’acier inoxydable 316L .........cccccveviiviieniieieieenen, 39
Tableau I1.3 Caractéristiques des cibles de pulverisation ............ccccceveeeieeeciieencieeecie e 41

Tableau I1.4 Parametres expérimentaux d’élaboration des couches minces Ti/TiN/TiAIN ..... 45

Tableau III.1 Les positions des Pics 26, la taille des cristallites des films minces Ti/TiN/TiAIN

...................................................................................................................................................... 63
Tableau II1.2 Analyse chimique par EDS des couches minces Ti/TiN/TiAIN .........ccccoeeveneee 68
Tableau II1.3 Epaisseur des couches minces et tailles des particules. ........c.ccccevvveveenenicnnnne 75
Tableau II1.4 les valeurs de la rugosité des revétement Ra, RMS, PV ..., 76
Tableau II1.5 Parameétres électrochimiques des revétements A, Bet C......ccoevvvvveviiieenieeennen. 93
Tableau II1.6 Parameétres électrochimiques des revétements A’, B et C*....ooevvvveviveenieeenen. 96

Tableau IIL.7. Propriétés électrochimiques obtenues par logiciel ZSimpWin du substrat non

revétu 316L et des échantillons revétus en Ti/TiN/TiAIN dans une solution aqueuse a 3.5% NaCl.

xii



Introduction Générale



Introduction Geénérale

Introduction générale

Au cours des dernicres décennies, les progres technologiques ont considérablement ¢largi
I’utilisation des matériaux dans divers domaines de I’ingénierie. L'innovation dans la technologie
des couches minces a connu une progression significative, devenant un domaine cl¢ dans le secteur
de la mécanique. Ces couches, ¢galement connues sous le nom de revétements, ont été initialement
congues pour résoudre les défis auxquels étaient confrontés les outils de coupe, notamment leur

durée de vie limitée et leur vulnérabilité a 'oxydation et a 1'usure.

L'application des couches minces va bien au-dela des outils de coupe, s'étendant a divers
secteurs tels que 1'aérospatial, I’énergie, 1'optique, la microélectronique, les prothéses médicales,
les panneaux solaires, la décoration, entre autres. Ces multiples applications démontrent leur
adaptabilité et leur réle essentiel dans 1'optimisation des performances des matériaux dans une

grande variété de secteurs technologiques.

La présente étude porte sur la fabrication des couches minces graduées Ti, TiN et TiAIN
par la technique PVD de pulvérisation cathodique magnétron alimentée par deux sources d’énergie
différentes RF et DC. L'objectif principal de cette recherche est d'explorer comment les différents
parametres de déposition impactent les caractéristiques des multicouches. Pour cela, ce mémoire

de theése comprend trois chapitres :

e Le premier chapitre propose une revue de la littérature dans laquelle nous abordons des
définitions clés relatives aux aciers inoxydables, la corrosion et ses mécanismes, la
technologie PVD et ses diverses méthodes de dépot des couches minces, la croissance de
ces dernieres, ainsi que les couches minces en TiAIN et leurs propriétés et enfin
I’application de ces revétements dans différents domaines.

e Dans le deuxieme chapitre, nous examinerons la méthode de fabrication des revétements
en utilisant la pulvérisation cathodique magnétron RF/DC par pulvérisation, en précisant
les conditions de dépot ainsi que les substrats utilisés. Une seconde partie met en lumiére

les diverses techniques de caractérisation appliquées.
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o Les résultats obtenus aprées réalisation des caractérisations et leurs interprétations seront

discutés dans le troisiéme chapitre.

En synthése, ce travail de thése se termine par une récapitulation générale et des

recommandations visant a guider les directions futures de I'investigation scientifique.
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I. Revue de la litérature

I.1. Introduction

Les aciers inoxydables de type austénitique se distinguent par leur composition riche en
chrome et en nickel, offrant des caractéristiques remarquables. Grace a leur excellente résistance a
la corrosion, ces matériaux sont privilégiés pour les environnements exigeants, tandis que leur
excellente aptitude au formage facilite leur utilisation dans diverses applications industrielles
nécessitant des procédés de fabrication complexes [1], e qui les rend appropriés pour une variété
d'applications dans divers domaines, tels que la mécanique de précision et le domaine nucléaire [2]
. Les aciers inoxydables austénitiques demeurent vulnérables dans des environnements sévéres,
notamment ceux riches en ions chlorure et sulfate. Ces environnements peuvent détériorer la couche
protectrice présente a la surface de l'acier, Par conséquent, cela favorise l'émergence de corrosion
localisée sous forme de piqures [3]. Divers revétements de surface ont été appliqués pour atténuer
ce probléme. Parmi eux, les revétements DLC [4], les revétements d'oxyde céramique [5], grace a

leurs remarquables caractéristiques chimiques et mécaniques.

Les nitrures de métaux de transition sont largement exploités comme revétements
fonctionnels en raison de leurs propriétés exceptionnelles, telles que leur point de fusion €levé, leur
grande stabilité thermique, des propriétés tribologiques et anticorrosion. Parmi ces revétements, les
films minces de TiAIN se distinguent, suscitant davantage d'intérét grace a leurs propriétés
mécaniques et chimiques supérieures comparées a celles du TiN. Divers procédés de dépot physique
en phase vapeur (PVD) ont été mis en ceuvre, offrant des solutions innovantes et performantes [6].
Parmi ces procédés, la pulvérisation magnétron a connu un essor important récemment, en raison de

la qualité des films produits et de leur bonne répétitivité.
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1.2 Les aciers inoxydables
1.2.1 Définition

L’acier inoxdable est un alliage résistant a la corrosion composé principalement de fer et d’au
moins 10,5 % de chrome, comme illustré dans la figure 1.1. Leur appellation « inoxydable » ne
provient pas de leur résistance a 1'oxydation, mais au contraire, ces matériaux ont la particularité de
s'oxyder rapidement, formant ainsi un mince film d'oxyde riche en chrome. Ce film agit comme une
barriere protectrice contre la corrosion. En présence de milieux agressifs, le matériau revétu devient

« passif ».

Acier inoxydable

Figure I 1. Indication de la composition d’un acier inoxydable.

1.2.2 Les différentes familles d’acier inoxydable

L'acier inoxydable est divisé en quatre classes principales, chacune ayant des propriétés et des

applications uniques : austénitique, ferritique, martensitique et duplex :

» L'acier inoxydable austénitique est le plus courant ; Il est enrichi en chrome et en nickel,
comme 1'AISI 304 et 'AISI 316. Les aciers sont amagnétiques, résistants a la corrosion et
maintiennent une excellente formabilité et une grande résistance, méme a des températures
basses. Ils trouvent une application significative dans les secteurs alimentaire, médical et

chimique.
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» L'acier inoxydable ferritique contient moins de nickel et est magnétique. Bien qu'il soit
moins ductile et moins facile a mettre en forme que les aciers austénitiques, il présente une
résistance satisfaisante a la corrosion, surtout dans des milieux peu agressifs, ce qui le rend
adapté aux systémes d'échappement des automobiles et aux équipements industriels.

» L'acier inoxydable martensitique se distingue d’un taux de carbone élevé, permettant d'étre
durci par traitement thermique et lui confére une grande dureté.

» L'acier inoxydable duplex combine les structures austénitiques et ferritiques, offrant un
équilibre entre haute résistance mécanique et anticorrosion, en particulier dans des
environnements saturés en ions corrosifs. Les nuances duplex sont souvent utilisées dans

l'industrie pétroliere et gazicre.

1.2.3 L’acier inoxydable austénitique 316L

1.2.3.1 Introduction

La série 300 des aciers inoxydables austénitiques est prédominante et constitue environ 50%
de la production mondiale d'acier inoxydable. L'acier inoxydable 316L est une version modifiée de
la nuance 316, caractérisée par une teneur réduite en carbone. Ainsi, 'acier inoxydable 316L est
composé principalement de Fe, de Cr (16-18 %), de Ni (10-14 %), de Mo (2-3 %), avec une teneur

en carbone réduite a moins de 0,03 %.
1.2.3.2 Caractéristiques mécaniques

Il présente une combinaison exceptionnelle de caractéristiques mécaniques congues pour
résister a des conditions exigeantes. Sa résistance a la traction est d'environ 485 MPa, tandis que sa
limite d'élasticité est de 170 MPa, ce qui lui assure une bonne résistance a la déformation lorsqu'il
est soumis a une contrainte. Avec une dureté Brinell de 217 HB, il conserve une ténacité importante.
Son allongement a la rupture est d'environ 40 %, ce qui lui confere une bonne ductilité. La faible
teneur en carbone réduit le risque de précipitation de carbure pendant le soudage. En outre, I'AISI
316L se comporte bien a des températures ¢élevées et conserve son intégrité structurelle dans des

environnements riches en chlorures et marins.
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Tableau I.1. Caractéristiques physico-chimiques de 1'acier inoxydable 316L.

Propriété Acier inoxydable 316L
Structure cristalline CFC
Parameétre de maille (nm) 0,3595

Point de fusion (°C) 1440
Densité 7,9
Conductivité thermique (W.m-1.K-1) 15
Résistivité électrique (u@.cm) 75
Dureté Vickers (HV) 250
Module d’élasticité (GPa) 200

I.2.4 Corrosion et mécanisme d’oxydation des aciers inoxydables austénitiques

En général, la corrosion des aciers inoxydables se manifeste lors de la réaction de la surface
de ce dernier avec son environnement. Quel que soit l'environnement, les surfaces de l'acier
inoxydable s'oxydent trés rapidement, formant une couche protectrice compacte et isolante
principalement composée d'oxyde de chrome. A température ambiante, l'acier inoxydable
austénitique s'oxyde pour former cette couche qui ralentit les échanges électroniques et ioniques
entre le matériau et I'environnement externe. C'est pourquoi il faut choisir le type d’acier inoxydable
adapter pour chaque application. En effet, dans certaines conditions, la couche passive riche en Cr

peut étre endommagée, ne garantissant plus la protection de 'acier inoxydable.

S'agissant des conditions d'exposition, le film passif ou couche d'oxyde se forme en réponse
aux interactions de surface et d'interface qui ont lieu a différents niveaux : a l'interface métal/oxyde
interne, a l'interface oxyde interne/oxyde externe, ou encore a l'interface oxyde externe/solution.

Ces phénomenes déterminent le développement et la stabilité de cette couche protectrice.
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1.2.4.1 Formation et croissance de films passifs et d’oxydes

Différents modeles ont été suggérés pour expliquer la formation d'un film passif sur les aciers

inoxydables. Le plus largement utilis¢ est celui d'Okamoto, illustré a la figure 1.2.

>

Formation des hydroxydes : Le processus commence par l'insertion de cations métalliques
dans la structure métallique de l'acier inoxydable. Les molécules d'eau a la surface du
matériau réagissent en libérant des protons (H"), formant des ions hydroxyde (OH)).
Déprotonation successive : Pour maintenir ['¢lectroneutralité, des déprotonations
successives ont lieu. Les molécules d'eau liées perdent des protons, générant des ions OH".
Ces ions peuvent ensuite perdre d'autres protons, conduisant a la formation d'ions O
Evolution de la structure du film passif : elle évolue en raison de ces déprotonations
successives, ce qui entraine une évolution de sa structure. Initialement, le film passif peut
étre représenté comme H>O-M-H>O, ou M représente le métal. Ce film passif évolue ensuite
vers une structure d'hydroxyde, OH-M-OH, puis vers un oxyde, O-M-O.

Stades avancés de déprotonation : Les espéces oxydées dans ce processus représentent les
stades les plus avancés de la déprotonation, et elles jouent un role dans la création d'une couche
protectrice.

Présence simultanée de différentes formes de liaison : A n'importe quel moment du
vieillissement, le film passif peut contenir différentes formes de liaison, notamment H>O-M-
H>0O, OH-M-OH, et O-M-O.

Transition 2D/3D : En parallele, la couche évolue d'une structure bidimensionnelle a une

structure tridimensionnelle, marquée par la croissance d'flots d'oxyde a la surface du métal

[7].
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Figure I.2. Déprotonation de I'eau et formation du film passif [8].

1.2.4.2 I’ origine des films passifs et d’oxydes

Nature des films passifs

Il est constitué de cations M** de valence Z provenant du substrat, principalement Crs*, Fe," et Fes™,
et de OH, Oa. Les cations ont généralement une grande affinité avec 1'oxygene. La déprotonation
est amplifiée par le potentiel et le pouvoir oxydant, par exemple I'oxygeéne dissous, dans la solution.
Le film passif présente une concentration élevée de défauts ponctuels, qui jouent un réle crucial dans

la migration des anions O  nécessaires a son développement [9].

Des études récentes [9], [10] ont examiné la composition du film passif qui se forme sur les aciers

inoxydables, comme les modeles 304L et 316L. Les analyses montrent que ce film est

9
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majoritairement composé d'oxydes et d'hydroxydes de fer et de chrome. La concentration accrue de
chrome dans cette structure s'explique par la dissolution préférentielle du fer, associée a une mobilité
moindre des ions de chrome comparée a celle des ions de fer dans le film passif. Ce dernier ne
contient pas seulement des ions Cr**, mais aussi des ions Fe*" et Fe?*". C'est cet oxyde interne,
compact et auto-régénérant, qui protége l'acier inoxydable des agressions extérieures. Cependant, si
cet oxyde est partiellement ou totalement endommagg, la surface du matériau ne sera plus protégée.
L'oxyde externe se compose principalement d'hydroxydes tels que le Cr(OH)3, nH>O, ainsi que des
hydroxydes de fer. Dans la zone transpassive, I’augmentation du potentiel provoque la dissolution
du chrome et du nickel, ce qui conduit a une prédominance de 1’oxyde de fer au sein du film passif.
Les épaisseurs observées varient entre 1,3 nm et 8 nm. Selon les recherches [11], [12], il a été
constaté que la couche d'oxyde interne s'épaissit au fil du temps de polarisation, tandis que la couche

d'hydroxyde externe tend a se réduire.

Le film passif est supposé se dissoudre progressivement a l'interface oxyde externe/solution et se
reformer a l'interface métal/oxyde interne. Ainsi, la passivation intervient lorsque la vitesse de

dissolution devient égale ou inférieure a celle de la formation du film d'oxyde.

Nature des oxydes

L'oxyde formé sur l'acier inoxydable dans I'eau a haute température présente une structure duplexe.
L'oxyde externe en contact avec l'environnement aqueux est constitué de précipités non uniformes
de petite, moyenne et grande taille répartis sur la surface irrégulicre, constituée de précipités formés
principalement d'hydroxydes et d'oxyhydroxydes, dont la composition est dominée par le fer, suivie
de traces de nickel et de petites quantités de chrome. L'oxyde interne est continu, compact, non
poreux et adhérent a la surface. Il est hautement protecteur, car il est également enrichi en chrome.
Cet oxyde peut contenir des oxydes de fer et de nickel sous forme d'oxydes spinels Ni(Fe,Cr)>O4 ou
sous forme de FeO, Fe,0s, NiO, etc. Etant donné que l'oxyde interne est généralement non poreux
(avec quelques microfissures et micropores), cela suggére que les cations et les anions migrent ou
diffusent a travers cette couche via un phénomene a 1'état solide. L'épaisseur de I'oxyde interne apres
exposition a de l'eau a haute température atteint généralement environ 200 a 500 nm, contre

seulement quelques dizaines de nanomeétres au maximum a température ambiante.

10
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1.2.5 Corrosion des aciers inoxydables

1.2.5.1 Définition

La corrosion est un phénomene de dégradation des métaux, qui, a I'exception des métaux précieux
comme l'or et le platine, tend a se produire lorsqu'ils sont exposés a I'atmosphere, a I'eau et a divers
agents corrosifs. Ce phénomene repose essentiellement sur 1'oxydation des métaux, qui implique
leur retour a un état naturel. Il est crucial de comprendre que 1'oxydation ne se limite pas a
l'interaction avec I'oxygeéne, mais englobe toute réaction chimique au cours de laquelle un composé
perd des électrons. Un exemple courant de ce processus est I'oxydation du fer en présence d'oxygene,
conduisant a la formation d'hématite (Fe2O3), ce qui peut entrainer une corrosion importante. De son
coté, la corrosion en milieu aquatique est due a I'oxydation des métaux dans un milieu humide. Ce
phénomeéne repose sur deux réactions électrochimiques séparées : 1'oxydation du métal a lieu a
l'anode (voir équation 1.2), tandis qu'une réduction associée se déroule a la surface d'un oxydant
présent dans I'électrolyte (voir équation 1.3), ce qui permet de consommer les électrons produits. Les

deux demi-équations correspondantes peuvent étre formulées comme suit :

M—>M"+ne Equation (I.1)

O +ze > Red Equation (I.2)

M présente un atome métallique, M™" I’ion correspondant, Ox*" une espéce oxydante présente dans

la solution, et Red sa forme réduite.

1.2.5.2 Types de corrosion

La corrosion se manifeste sous différentes formes, selon les conditions environnementales

spécifiques, et impacte les métaux de manicres variées :

» Corrosion généralisée : également appelée corrosion uniforme, se référe a une détérioration
homogene de la surface métallique exposée a des facteurs corrosifs tels que l'air, 1'eau ou des
produits chimiques. Cela conduit a une perte de mati¢re uniforme sur toute la surface, ce qui
affaiblit la structure métallique. Souvent, la prévention implique I'utilisation de couches de

protection ou d'autres méthodes de protection.

11
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» Corrosion localisée : elle se caractérise par une dégradation locale du métal a une vitesse
considérable. Les aciers inoxydables, qui sont généralement considérés comme passifs, sont
particuliérement vulnérables a ce type de corrosion. Ce phénomene peut €tre initi¢ par des
conditions locales corrosives, des imperfections de surface ou des contraintes mécaniques,
entralnant des dégradations significatives sur des zones spécifiques. Il est crucial de
comprendre ces mécanismes et de mettre en place des mesures préventives afin de préserver
la longévité des matériaux dans des milieux corrosifs.

» Corrosion galvanique : un phénoméne de dégradation des métaux causé par l'interaction
entre deux métaux différents en présence d'un électrolyte. Ce phénomene électrochimique
accélere la corrosion du métal le moins noble, agissant comme une anode, tandis que le métal
plus noble agit comme une cathode, générant ainsi des courants €lectriques qui accélerent la
corrosion du premier. Pour prévenir la corrosion galvanique, il est souvent nécessaire d'isoler

les métaux dissemblables ou l'utilisation de matériaux galvaniquement compatibles.

» Corrosion par piqires : C'est un type de corrosion localisée déclenchée par des anions, tels
que les ions chlorure (Cl-), qui attaquent les surfaces protégés par une fine couche d'oxyde,
créant ainsi de petites cavités. Figure 1.3 présente le processus de corrosion par piqlres qui
se déroule en deux phases : d'abord la nucléation ou I'amorgage, qui consiste en la rupture du
film passif, puis la propagation, durant laquelle les piqlires se développent dans différentes
directions [13]. La corrosion de ce genre survient lorsque la couche d'oxyde est endommagée
a des endroits isolés. Une fois que les premieres piqlires apparaissent, l'intensité de la
corrosion augmente en raison de I'augmentation de 1'écart de potentiel entre la zone passive
autour de la piqlire et son cceur. Ce processus est amplifié en présence de solutions salines,
en particulier d'ions chlorure, qui intensifient la formation et I'extension des zones corrodées.
La solubilité¢ importante des cations métalliques dans des solutions chlorées et la grande
mobilité des ions Cl™ contribuent a cette corrosion. Afin de prévenir ce phénomene, on

privilégie une surface lisse et moins sujette aux défauts locaux.
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Figure 1.3. Processus de la corrosion par piqure (a) Amorgage et (b) propagation d'une piqire

[14].

1.3 Technologie PVD : Dépét par phase vapeur physique
1.3.1 Introduction

Le PVD est un procédé a 1'état gazeux utilisé pour produire des revétements par atomisation ou
vaporisation de matériaux a partir d'une source solide [15]. Les méthodes PVD se sont avérées plus
respectueuses de I'environnement que des procédés tels que la galvanoplastie, qui est une méthode
« traditionnelle » largement acceptée pour produire des revétements métalliques durables et
résistants aux agressions chimiques. Les deux principaux types génériques de méthodes de
revétement PVD sont : le PVD par évaporation et le PVD par pulvérisation [16]. Les techniques

PVD peuvent étre conventionnels ou assistés par plasma.

1.3.2 Techniques d’obtention des couches minces par PVD

Diverses techniques PVD sont disponibles, se démarquant principalement par la sélection des
sources employées et la fagon dont les éléments provenant de ces sources sont transportés vers le

substrat.
1.3.2.1 Méthodes de PVD par évaporation

Il s'agit de procédés de dépot sous vide qui traitent du transfert contr6lé d'atomes d'une source

chauffée vers un substrat. Le substrat est positionné a une distance spécifique de la source, ce qui
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entraine la formation et la croissance du film au niveau atomique. L'énergie thermique est introduite
dans les atomes au niveau de la source de vapeur, ce qui entraine une hausse de leur température
jusqu'a ce qu’ils s'évaporent ou se subliment [17]. L'évaporation des matériaux s'effectue selon
différentes méthodes. Ces méthodes sont classées en fonction du type de chaleur appliqué pour
obtenir la vapeur : chauffage résistif, chauffage par faisceau d'électrons (ou PVD par faisceau

d'¢lectrons) et évaporation par arc cathodique (CAE).
1.3.2.2 Méthodes de PVD par pulvérisation cathodique

Il s'agit d'un processus de dépdt non thermique qui présente 1'avantage de pouvoir appliquer des
revétements d'alliage a partir d'une cible sans modifier significativement sa composition. Les atomes
sont physiquement expulsés d'une surface (cible de pulvérisation) par le transfert de momentum
d'une espéce de bombardement énergétique de taille atomique/moléculaire et sont ainsi déposés sur
un substrat ¢loigné. Le type le plus élémentaire de dépdt par pulvérisation est connu sous le nom de
pulvérisation de diodes a courant continu (CC). Il existe d'autres types de pulvérisation : triode,
radiofréquence (RF) et magnétron (le plus couramment utilisé de tous). Cependant, tous ces

différents types de pulvérisation peuvent étre utilisés en mode non réactif ou réactif.

Pulvérisation de diodes a courant continu (DC)

Dans cette méthode de pulvérisation, la vitesse de déposition est influencée par la pression et le
courant utilisés. A basse pression, les ions produits sont éloignés de la cible et il y a un risque
important que ces ions se perdent dans les parois. Le libre parcours moyen entre les collisions est
important et les €lectrons collectés par I'anode ne sont pas reconstitués par lI'émission d'électrons
secondaires induite par 1'impact des ions a la cathode. Ces facteurs entrainent une faible efficacité
d'ionisation et les décharges auto-entretenues ne peuvent étre maintenues en dessous de 10 mTorr
(~1,33 Pa) [18]. Lorsque la pression est augmentée, tout en maintenant la tension constante, le libre
parcours moyen des électrons diminue, davantage d'ions sont générés et le flux de courant est
important. Cependant, si la pression est trop élevée, la diffusion collisionnelle des atomes pulvérisés

augmente ; par conséquent, les atomes ne sont pas déposés efficacement.

Pulvérisation radiofréquence (RF)

Les systémes de radiofréquence (RF) typiques fonctionnent a 13,56 MHz ou a des harmoniques de

cette fréquence, avec une tension créte a créte supérieure a 1 Kv [19].
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Il est possible d'utiliser les radiofréquences dans la pulvérisation parce que la cible s'auto-biaise a un
potentiel négatif et, lorsque cela se produit, la cible fonctionne comme une cible a courant continu
ou le bombardement d'ions positifs fait que les atomes sont pulvérisés et ensuite déposés. La
polarisation négative apparente de la cible résulte du fait que les €lectrons sont relativement plus
mobiles que les ions et ont peu de difficultés a suivre les changements intermittents du champ
¢lectrique. En raison de cette mobilité accrue, les ¢électrodes isolées a charge positive absorbent plus
de courant ¢électronique que les €lectrodes isolées a charge négative n'absorbent de courant ionique
positif. L'objectif principal est de maintenir le plasma tout en assurant un bombardement efficace de

la cathode avec des ions positifs énergétiques de I'espece pulvérisée d'intérét.

La pulvérisation RF s'est révélée efficace pour l'application de revétements isolants, en particulier
des oxydes. Cependant, les faibles taux de dépot, la complexité et la difficulté de mise a 1'échelle
pour les applications commerciales sont quelques-uns des problémes qui limitent I'utilisation de cette

technique.

Pulvérisation magnétron

L'utilisation d'un magnétron a été introduite pour la premiére fois par Penning en 1936 [20] en
utilisant un piege a électrons a « champ croisé » (¢électrique et magnétique) pour améliorer les
plasmas lors de la pulvérisation a partir de magnétrons creux cylindriques, et a partir de post-
magnétrons cylindriques par Penning et Mobius en 1940 [21]. Le développement de sources de
pulvérisation magnétron a haute performance a rendu possible des dépots a des vitesses accrues, sur
des surfaces plus larges, avec des tensions réduites et des températures de substrat plus basses,
compar¢ a la pulvérisation DC classique non magnétique [22], [23]. Ainsi, pres d'un siecle apres la
premiere découverte du phénomene par Grove, la pulvérisation est devenue une technique adaptée

a l'application industrielle des couches minces [22].
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Cathode

Aimants

Figure 1.4. Mécanisme de pulvérisation magnétron [24].

Pulvérisation réactive

Cette technique facilite le dépot de films minces ou de revétements composés, en utilisant des cibles
généralement métalliques associées a des gaz réactifs (tels que l'azote) et d'un gaz inerte
(généralement l'argon). Le film obtenu est généralement un alliage en solution solide du métal cible
dopé avec 1'¢lément réactif (par exemple TaNo.01), un composé céramique (par exemple TiN) ou un
mélange des deux. Les composés suivants sont couramment utilisés pour la pulvérisation réactive et

les gaz utilisés :

e Nitrures (azote, ammoniac) - TaN, TiN, AIN, Si3Na.

e (Carbures (méthane, acétyléne, propane) - TiC, WC, SiC.
e Oxydes (oxygene) - Al203, SnO2, SiO2, Ta20s .

e Oxynitrures et oxycarbures de Ti, Ta, Al et Si.

e Sulfures - CuZnSnSs, Cu(In,Ga)S».
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1.4 Croissance des films minces obtenus par PVD

1.4.1 Croissance

Les caractéristiques morphologiques et microstructurales découlent d'un mode de croissance fixé
des les premiéres étapes du dépot, influencé par les mécanismes fondamentaux de diffusion et la

nature des interactions entre les atomes adsorbés et le substrat.

Comme I’illustre la figure 1.5, dans le procédé PVD, la formation de films minces suit généralement
un enchainement précis : les atomes pulvérisés atteignent la surface du substrat, ou ils peuvent soit
se fixer temporairement (adatomes), soit se rediffuser. Lorsque deux adatomes interagissent, ils
forment des clusters qui s'agrégent pour donner naissance a des ilots. La fusion de ces ilots conduit

finalement a I'élaboration du film mince.

Atomes arrivant a la
surface

Dépot sur le cluster

Atome évaporé
venant du substrat

A
.v.a Atome évaporé

/
. venant du cluster

Dissociation

Figure L.5. Processus du croissances des films minces.
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Les trois modes essentiels de croissance des films minces sont illustrés dans la figure 1.6:

» Croissance bidimensionnelle (2D): ou croissance en couches, ou selon le modéle de Frank-
Van der Merwe, se produit lorsque 1'énergie de liaison des atomes dans la couche est
comparable ou inférieure a celle des interactions entre ces atomes et le substrat.

» Croissance tridimensionnelle (3D): appelée mode de Volmer-Weber, ce processus implique
la formation de petites agglomérations d'atomes qui nucléent a la surface du substrat. Ces
agglomérations se développent en ilots, formant finalement une couche continue. Ce mode
se produit lorsque les liaisons entre les atomes déposés sont plus fortes que celles qu'ils
partagent avec les atomes du substrat.

> Croissance mixte 2D/3D: Egalement connue sous le modéle de Stranski-Krastanov, ce mode

combine des éléments des deux premiers types de croissance.

Volmer-Weber

Stranski-Krastanov

Figure I.6. Mode de croissance des films minces [25].
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1.4.2 Evolution microstructurale

Une fois qu'un mode de croissance a €té établi, la morphologie du film peut étre décrite a 1'aide
d'un diagramme de zone de structure (SZD). Les premiers a classer les microstructures observées
dans les films déposés en phase vapeur ont ét¢ Movchan et Demchishin, qui ont utilisé un (SZD) ou
les caractéristiques générales ont été schématiquement exprimées en fonction de la température de
croissance normalisée, T/Tf, comme illustré dans la figure 1.7. La température T du substrat et le
point de fusion du matériau de revétement sont donnés. En se basant principalement sur des études
métallographiques optiques, ils ont conclu que leurs revétements épais évaporés (0,3 a 2 mm) de Ti,
Ni, W, ZrO, et Al,O3 pouvaient étre représentés comme une fonction de T/Tr en termes de trois

zones, chacune ayant sa propre microstructure et ses propres propriétés physiques.

— - —

TEEER

] 7

Temperature

Figure 1.7. Diagramme de zone de structure de Movchan et Demchishin [26].

Le diagramme de zone de structure divise I'espace des parameétres T/T, en trois zones distinctes,

chacune étant caractérisée par une microstructure et des propriétés physiques uniques.

» La zone 1 a basse température (T/Tm< 0,2-0,3) était colonnaire, constituée d'unités en
couches définies par des limites de croissance vides.

» La zone 2 (0,3<T/T/<0,5) elle se compose de grains colonnaires qui sont définis par des
limites de grains métallurgiques.

» Lazone 3 a haute température (0,5 <T/Ts< 1) est constituée de grains équiaxes.
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La simplicité de la SZD de Movchan et Demchisin a assuré sa popularité et de nombreux chercheurs
ont montré que les caractéristiques générales représentées dans le diagramme s'appliquaient
également a des films d'une épaisseur de I'ordre du micrometre plutot que du millimetre, ainsi qu'a
des films déposés par d'autres techniques telles que la pulvérisation cathodique, et a des matériaux

polycristallins aussi bien qu'amorphes [27].

Modeéle de zone de structure de Thornton (MZS)

Un modele de zone de structure (SZM) a été suggéré par Thornton en 1974 [28] qui, depuis lors, a
¢été utilisé pour prédire les formes structurelles et les zones des revétements métalliques pulvérisés.
Le SZM est un diagramme schématique a deux dimensions qui prédit les formes structurelles du
revétement en fonction de la température du substrat lors du dépdt T, la température de fusion Ty du

matériau constituant le revétement et de la pression du gaz de pulvérisation, respectivement.

Structure de transition constitiuée
de grains fibreux denses Grains colonnaires

Structure poreuse constituée de
cristallites effilées séparées par des
vides

Grain a structure
recristalisée

)
)
ey
AT
2R

Pression du gaz inerte Température du substrat

(mbar) o1 T/ T,

Figure I.8. Mod¢le de zone de structure de Thornton [29].
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Quatre zones principales peuvent étre identifiées:

» Zone 1 (structure poreuse): le film est constitué de fibres de petit diamétre et les joints de
grains sont poreux. Ni la diffusion globale ni la diffusion de surface ne sont dominantes, et
les mécanismes de croissance sont plutot dirigés par des processus d'ombrage.

» Zone de transition : le matériau déposé n'est pas homogéne sur 1'épaisseur du film, il présente
une structure cristalline fine dans la région proche du substrat (avec des grains en forme de
V) et une structure colonnaire prés de la surface extérieure. Malgré l'importance de la
diffusion de surface, la migration des joints de grains est restreinte.

» Zone 2 (structure colonnaire) : les couches pulvérisées présentent une structure plutdt
homogene sur toute 1'épaisseur du film. Le principal mécanisme est la diffusion de surface,
tandis que les températures élevées du substrat favorisent la migration des joints de grains.

» Zone 3 (recristalisation des grains) : le film est composé de grains tridimensionnels équiaxes

et la croissance est dominée par la diffusion en masse.

I.5 Nitrure de titane aluminium

L.5.1 Introduction

Le nitrure de titane (TiN) est un revétement protecteur dur, dont la résistance a 1'oxydation a des
températures €levées constitue une limite critique aux conditions d'utilisation. Plus spécifiquement
lorsqu'on utilise des outils de coupe revétus de TiN, la friction entraine une augmentation de la
température entre 'outil et sa contreface au niveau du contact est inévitable dans la plupart des cas.
Le TiN a une tendance thermodynamique favorable au remplacement de 1'azote li€¢ par une molécule
d'oxygene gazeux, suivi d'un dégagement gazeux d'azote. Ce processus d'oxydation est activé
thermiquement entre 500 °C et 700 °C, laissant le titane oxydé avec une dureté réduite sur le substrat.
Outre sa mauvaise résistance a l'usure et a I'adhérence, la couche d'oxyde de titane s'enléve ou se
décolle rapidement, exposant le revétement TiN frais (qui sera oxydé a plusieurs reprises) ou le
substrat, ce qui entraine la défaillance de 1'outil. Afin d'améliorer le comportement a 1'oxydation du
TiN, au milieu des années 1980, I'aluminium (Al) a été ajouté pour former le systéme ternaire de
nitrure de titane et d'aluminium (TiAIN) [30].

L'Al a une plus grande mobilité que le Ti, se déplacant a travers la phase mere et les oxydes de titane
et d'aluminium, ce qui fait que I'Al est plus oxydé que le Ti. L'Al oxydé forme une couche dense

d'oxyde d'aluminium a la surface du revétement, ou la couche peut ralentir de maniere efficace
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I'acceés de 1'oxygene et prolonger la durée de vie par rapport au TiN pur [31]. Le nitrure de titane
aluminium est un systéme ternaire bien étudié¢ depuis les années 1980. La premiere phase signalée a
été le TioAIN en 1963, qui se caractérise par une résistance a l'abrasion a haute température et une

bonne conductivité thermique et électrique.

D'autres avantages, en plus de la résistance a I'oxydation améliorée par 'ajout d'Al dans le TiN, ont
également été signalés a la fin des années 1980. L'un d'eux était I'amélioration des propriétés
mécaniques des revétements par rapport a leurs homologues binaires TiN et AIN. Plusieurs études
ont démontré une hausse de la résistance des revétements TiAIN aprés un traitement thermique a
plus de 700 °C [32], et vers les années 1990, des mécanismes ont été¢ proposés pour expliquer ce
comportement. Ces mécanismes étaient basés sur l'effet de durcissement par vieillissement
déclenché par un phénomeéne thermodynamique, connu sous le nom de décomposition spinodale. La
décomposition spinodale crée des domaines de compositions différentes dans les revétements, ce qui

retarde le mouvement des dislocations.

1.5.2 Propriétés physico-chimiques des nitrures de titane aluminium TiAIN

I. 5.2.1 Structure cristallographique du TiN et AIN

Les caractéristiques cristallographiques principales des solides TiN et AIN, ainsi qu'un apergu de
certaines de leurs propriétés, sont présentées dans le tableau 1.2. En ce qui concerne la structure
cubique de TiN, chaque atome de titane (Ti) est entouré par six atomes d'azote (N), qui sont ses
voisins les plus proches. De plus, il est voisin de douze autres atomes de titane, qui sont des voisins
de second ordre. Concernant la configuration hexagonale de I'AIN, quatre atomes d'azote (N)
entourent chaque atome d'aluminium (Al), qui sont les voisins immédiats, tandis que douze autres

atomes d'aluminium sont les voisins de second ordre.

Le nitrure d'aluminium (AIN) est un composé réfractaire reconnu pour sa capacité exceptionnelle a
résister a l'oxydation, ce qui en fait un choix privilégié dans diverses applications industrielles. Grace
a ses propriétés thermiques et mécaniques, il est largement utilis¢ dans des environnements exigeants
ou la durabilité est essentielle. De plus, il se distingue par ses propriétés d'isolant €électrique de qualité

supérieure et une conductivité thermique ¢élevée.
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Tableau 1.2. Caractéristiques physicochimiques des couches minces de TiN et AIN.

TiN AIN
Structure cristallographique cfec hexagonale
Parameétre de maille ac=4,2417 A an=23,1114 A

ch=4,9792 A

Coordination octaédrique tétraédrique
Température de fusion (°C) 2950 2250
Température d’oxydation (°C) 550 700
Conductivité thermique (W/(m.°C)) 19,2 90
Coefficient de dilatation thermique 9.41 5,710
(mm/K)
a) b)

Figure 1.9. Modélisation des mailles cristallines (a) TiN ; (b) AIN.
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I. 5.2.2 Les multicouches TiN/AIN

Dans les structures multicouches comme TiN/AIN et autres configurations similaires, on
constate des améliorations significatives en ce qui concerne la dureté, la résistance a l'usure et
I'oxydation, ce qui offre des performances supérieures par rapport aux films monocouches. Plusieurs
¢tudes ont ét¢ menées afin de saisir ces améliorations, en analysant I'impact des changements dans

le nombre de couches de TiN et AIN et leurs épaisseurs [33].

Z8kV B8.5Sum

Figure 1.10. Photographie MEB des multicouches TiN/AIN en coupes transversales [34].

Une corrélation significative a été notée entre 1'épaisseur des couches et leur dureté. En
particulier, pour les films d'AIN, la dureté maximale a été enregistrée a une épaisseur de 2,5 nm,
conformément aux résultats trouvés dans I'étude de référence [35]. En outre, une étude menée sur
des super-réseaux de TiN/AIN, fabriqués a 650 °C sur des substrats en MgO, a démontré que les
couches d'AIN adoptent une structure cubique de type NaCl lorsque leur épaisseur est égale ou
inférieure a 2 nm. Cette observation a été soigneusement documentée dans la recherche citée en

référence [36].

Sous des conditions normales, I'AIN adopte une structure cristalline hexagonale de type
wurtzite, tandis qu'une structure cubique analogue a celle du NaCl émerge sous haute pression. La

présence de 1'AIN sous forme cubique explique donc l'augmentation de la dureté dans les films
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multicouches TiN/AIN. Une autre recherche, qui a examiné des super-réseaux TiN/AIN déposés a
850 °C sur un substrat de MgO, a révélé que I'AIN stabilise une phase cubique lorsque ses couches

sont extrémement minces, comme 1'a montré la recherche [36].

Une ¢étude réalisée sur des multicouches AIN/TIN explore 1'évolution cohérente des
nanomulticouches constituées de nitrure d'aluminium (AIN) et de nitrure de titane (TiN), ainsi que
I'impact de ces structures multicouches sur des propriétés mécaniques particuliéres, notamment la
dureté. Ils ont étudi¢ comment les couches nanométriques alternées d'AIN et de TiN interagissent
pour produire des revétements avec des propriétés mécaniques exceptionnelles [37]. Les résultats

ont révél¢ les points suivants:

> Croissance cohérente : les couches d’AIN et TiN croissent de maniére cohérente, c’est-a-
dire les couches se déposent et s'alignent de facon ordonnée pour former des multicouches
avec des interfaces nettes et stables.

» Propriétés de dureté : La dureté des films multicouches AIN/TiN est supérieure a celle des
couches individuelles de TiN ou AIN, ce qui entraine un effet de super-dureté. Cette
augmentation de dureté est attribuée a l'effet de la structure de super-réseau et aux

interactions entre les couches.
1.5.2.3 Les couches minces en TiAIN

La figure 1.11 illustre la transition cristallographique des films Ti1.xAlxN en fonction de %
Al. On constate un changement de la structure cubique vers une structure hexagonale entre 52 % et
70 % d'aluminium. Ce phénomene peut étre partiellement attribué aux différentes méthodes de dépot
employées. L’analyse par DRX a confirmé 1’existence de deux phases pour des films contenant

environ 70 % d'aluminium [38].

x=0 0,50 0,68 0,86 x=1
I t I AN

1
Cubique Hexagonal

Figure I.11. Evolution microstructurale des revétements TiAIN.
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Mayrhofer et ses collegues [39] ont rapporté que Tio3sAloesN se décompose en nitrures
binaires sous I'effet d'un traitement thermique. De méme, Rachbauer et son équipe ont observé que
cette décomposition se produit pour Tio46Alo54N lorsque la température de dépot augmente [40]. Les
calculs sur I'énergie de formation de Ti1-xAlxN ont montré que la structure cubique de type NaCl
reste stable tant que le taux d'aluminium ne dépasse pas environ 70 %. Au-dela de cette

concentration, c'est la structure hexagonale, similaire a celle du ZnS, qui devient plus stable [41].

L'ajout d'aluminium dans les films Ti1-xAlxN entraine une hausse de la dureté et du module
de Young. Cependant, cette amélioration atteint un plateau lorsqu'une concentration d'aluminium
comprise entre 50 et 60 % est atteinte [42]. Toutefois, un exces d'aluminium ultérieur entraine une

détérioration de ces propriétés [43].

En plus des changements structurels et de 1'amélioration de la dureté, I'ajout d'aluminium

entraine une amélioration de la résistance a 1'oxydation [44].

1.5.3 Impact des conditions d’élaboration sur les caractéristiques des films minces en TiAIN

obtenues par pulvérisation cathodique

I. 5.3.1 Effet de flux d’azote N2

Analyser l'influence du flux et de la pression de 1'azote durant le dépdt est essentiel pour
sélectionner et optimiser les propriétés des couches obtenues par pulvérisation cathodique, en vue
de leur adaptation a des applications spécifiques. En dépit de sa sous-exploitation relative, 1'impact
de l'azote se révele particulierement significatif, influant de maniére substantielle sur la morphologie,

la dureté et la structure des couches de TiAIN.

Chaiyakun et al. [45] ont réalisé des films minces de TiAIN par pulvérisation magnétron
réactive (PMR), en variant les débits de N2 et en utilisant deux cibles, 1'une en Ti et l'autre en Al, sur

des substrats en silicium.

Les films minces de TiAIN ont présent¢ un changement de structure cristalline de
l'orientation (111) a (200) confirmé par DRX. La taille des cristaux, calculée par l'équation de
Scherrer, variait de 13,8 a 35,6 nm, tandis que la rugosité des films déposés dépendait de la
cristallinité et oscillait entre 1,8 et 4,3 nm. La constante de réseau de TiAIN (4,209 a 4,219 A)

inférieure a celle du TiN (4,241 A) indiquait la formation d'une solution solide.
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L'analyse par MEB a montré que 1'épaisseur du film et la morphologie de surface évoluaient
de 381 nm a 131 nm avec une augmentation du débit de N> de 2 a 10 sccm. Cette transformation a

révélé une structure en colonnes et un motif équiaxe, typiques de la zone 2.

10 sccm

Figure I1.12. Microstructure d'un film mince de TiAIN déposé a différents débits de N> (2 Scem et
10 Sccm) [45].

I. 5.3.2 Effet de la teneur en aluminium

La pulvérisation cathodique est essentiellement basée sur l'effet balistique des particules projetées
depuis la cible et leur interaction avec les particules présentes dans le plasma. L'ajustement de la
puissance utilisée pour la pulvérisation de la cible joue un role clé dans la modulation du taux de
pulvérisation, ce qui affecte la concentration d'aluminium dans les films minces déposés. De

nombreuses études ont porté sur les effets de cette puissance sur plusieurs caractéristiques des films,
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telles que leur morphologie de surface, leur structure cristalline, leur composition chimique, ainsi
que leurs propriétés mécaniques. Ces recherches ont permis de mieux comprendre comment ce
parametre influence les films a différentes étapes du processus de dépot, offrant ainsi des pistes pour

l'optimisation des propriétés des revétements.

Effet sur le paramétre de la maille

Lorsque le systeme TiixAlxN présente une structure cubique, et que la valeur de x se
rapproche de 0,5, il a été observé que les valeurs du parameétre de la maille se situent autour de 4,18

A (0,10 A) [95] 44,22 + 0,01 A [46].

420 Bulk TiN, a=4.242 A
< !
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Figure I.13. Dépendance du paramétre de maille des films TiAIN par rapport a la teneur en
aluminium [47].

En outre, une réduction progressive du parametre de maille est constatée en relation avec
I'augmentation de X. Cette observation est en accord avec les résultats rapportés par Tuilier et al.

[48], qui ont mis en évidence une diminution du parametre de maille lorsque X passe de 0 a 0,57

(Figure 1.13).
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Effet sur les propriétés mécaniques

Z. Chao et ses collaborateurs [49] ont étudié¢ l'influence de 1'énergie de pulvérisation de la
cible d'aluminium sur les propriétés morphologiques des revétements TiAIN appliqués sur des
substrats en acier M2 et leurs performances tribologiques. Les résultats ont mis en évidence une
corrélation directe entre les propriétés tribologiques des revétements et la densité de puissance de la
cible en aluminium. A mesure que cette densité augmentait progressivement, une amélioration
notable de la microdureté a été constatée, passant de 1324,7 HV a 2819,2 HV. De plus, lorsque la
densité de puissance de la cible atteignait 7,9 W/cm2, les revétements obtenaient leur coefficient de
frottement le plus bas (COF = 0,23). Il a ét¢ observé que les revétements (Ti, AI)N présentaient une
surface homogene et lisse, une structure colonnaire densifiée de maniere uniforme, ainsi que des
grains de taille réduite, attribués a l'incorporation d'atomes d'aluminium. Les revétements (Ti,A)N

présentaient une microstructure unique qui déterminait leurs excellentes propriétés tribologiques.
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Figure I.14. Microdureté des revétements (Ti, AI)N déposés sous différentes puissance de
pulvérisation de la cible Al [50].
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1.6. Revue des couches minces de TiAIN élaborées par PVD

Ces dernieres années, les couches minces de TiAIN ont éveillé un grand intérét grace a leur

combinaison exceptionnelle de propriétés mécaniques, thermiques et chimiques, cela les rend

attrayants pour un large éventail d'applications industrielles. Dans l'exploration de pointe des

couches minces de TiAIN, les chercheurs ont axé leurs travaux sur la compréhension et

I'amélioration des performances de ces matériaux, notamment en termes de dureté, de résistance a

l'usure, a la corrosion et de stabilité thermique. Le tableau 1.3 présente une synthése des résultats qui

existent dans la littérature des revétements TiAIN obtenus par PVD.

Tableau L.3. Synthése bibliographique sur les propriétés des revétements TiAIN ¢€laborés par PVD.

Ref. Revétement | Substrat Procédé Condition de déposition Résultats
[51] Tix 1 ALN Si close-field -Température:ambiante -Rugosité RMS= 2.4 nm
x=0.41 unbalanced -Polarisation: -50V -Dureté= 31.4 GPa
magnetron -Angle de déposition: 0° -Modul d’Young=315.2 GPa
sputtering
[52] TiAIN Austempered | DCMS -Température: 300°C -Dureté= 1742 HV
ductile iron -Polarisation: -150V Solution NaCl 3.5% :
-Courant de pulvérisation: -Ecor=-0,38V
TiAl=50 A Teor=1.8x10% A/cm?
[53] TiAIN HSS BPDCUMS -Température: 350°C -Dureté= 3700 Kg/mm?

-Polarisation: -75 V

- Puissance de pulvérisation:
Ti:550 W/ Al: 300W

- Rapport de flux:
N2/Ar=9:35

Solution NaCl 3.5%:
-Ecor=-0,493 V
Jeor= 2.8 nA/cm?
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[54] TiAIN AISI 316L EBPVD -Température: 500°C -Dureté= 26+3 GPa
-Modul d’Young= 294+5.2 GPa
Solution 1 M H2SO4
-Ecor=-036 V
Leor= 18.6 (A/cm?)
[55] TisoAlsoN Si pulsed-DC -Température: 650°C -Dureté= 32 GPa
magnetron -Polarisation: -80 V -Modul d’Young= 425 GPa
sputtering -Puissance de pulvérisation:
150 W
[56] TiAIN AISI O1 triode -Polarisation: -40 V -Dureté= 32 +2 GPa
magnetron -Densité de puissance de -Modul d’Young= 28010 GPa
sputtering pulvérisation: 40KW
technique
[57] Ti1xALN Acier RF / DC | -Température: 200°C Solution NaCl 3.5%
inoxydable magnetron -Tension de polarisation: -Ecor=-45,5 mV
co-sputtering 50V Teor=1.45 pA/cm?
- Puissance de pulvérisation:
Ti 5(DC):300 W/ Al (RF):
150W
- Rapport de flux: No/Ar=4:6
[58] TiAIN AISI 316L CAPS -Température: 300°C -Dureté= 36 Gpa
-Polarisation: -150V Solution 1 M H2SO4 + 2 ppm F)
- Courant de pulvérisation: -Ecor=164 mV
Ti=55 A Teor= 0.7 pA/cm?
- Courant de pulvérisation:
Al=45 A
[59] (Ti,ADN  en AISI 304 Pulvérisation | -Température: 600°C -Dureté= 33 Gpa
multicouches cathodique -Polarisation: -70 V -Modul d’Young= 298 GPa
TiN/AIN magnétron - Courant de pulvérisation:
300 Cycles Ti=0.2 A

-Puissance de pulvérisation
RF: AI=150 W
-Flux N/ Ar:4Scem/30Scem
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[60] TiAIN en Ti6Al4V CFUBMSIP | -Tension de polarisation: -Dureté= 37.2 Gpa
multicouches -0V -Modul d’Young= 409.6 GPa
- Courant de pulvérisation: - COF=10.28
Ti: 8A/Al: 6A Solution Ringer:
-Ecor=10.21 (=V vs. SCE)
Leor=5.36x 10° A/cm?
[61] TiN/TiAIN en Acier ISEHAIP -Température: 450°C -Dureté= 3800HK. 25
multicouches inoxydable -Polarisation: -80 V -COF=0.46
(12 bicouches) | martensitique - Courant de pulvérisation: Solution NaCl 3.5%:
AISI 410 Ti= 140A -Ecor )=-0.28 V
- Courant de Leor=2.08 pA/cm?
pulvérisation: TiAl=150 A
-Flux N2 =400Sccm
[62] TiAIN Cermet Reactive -Température: 200°C -Dureté= 25.61 GPa
NX2525 magnetron -Tension de polarisation: -Modul d’Young= 221.1 Gpa
sputtering 50V -COF=10.46
- Puissance de pulvérisation:
Ti: 120 W/AL: 60 W
- Rapport de flux: No/(N» +
Ar)=30%
[63] Tig.sAlp.sN HSS C-HPMS -Température: 300°C -Rugosité RMS=23.2 nm
-Polarisation: -100 V -Dureté= 34.4 Gpa
-Puissance de pulvérisation: | - COF= 0.63
40KW -Eco=-0.49 V
Ieor= 0.72 pA/cm?
[64] Ti0.22Al0.28No.50 AISI 304 DOMS -Température: 250°C -Dureté= 28.3 GPa
-Polarisation: 0 V -Modul d’Young= 330 GPa
-Densité de puissance de
pulvérisation: 90.2 KW
[65] Tio.16Al032Nos2 | AISI 3041 FCVA -Température: 300°C -Dureté= 46.4 £1.8 GPa

-Polarisation: -100 V

-Flux d’azote: 60 Sccm

-Modul d’Young= 505.5+13.3
Gpa
-COF=0.433
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1.7 Conclusion du premier chapitre

Ce chapitre présente une revue de la littérature couvrant les définitions de 1'acier inoxydable
et de sa corrosion, des films minces ainsi que des diverses méthodes de fabrication. L'analyse de la
corrosion de I'acier inoxydable met en évidence I'importance cruciale de comprendre les mécanismes
sous-jacents et l'influence déterminante des facteurs environnementaux. Ces informations sont
fondamentales pour la conception de matériaux et de revétements offrant une résistance accrue a la

corrosion.

En outre, la discussion a porté sur les couches minces, mettant en lumiere leurs diverses
applications et le role essentiel qu'elles jouent dans 1'amélioration des performances de matériaux
tels que l'acier inoxydable. L'accent mis sur les différentes techniques de fabrication a mis en
¢évidence les subtilités liées a I'adaptation des couches minces a des exigences spécifiques, soulignant

la nécessité d'une approche méticuleuse dans leur production.

L'exploration des couches minces de TiAIN a apporté une dimension fascinante au chapitre,
mettant en évidence leurs propriétés remarquables, telles qu'une dureté élevée, une excellente
résistance a l'usure et une stabilité thermique exceptionnelle. Ces caractéristiques font des films
minces de TiAIN des candidats idéaux pour une large gamme d'applications, notamment pour la

protection contre la corrosion des matériaux comme l'acier inoxydable.

Dans la section finale de ce chapitre, I'impact des paramétres de dépot sur les propriétés des
films minces a été examing. Il a été clairement établi que des modifications minutieuses de variables
telles que la température de dépdt, la pression et la nature du substrat peuvent considérablement
affecter les propriétés des films obtenus. Cela souligne l'importance d'une approche systématique
dans 'optimisation des processus de dépot afin d'obtenir les propriétés souhaitées dans les films

minces de TiAIN pour une protection efficace contre la corrosion.
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II: Matériaux et techniques expérimentales

I1.1 Introduction

Ce chapitre examine en détail le systéme utilisé pour le dépdt de films minces, en mettant
I'accent sur les spécifications des substrats employés. Il fournit également une analyse approfondie
des parametres de dépot des films minces, en plus de décrire les méthodes de caractérisation
appliquées pour évaluer et mettre en lumiére les diverses propriétés des films produits.

L'étude des propriétés microscopiques et morphologiques des films sera réalisée a 1'aide de
techniques de pointe telles que la DRX, la MEB (FESEM) et I’AFM, chacune fournissant une
perspective unique sur la structure et la topographie des films. Par ailleurs, les performances des
films, notamment leurs propriétés électrochimiques, leur mouillabilité et leurs caractéristiques
mécaniques, seront analysées a travers des tests de corrosion, des mesures de I'angle de contact pour
la mouillabilité, ainsi que des essais de nanoindentation pour évaluer la dureté et la résistance
mécanique des films.

Les revétements multicouches Ti/TiN/TiAIN ont été élaborés au sein du centre de recherche
en micro¢lectronique et nanotechnologie (MiNT/SRC) de I’Université Tun Hussein Onn en Malaisie
(UTHM). Les caractérisations des films ont été réalisées dans des laboratoires spécialisés tels que le
LMGM, le MIiNT/SRC et le CDTA, chacun contribuant a ’analyse des films selon différentes

techniques et approches expérimentales
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I1.2 Technique d’élaboration des couches minces Ti/TiN/TiAIN

Cette section fournira une explication détaillée du dispositif expérimental et des outils utilisés
pour la déposition des multicouches Ti/TiN/TiAIN. Nous accorderons également une attention
particuliére a la préparation des substrats ainsi qu'aux conditions expérimentales mises en ceuvre
I1.2.1 Systéme de pulvérisation cathodique magnétron RF/DC

Cette technique se distingue comme une méthode couramment utilisée. Cette technique est
appréciée pour sa capacité a créer des films avec des propriétés spécifiques et uniformes, tout en
offrant la possibilité de déposer une variété de matériaux.

Déscription du dispositif expérimental SNTEK PSP 5004 509SN70

Dans ce travail, nous avons utilisé I’équipement de pulvérisation cathodique magnétron RF/DC

SNTEK PSP 5004 509SN70 (Fig. II.1), implanté au centre de recherche (MiNT-SRC)

,!‘“""I

Figure II.1. Systeme de pulvérisation cathodique magnétron RF/DC SNTEK PSP 5004 (09SN70).

Le systtme SNTEK dispose de deux sources d’alimentation, une source de courant alternative ou a
radiofréquence (RF) et une source de courant continue (DC). La disponibilité des deux sources

d’énergie permet la pulvérisation des matériaux conducteurs et diélectriques.
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Tableau II.1. Spécification du systéme de pulvérisation cathodique magnétron RF/DC.

Systéme Pulvérisateur cathodique
Model(S/N) PSP 5004 (09SN70)
Fournisseur SNTEK

Distace Cible-Echantillon 12 cm

Source d’energie AC, 415V, 3 phase, 30 A
Gaz Ar, N,, O;

Systéme de pompage Turbo-V 2K-G (969-8871)
Pompe a vide rotative E2M80S

DC generator

Marque: PSPLASMA

Puissance Max : 600W
Alimentation électrique

RF generator

Marque : Advance Energy
Mode : RF mode, pulse mode
Puissance Max : 600W

Le bati SNTEK est composé de trois unités principales : une unité de contrdle et de commande, une
chambre d’¢laboration et un systeme de pompage. La figure I1.2 présente un schéma fonctionnel du

bati SNTEK.

Unité de contrdle: elle permet de contrdler totalement le processus, a savoir le vide au sein de la
chambre de déposition, les débits des gaz ( argon, azote ou oxygen) , I’ouverture et la fermeture du
shutter principale et les shutters des cibles.

Chambre de dépot : de forme cylindrique, cette enceinte est fabriquée en acier inoxydable, équipée

d’un systéme chiler pour le refroidissement, elle dispose de deux portes cibles dont ’un est alimenté
par source d’énergie a courant alternative ayant une fréquence similaire des radios généralement
fixée a 13.56 MHz, et ’autre est alimentée par source d’énergie a courant continu DC. Les deux
sources d’alimentation peuvent atteindre une puissance maximale de 600 W. Les cibles sont
protégées par un volet automatisé, ce qui confere au systéme la possibilité de pulvériser une cible et
d’arréter I’autre. L’enceinte dispose aussi d’une porte substrat, ce dernier est protégé aussi par un

volet automatisé. La rotation de porte substrat est contrélée par I’unité de commande.
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Systéme de pompage: Le systéme de pompage intégre une pompe primaire rotative (E2M80S) ainsi

qu’une pompe turbo-moléculaire (Turbo-V 2K-G 969-8871) permettant d’atteindre un vide allant

jusqu’a 5x10°® mbar en 4 heures. Les niveaux de sont mésurés par des jauges de la marque
BARATRON.

G1: Convection gauge (760Torr~1mTorr)
G2 : Baratron gauge (10Tom) oC
G3 : Baratron gauge (0.1Torm)

G4 : Convection gauge (760Torr~1mTorr) 2
ATM: Atmospheres sensor 1— Matcher RF Power(13.56MHz)

@@@@ e s

Gas main  MFC Ar: 100 scem
valve
DHPHXH Iy 4
- W / s f Control PC
e { ]% (Tilting type) Vent valve
RV, TN e | SIC Heatg

@ Z-Motion

Rotary pump
—— Z-motion up/down motor
Rotation motor

PCW Supply (2~4kgf/cm3, 15L/min)

PCW Return

CDA (4~6kgf/cm2)

Figure I1.2. Schéma fonctionnel du systeme SYNTK.
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11.2.2 Nature des substrats utilisés
11.2.2.1 Choix des matériaux de substrat

Différents substrats ont été utilis€ comme support de nos multicouches. Le choix de ces
derniers dépend de la technique de caractérisation a réaliser. L'acier inoxydable 316 L, les wafers de
silicium et les lames de verre amorphe constituent les substrats qui seront utilisés. L’acier inoxydable
316 L est le substrat principal pour I’étude des comportements ¢électrochimiques et les tests de
mouillabilité a 1’état brut ainsi qu’apres la déposition des couches minces. Les Wafers de silicium
seront utilisés pour 1’examen microstructural et morphologique. Les substrats en verre amorphe

seront employés pour mesurer la dureté des revétements a travers des tests de nano-indentation.

Tableau I1.2. Composition chimique de 1’acier inoxydable 316L.

Subsrat Composition chimique (at%)
C Cr Ni Mo Mn Si P S
316L
0,021 18,2 11,4 2,2 2 0,9 0,04 0,03

11.2.2.2 Préparation des substrats

La préparation des substrats pour une opération de déposition des couches minces est

nécessaire pour avoir une uniformité avec moins de défauts dans la surface.

L’acier inoxydable 316 L, le Wafer de silicium et le verre ordinaire ont été préparés avant la

déposition des couches minces :

1- Les substrats en acier inoxydable 316 L ont été préparés en découpant une barre ronde de
diameétre 14 mm, avec une épaisseur des échantillons d’environ 7 mm. Ensuite, les substrats
ont été polis en utilisant une polisseuse mécanique et des papiers abrasifs en SiC gradués de
120 jusqu’a 4000. Par la suite, une pate diamantée de 6 pm et 1 um a été utilisée pour assurer
une surface miroir des échantillons. Les échantillons furent immergés dans I’acétone afin
d'¢liminer toute trace de contamination présente a leur surface.

2- Les substrats en wafer de silicium ont été découpés en 1.5x1.5 cm a partir d’un disque de 15
cm et d’une épaisseur d’environ 327 um. Ces substrats ont ensuite immergés dans un bain
d’acide hydrofluorique (HF) a 5 % pendant 1 minute pour éliminer la couche d’oxyde.
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3- Les substrats en verre amorphe ont été¢ sectionnés en morceaux mesurant 1.5x2 cm, puis

nettoy¢€s a 1’acétone et séchés a I’air chaud.
I1.2.3 Montage des cibles de pulvérisation

Nous avons employé deux cibles de pulvérisation séparées pour 1’¢élaboration de nos couches
Ti/TiN/TiAIN. L’equipement utilisé (SYNTK) comporte deux portes-cibles alimentés différements

par des sources d’energie DC et RF.

Dans ce travail, nous avons préféré d’alimenter la cible Ti par la source RF et la cible d'Al
par la source DC. Cette décision découle de la recherche bibliographique et de l'expertise des

collaborateurs du Centre de Recherche MINT-SRC.

b)

2 —
Cible dy Titane

Cible d'Aluminium —

-~

Figure I1.3. a) Emplacement des cibles dans 1’enceinte, b) cible de titane.

Avant chaque opération de dépot, il est impératif d'effectuer un nettoyage ionique a I'Argon afin
d’assurer une surface propre des cibles. Des oxydes natifs se forment sur la cible pendant le stockage
et ¢galement si elle a été utilisée précédemment dans le cadre d'un dépdt par gaz réactif. Un composé
de nitrure ou de carbure peut se former a la surface, ce qui nuit a I'efficacité de la pulvérisation de la
cible et peut entrainer l'inclusion d'éléments indésirables en phase gazeuse dans le revétement en

cours de croissance.
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Tableau I1.3. Caractéristiques des cibles de pulvérisation.

Cible Pureté Diametre Epaisseur Puissance de néttoyage
(%) (cm) (cm) sous Argon
W)
Ti 99,995 (Tasco) 7.62 0.635 100
Al 99,999% (Tasco) 7.62 0.635 100

I1.2.4 Conditions d’élaboration des multicouches Ti/TiN/TiAIN
Divers paramétres peuvent influencer les propriétés des couches minces obtenues par
pulvérisation cathodique magnétron. Parmi ceux-ci, on peut citer les éléments suivants :

Matériau cible : Le matériau utilisé comme cible peut affecter les propriétés du film mince déposé.

Par exemple, I’utilisation d’une cible différentes cibles peut entrainer un changement sur les
propriétés microstructurales et morphologiques des revetements obtenus.

Pression du gaz : elle joue un rdle crucial dans le processus d'ionisation des gazes introduits, qui est

par conséquence influence I'accélération des ions vers la surface de la cible. Une pression appropri¢e
peut influencer l'efficacité de l'ionisation, en modifiant le comportement des particules et leur
interaction avec la cible. Cela peut, a son tour, affecter la qualité et les caractéristiques des couches
minces déposées.

Température du substrat : Elle a la capacité d'influencer la structure cristalline, I'adhérence et la

forme de la couche mince déposée. La modification de la température du substrat permet d'avoir un
impact et d'améliorer les caractéristiques du film déposé.

Densité de puissance de pulvérisation : La densité de puissance du magnétron peut affecter

l'ionisation du gaz inerte et 1'é¢jection des atomes du matériau cible. Une densité de puissance plus
¢levée peut augmenter la vitesse de dépdt, mais elle peut aussi entrainer des défauts dans le film.

La distance Cible-Substrat : elle peut affecter le flux des atomes éjectés et du gaz ionisé vers le

substrat, ce qui peut affecter I'épaisseur et l'uniformité du film.

Configuration du magnétron : La configuration du magnétron peut affecter l'intensité du champ

magnétique ainsi que sur la distribution des électrons a proximité de la cible, ce qui peut avoir un

impact sur l'efficacité de la pulvérisation et les caractéristiques du film mince déposé.
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Il est crucial d'optimiser ces paramétres afin d'assurer la croissance d'une couche mince
présentant les propriétés souhaitées, mais cette étape peut étre compliquée, car l'interdépendance de
certains parametres complique l'approche d'optimisation systématique des couches minces qui

consiste a ne changer qu'un paramétre a la fois.

Revétement
multicouches

Substrat

- Si / Verre / 316L |:| Ti TiN - TiAIN

Figure I1.4. Architecture des couches minces a ¢laborées Ti/TiN/TiAIN.

Les couches minces en Ti/TiN/TiAIN élaborées par pulvérisation cathodique magnétron

RF/DC ont été préparées selon les conditions suivantes :

Vide a I’enceinte de dépdt: le vide est assuré par la combinaison de deux pompes, pompe a vide

rotative et pompe a vide turbo-moléculaire. Cette étape assure que la chambre de dépot atteint un
vide de l'ordre de 7 x 107® mbar, ce qui constitue la pression de base nécessaire pour un dépot
efficace. Un tel niveau de vide est crucial pour minimiser les contaminants et garantir la qualité des

couches minces déposées.

42



Chapitre I11: Matériaux et Techniques Expérimentales

Figure IL.5. Systéme de pompage: (a) pompe rotative; (b) pompe turbomoléculaire.

Prépulvérisation: c’est 1’étape de nettoyage des cibles de pulvérisation. Une fois que le vide au sein

de I’enceinte est atteint, nous procédons a I’injection de gaz d’argon (100 Sccm) tout en appliquant
une puissance de 100 W sur les cibles pendant une période de 15 min . Le volet principal de porte

substrat reste fermé afin d’éviter la déposition des particules contaminantes.

Déposition de la couche Ti: Afin d'optimiser la fixation et I'adhérence des couches minces de nitrure

de titane au substrat, une couche de titane d'environ 80 nm a été appliquée en pulvérisant la cible de
titane avec une puissance de 200 W. Pendant cette période, le volet de la cible d’aluminium reste
fermé afin d’eviter sa contamination. Le débit de gaz d’azote est fixée a 100 Sccm a une pression de

travail de 5x107 mbar. La rotation de porte substrat a été fixé a 5 tours/min.

Déposition de la couche TiN: La couche extérieure de TiAIN est soutenue par la couche de nitrure

de titane. Les revétements en TiN se distinguent par leurs caractéristiques physicochimiques
captivantes. La pulvérisation cathodique magnétron réactive a été effectuée en ajoutant de 1'azote
pendant la pulvérisation de la cible en titane. Le nitrure de titane est formé par la réaction entre les

atomes de titane pulvérisés et les atomes d'azote, qui se déposera également sur les substrats.
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Figure I1.6. Vue interieure de I’enceinte de dépot pendant la déposition de: a) la couche Ti, b) la

couche de TiN.

Déposition de la couche TiAIN: a ce stade, le cache de la cible d’aluminium est ouvert. Deux séries

de films minces seront préparées en variant la puissance imposée sur la cible d’aluminium et la

rapport du mélange gazaux (argon+azote).

Figure I1.7. Vue interieure de 1’enceinte de dépot pendant la déposition de la couche TiAIN.
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Le tableau I1.4 résume les conditions expérimentales appliquées pour la fabrication de ces

deux séries de films minces Ti/TiN/TiAIN. Le choix de ces paramétres s’appuie sur une analyse

approfondie des publications existantes, ainsi que sur les conseils dispensés par les experts du centre

de recherche Mint-SRC, a savoir les puissances maximales a appliquer (risque de fissuration des

cibles), le temps de maintien et la pression de travail.

Un autre paramétre qui conditionne les propriétés des films minces élaborés par pulvérisation

cathodique magnétron est la polarisation du substrat. Nous avons fixer la polarisation du substrat a

-75V.

Tableau I1.4. Paramétres expérimentaux d’¢laboration des couches minces Ti/TiN/TiAIN.

Films minces Puissance | Puissance | Temps | Débit Débit | Polarisation

RF (W) DC (W) (min) Ar N2 des
(Sccm) | (Sccm) substrats
Pour tous Ti 200 - 15 100 0 -75
les TiN 200 - 60 70 30 -75
revétemnts

A TiAIN 200 100 120 90 10 -75
B TiAIN 200 100 120 80 20 -75
C TiAIN 200 100 120 70 30 -75
A TiAIN 200 150 120 90 10 -75
B’ TiAIN 200 150 120 80 20 -75
c TiAIN 200 150 120 70 30 -75
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I1.3 Techniques de caractérisation

En régle générale, les méthodes d'analyse des revétements sont classées en fonction des
caractéristiques particulieres étudiées. Pour déterminer les différentes phases présentes dans les
couches de revétement et analyser leurs structures ainsi que leurs morphologies, plusieurs techniques
ont ét¢ employées, notamment la DRX, la MEB (FESEM) et I’AFM. Les bases théoriques de ces

techniques seront présentées dans cette section.
I1.3.1 Caractérisations microstructurales et morphologiques
I1.3.1.1 La diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons X sont considérés comme un rayonnement électromagnétique a trés haute énergie
photonique (c'est-a-dire une longueur d'onde trés courte de quelques angstroms). Grace a ces trés
courtes longueurs d'onde, qui sont comparables aux dimensions des atomes, les rayons X sont
adaptés pour sonder l'arrangement structurel des atomes et des molécules dans un large éventail de

matériaux.

Lorsque les rayons arrivent sur un matériau, certains photons sont élastiquement dispersés et
déviés (diffractés) de leur direction initiale. Ces rayons X diffractés sont porteurs d'informations sur
I'arrangement atomique dans le matériau. Les ondes diffractées provenant de différents atomes
peuvent interférer, et la distribution spatiale de l'intensité qui en résulte est controlée par
l'arrangement atomique. Ainsi, la technique de la DRX est considérée comme un outil puissant pour

explorer la structure cristalline des matériaux.

L'espacement atomique d'un matériau cristallin peut également étre extrait des données
(DRX). En outre, la forme, l'intensité, la largeur du pic et la position du signal DRX peuvent étre
exploitées afin d'obtenir des données sur la taille des cristaux et les contraintes internes présentes
dans 1'échantillon. La DRX repose sur le principe de la diffraction de Bragg. La loi de Bragg est

appliquée a la répartition des ondes diffractées:
2dsin@=nA Equation (IL.1)

(d : distance interplanaire, A : longueur d'onde du rayon X, 0 I'angle de diffusion, et n un nombre

entier représentant 1'ordre du pic de diffraction ).
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L'interférence constructive des rayons diffractés se produit lorsque la condition de Bragg
précédente ( équation I1.2) est valide. On peut alors estimer la distance interplanaire pour des plans

cristallographiques spécifiques d.

Faiseau
diffracté

Faiseau
incident

dp

@O -O-O 0@ -

Figure I1.8. Schéma de la diffraction des rayons X par des plans atomiques [66].

La construction de base d'un appareil de DRX (diffractomeétre) consiste en une source de
rayonnement (tube a rayons X) suivie d'un monochromateur pour sélectionner la longueur d'onde
des rayons X. On utilise un ensemble de fentes pour ajuster la forme et la taille du faisceau de rayons
X afin d'éclairer 1'échantillon avec un faisceau de rayons X segmenté. Un porte-échantillon est placé
sur un cercle goniométrique pour contrdler la position centrale de 1'échantillon par rapport a la
position du rayon X incident et du détecteur. Ceci permet d'accéder a différentes configurations

géométriques des mesures.

Dans cette étude, nous avons identifié les phases et 1'orientation de croissance des films par
DRX dans un systéme Panalytical Xpert3 Powder avec une source de radiation Cu Kal (A =0.15406
nm) en géométrie Bragg-Brentano et avec des réglages de générateur de 40 mA et 40 kV. La largeur
de la fente de réception a été réglée sur la fente 4 Q a 0,5°. L'axe de balayage a été collecté dans la
plage d'angle de 20 degrés en partant de 20° jusqu'a 80°. L'analyse XRD a été obtenue par le logiciel
High Score, qui a aidé a identifier la structure cristalline des matériaux inconnus en comparant les
résultats des données obtenues a partir des films minces avec la base de données des structures

cristallines inorganiques (ICSD).
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Figure I1.9. Configuration Bragg-Brentano.

I1.3.1.2 La microscopie électronique a balayage a émission de champs

On utilise fréquemment cette technique pour étudier la topographie et la morphologie des
surfaces en générant des images a haute résolution. Le MEB fonctionne a des énergies d'électrons
¢levées (généralement de 5 a 100 keV) et c'est ce faisceau hautement focalisé qui balaie la surface
d'un échantillon. Lorsque les électrons frappent les atomes a la surface de 1'échantillon, ils émettent
des signaux qui révelent des informations variées. Depuis leur développement au début des années
1950, le MEB a développé de nouveaux domaines d'é¢tude dans les communautés médicales et de
sciences physiques. Le MEB a permis aux chercheurs d'examiner une variété beaucoup plus grande

de spécimens, puisque ses grossissements peuvent aller jusqu'a plus de 300 000 fois.

En MEB, un faisceau d'¢lectrons est dirigé vers une zone spécifique de la surface de
I'échantillon, provoquant un transfert d'énergie a ce point précis. Quand le rayonnement touche
I'échantillon, des électrons et des rayons X sont éjectés de celui-ci (voir figure I1.10). Les électrons
de I'échantillon lui-méme sont délogés par les €lectrons incidents, également connus sous le nom
d'¢lectrons primaires. Les €lectrons qui sont délogés, connus sous le nom d'« électrons secondaires

», sont attirés et recueillis par un détecteur, puis convertis en signal.
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Figure I1.10. Interactions a la surface de I'échantillon dues a 1'injection du faisceau d'électrons

[67].

Pour produire 1'image MEB, le faisceau d'électrons est balayé a travers la zone inspectée,
produisant un grand nombre de ces signaux. Ces signaux sont ensuite amplifiés, analysés et traduits
en images de la topographie inspectée. Les principaux composants d'un MEB typique sont illustrés

ala figure I1.11.

En plus des électrons secondaires, le faisceau des électrons primaires produit également
I'émission d’électrons rétrodiffusés (ou réfléchis) par la surface de I'échantillon. Ces électrons sont
souvent utilisés en MEB analytique avec les spectres réalisés a partir des rayons X caractéristiques.
En effet, I'intensité du signal donné par 1'électron rétrodiffusé est fortement liée au numéro atomique
de I'échantillon, et donc les images d'électrons rétrodiffusés peuvent fournir des informations sur la

distribution des différents éléments dans 1'échantillon.
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Figure Il.11. Principaux composants d'un MEB [68].

Le MEB offre plusieurs avantages distincts par rapport aux microscopes conventionnels.
Grace a sa profondeur de champ accrue, le MEB permet de mettre au point plusieurs spécimens
simultanément. Il a également une résolution beaucoup plus €élevée, ainsi, des spécimens tres proches
les uns des autres peuvent étre agrandis a des niveaux beaucoup plus élevés. En outre, le MEB permet
un meilleur contrdle du degré d'agrandissement puisque des €lectro-aimants plutot que des lentilles
sont utilisés. Grace a ces avantages, le microscope ¢lectronique a balayage devient I'un des

instruments de recherche les plus utiles aujourd'hui.

Nous avons utilisé la MEB (FESEM) du modele JEOL JSM-7600F pour étudier la structure
de surface et la taille des particules des multicouches dans le cadre de cette étude. Chaque échantillon
a été soumis a une analyse sous vide poussé (~10-6 Pa) avec une tension d'accélération variant de

15 kV. Les grossissements de la zone de balayage ont été ajustés a 50 000 et 100 000.
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Spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie

C’est une technique d'analyse chimique utilisée conjointement avec le MEB a effet de champs pour
caractériser la composition ¢élémentaire qui existe a l'intérieur des matériaux. Pour ce faire, En
utilisant la technique EDS, il est possible de détecter les rayons X émis par I'échantillon lorsqu'il est
expos¢ a un faisceau d'électrons. Le logiciel INCA a été utilis€¢ pour analyser les données obtenues
a partir de l'instrument EDS pour ce projet. Le logiciel INCA fournit des données sur le pourcentage
atomique (at %) ou le pourcentage pondéral (wt %), exprimées en termes de composition. Les

tensions d'accélération peuvent aller de 1 kV a 15 kV en fonction de 1'é1ément spécifique a mesurer.

11.3.1.3 La Microscopie a Force Atomique (AFM)

Il s'agit d'un outil qui permet d'examiner et de définir la surface des échantillons, en
particulier pour imager la topographie de surface a des échelles micro et nanométriques. Le premier
AFM a été développé par Binnig, Quate et Gerber en 1986 [69], pour surmonter une limitation du
microscope a effet tunnel (STM) inventé par Binnig et Rohrer en 1981 [70]. Le STM ne permet de
visualiser que les matériaux qui conduisent un courant par effet tunnel, tandis que I'AFM a ouvert la

porte a I'imagerie d'autres matériaux, tels que les polymeres et les échantillons biologiques.

Comme le montre la figure I11.12, I'AFM se compose d'une pointe aigué¢ (sonde) située a
l'extrémité libre d'un cantilever de 100 a 200 pm de longueur. Cette pointe a généralement une
longueur de quelques microns et un diameétre inférieur a 10 nm. La déviation du cantilever est
mesurée a I'aide d'un spot laser réfléchi par la surface supérieure du cantilever dans un réseau de

photodiodes, donnant la force de contact totale entre la pointe et 1'échantillon.
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Figure I1.12. llustration du fonctionnement d’un AFM [71].

Lorsque la pointe est balayée a une méme hauteur, elle peut heurter la surface de 1'échantillon
et 'endommager.Dans la plupart des cas, la distance entre la pointe et I'échantillon est ajustée pour
assurer une force constante entre les deux. En général, 1'échantillon est placé sur un tube
piézoélectrique, permettant de le déplacer dans la direction verticale (z) afin de garantir une force
constante, et les directions x et y (horizontale) pour balayer 1'échantillon. La carte résultante de z en

fonction de (X, y) représente la topographie de la surface de I'échantillon.

L'AFM peut étre utilisé dans différents modes [72], en fonction de l'application, tels que

mode contact, mode sans contact.

Dans notre étude, la topographie de la surface des échantillons a été examinée par un AFM
de type (Hitachi, XE-Series SPM Controller). Cet instrument peut générer des images 3D et 2D. La

rugosité a été mesurée par le méme €quipement. Les dimensions de la surface balayée sont 1x1 pm.
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I1.3.2 Caractérisation des propriétés d’usage

11.3.2.1 Test de mouillabilité

Méthode de la goutte posée

L'évaluation de la mouillabilité d'un matériau repose sur une méthode qui implique le dépot
d'une goutte de liquide sur une surface solide. Ce processus entraine la formation d'un angle de
contact 0 (également appelé angle de Young ou angle de contact statique) a l'interface qui se situe
entre le solide, le liquide et 1'air ambiant. Cet angle de contact est un indicateur clé, car il refléte
l'interaction entre le liquide et la surface solide, fournissant ainsi des informations cruciales sur la
capacité¢ du liquide a mouiller le matériau. Cette méthode est essentielle pour comprendre les

propriétés de surface et les comportements des matériaux dans diverses applications.

Le systeme VCA Optima, illustré a la figure I1.13, est congu pour mesurer I'angle de contact
statique. Cet appareil permet d’évaluer l'angle de contact avec 1'eau sur des surfaces allant jusqu'a

15 cm de diamétre, offrant un outil précieux pour évaluer la qualité des traitements de surface.

La technique utilisée est appelée « technique de la goutte posée » et se compose des étapes
suivantes. Tout d'abord, une petite gouttelette (2 pL) est déposée par une seringue pointée
verticalement vers le bas sur la surface de 1'échantillon. Ensuite, I'image de la gouttelette est capturée
(figure II.13.a). L'image capturée est ensuite analysée par le logiciel AutoFast de VCA Optima pour
déterminer le contour de la goutte et sa ligne de base (la ligne de contact entre la goutte et la surface

de I'échantillon). L'angle de contact statique est ainsi déterminé.
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Figure I1.13. Essai de la goutte posée; a) shéma illustratif, b) appareil de mesure VCA Optima.

I1.3.2.2 Test de corrosion par les méthodes électrochimiques

Afin d'examiner le phénoméne de corrosion, deux techniques ¢électrochimiques

conventionnelles ont été appliquées.

Méthodes stationnaires (courbes de polarisation potentiodynamique)

La courbe de polarisation potentiodynamique, un outil fondamental en électrochimie, est obtenue en
appliquant différents potentiels entre une électrode de travail et une électrode de référence, cette
derniére servant de point de comparaison stable. Cette configuration permet de mesurer précisément
le potentiel en utilisant un potentiostat. Tres utilisée dans 1’étude de la corrosion, cette technique
permet de mesurer avec précision des paramétres cinétiques, tels que la vitesse de corrosion
instantanée, le potentiel de corrosion, la résistance de polarisation, les courants limites de diffusion,

ainsi que les pentes de Tafel, tout en offrant I’avantage d’une exécution rapide et efficace.
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Méthodes transitoires (spectroscopie d’impédance électrochimique)

L’SIE est une méthode non stationnaire puissante utilisée pour étudier le comportement
dynamique des systémes ¢électrochimiques. Contrairement aux méthodes stationnaires
traditionnelles, la spectroscopie d'impédance ¢électrochimique implique l'application d'un courant
alternatif de faible amplitude ou d'un signal de tension au systéme sur une plage de fréquences. La
réponse d'impédance qui en résulte est ensuite analysée pour extraire des informations sur les

processus €lectrochimiques qui se produisent a l'interface.

Dans I'EIS, le systeme est sondé a différentes fréquences, ce qui permet aux chercheurs
d'étudier les changements d'impédance, de capacité et de résistance en fonction du temps. Cette
méthode s'avere particuliérement efficace pour analyser des phénoménes évoluant a des vitesses

variables, tels que la corrosion, les réactions d'électrodes et la diffusion d'ions.

Conditions expérimentales

Pour toutes les expériences électrochimiques menées, une cellule a trois €lectrodes classiques
a été employée. La cellule électrochimique employée dans cette étude est constitué¢e d'un récipient
en verre PYREX d'une capacité de 75 ml. Elle contient une solution électrolytique composée de 3,5
% de NaCl, utilisée pour simuler un environnement corrosif. Trois électrodes sont immergées dans
cette solution : une électrode de travail, une électrode auxiliaire, et une électrode de référence,

comme illustré a la figure I1.14.

La conception de la cellule comprend une double paroi pour assurer une meilleure isolation

thermique. Le couvercle en verre comporte quatre ouvertures, permettant l'insertion des électrodes :
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Figure I1.14. Représentation schématique de 1'installation pour les études électrochimiques a trois

¢lectrodes[73].

Dans ce travail, un Potontiostat/Galvanostat/ZRA de la marque GAMRY 42075 (600+)
commandé par ordinateur a été employé pour les mesures électrochimiques. Les résultats sont

ensuite analysés a 1’aide d’un logiciel GAMRY FRAMEWORK.

11.3.2.3 Mesure de la dureté

La nanoindentation est particulierement intéressante, car elle peut mesurer les propriétés
mécaniques de  matériaux de  faible volume et de  couches  minces.
L'essai de traction ou de compression traditionnel utilis€é pour déterminer le module
d'¢lasticité ou de dureté est completement différent de cette technique. La relation
contrainte/déformation dans la nanoindentation est assez complexe, car, pour la plupart des cas

d'indentation, la zone de contact pénétrateur/matériau sous charge n'est pas constante.

De nombreux types d'indentation ont été standardisés selon la forme de la pointe de

lI'indenteur. En régle générale, les indenteurs en diamant de forme pyramidale sont les plus courants
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(pointe Berkovitch). Toutefois, il est également possible d'employer des indenteurs sphériques ou

cylindriques avec une base plane.

Indenteur Indenteur Indenteur Indenteur Indenteur Indenteur
cylindrique sphérique conique Knoop Berkovich Vickers
plan

i
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| Y~
I

:
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> X

Figure I1.15. Differents types de pointes d’indenteur [74].

Principe de nanoindentation

La nanoindentation repose sur l'application d'une force normale F a un indenteur, qui pénétre dans
la surface de I'échantillon. Grace aux avancées technologiques, cette méthode permet de mesurer en

continu la profondeur d'indentation en rapport avec la charge exercée.

Le cycle de charge et de décharge appliqué a I'échantillon est représenté a la figure I11.16. Pendant
l'application de la charge d'indentation, I'indenteur suit progressivement I'évolution de l'enfoncement

de la pointe, permettant ainsi d'analyser le comportement élastique et plastique du matériau.
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Figure I1.16. Courbe charge/décharge d’indentation [75].

Les mesures de dureté des revétements déposés ont été¢ déterminées a l'aide d'un appareil de
nano-indentation CSM, selon la méthode Oliver-Pharr [75]. Un pénétrateur de type Berkovich a été
utilisé pour effectuer les mesures en appliquant une charge de 3 mN. On a calculé la force appliquée
de facon a ce que la profondeur maximale de 1'indentation reste inférieure a 10 % de I'épaisseur des
revétements, afin d'éviter que le substrat ne perturbe les mesures de dureté. La charge a ensuite été

progressivement retirée jusqu'a ce qu'une relaxation partielle ou compléte du matériau se produise.
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I1.4 Conclusion du deuxiéme chapitre

Dans le second chapitre de cette thése, nous avons présenté la technique de pulvérisation
cathodique par magnétron RF/DC utilisée pour ¢élaborer les films minces Ti/TiN/TiAIN. Cette
méthode de dépdt est reconnue pour produire des films aux propriétés mécaniques et

microstructurales optimisées.

L’¢tude des films a impliqué plusieurs méthodes de caractérisation, permettant d’obtenir des
informations détaillées sur leur structure et leurs propriétés. La diffraction des rayons X (DRX) a
servi a analyser la structure cristalline des films, tandis que la microscopie électronique a balayage
(MEB) a permis d’étudier la surface et la morphologie avec une précision élevée. En complément,
la microscopie a force atomique (AFM) a été utilisée pour explorer les propriétés topographiques
des films a I'échelle nanométrique. Sur le plan fonctionnel, des tests de mouillabilité ont permis
d’évaluer I’interaction entre les films et les liquides, et des tests électrochimiques ont étudi¢ leur
comportement en milieu corrosif. Enfin, les propriétés mécaniques des films ont été évaluées a I’aide

de tests de dureté par nanoindentation.
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Chapitre I1I: Résultats et Discussion

Chapitre III: Resulats & Discussion

II1.1 Introduction

Ce chapitre est dédi¢ a 1'é¢tude de la fabrication des multicouches Ti/TiN/TiAIN par
pulvérisation cathodique magnétron RF/DC. L'objectif principal est d'analyser en détail les
propriétés microstructurales et morphologiques des films, ainsi que leurs performances
fonctionnelles, y compris la mouillabilité, le comportement électrochimique et les propriétés
mécaniques. Pour ce faire, nous modifions le rapport des flux gazeux N2/(N2+Ar) et ajustons la
puissance de pulvérisation de la cible d'aluminium. Parall¢lement, nous veillons a maintenir
constantes toutes les autres conditions de dépdt, telles que la pression de travail, la température, la
vitesse de rotation des substrats, ainsi que la puissance de pulvérisation de la cible de titane, afin de
garantir la reproductibilit¢ des résultats et d’isoler 1’effet des parametres choisis sur les

performances des multicouches Ti/TiN/TiAIN.
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I11.2. Etude microstructurale et morphologique des revétements Ti/TiN/TiAIN
I11.2.1 Analyses microstructurales par DRX

Nous avons effectu¢ une analyse des spectres des rayons X sur des substrats en silicium
pour examiner l'impact du rapport de flux des gaz N2/(N2+Ar) et de la puissance de pulvérisation
de la cible d'aluminium sur la structure cristalline, I'orientation des plans cristallographiques et la

taille des cristallites des multicouches déposées par pulvérisation cathodique magnétroion RF/DC.

I11.2.1.1 Analyse des phases formées

Les spectres diffractionnels des multicouches A, B et C sont présentés dans la figure I1I.1,
avec des ratios N2/(N2+Ar) de 10 %, 20 % et 30 % respectivement, et une puissance de

pulvérisation de 100 W appliquée sur la cible d'aluminium.
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Figure I11.1. Spectres de diffraction des rayons X des couches minces A, B et C.

62



Chapitre I1I: Résultats et Discussion

Les spectres de diffraction des multicouches A, B et C présentés dans la figure III.1 révelent
une structure cubique a face centrée dans les couches supérieures de TiAIN, orientée suivant les
plans (111), (200) et (220). Un pic supplémentaire correspondant au plan de diffraction (311) est
apparu aussi pour le revétement A. Ait-Djafer et al. [76] ont remarqué I’apparition du pic (311) lors
de I’¢élaboration d’une couche mince TiAIN a faible rapport des gazes N2/Ar. Les pics observés sont
attribuables a leur proéminence et a leur stabilité énergétique au sein de la structure cristalline
cubique a faces centrées (cfc) de TiAIN. Cette observation est cohérente avec l'occurrence
commune de ces motifs XRD dans les films minces de TiAIN [77].

Le revétement A a montré une croissance préférentielle le long de la direction (220) lorsqu'il
est déposé a un débit de N> de 10 Scem et a un débit d'Ar de 90 Scem. Cependant, I'augmentation
du rapport de flux N2 /(N2>+Ar) a diminué l'intensité du pic du plan (220) et a augmenté 1'intensité
du pic de la direction de croissance (200). Ces résultats concordent avec ceux de Kwon et al [78],
qui ont noté une compétition similaire entre les plans diffractés (220) et (200) avec une

augmentation du rapport de flux N2/(N2+Ar).

Tableau III.1. Les positions des Pics 20 et la taille des cristallites des films minces Ti/TiN/TiAIN

Revétement Position des Pics 26(°) Taille des
Cristallites
c- c- c- c-TiAIN | w-AIN  w-AIN | w-AIN D (nm)
TIAIN TiAIN | TiAIN (311) | (100) (200) | (112)
(200) | (220)
(111)
37,43 | 43,43 | 63,23 75,82 - - - 9.68
B 37,14 | 43,28 | 62,93 - - - - 8.72
37,20 | 43,27 | 62,98 - - - - 8.84
A’ 36,89 | 43,15 - - 32,31 57,65 | 70,177 8.03
B’ 37,02 | 43,11 - - 32,42 - - 9.62
c' 36,49 | 43,24 | 62,54 - 32,36 - - 6.9
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Les résultats présentés dans la figure II1.2 révelent la coexistence des phases fcc-TiAIN et w-AIN
dans les films minces. Dans le revétement A', un plan de croissance privilégi¢ le long de l'axe a
(100) de la phase w-AlIN a été observé, ainsi que des plans cristallographiques (200) et (112) de la
phase w-AlIN, et des plans de croissance (111) et (200) de fcc-TiAIN. Ces observations ont été liées
a I'augmentation de la puissance DC de la cible d'aluminium, conduisant a une augmentation de la
teneur en Al dans le film. Une étude précédente menée par Man et al.[79] a noté qu'au fur et a
mesure que la teneur en Al augmentait, le pic TiN disparaissait, et la dominance du pic de phase
AIN devenait évidente. Pour les revétements B' et C', une augmentation du rapport de débit
No/(No+Ar) a entrainé une réduction significative de l'intensité du pic w-AIN le long du plan
cristallographique (100). Le pic de diffraction correspondant a w-AIN (112) a disparu, et un

nouveau pic faible correspondant au fcc-TiAIN (220) est apparu.
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Figure I11.2. Spectres de diffraction des rayons X des couches minces A’, B’ et C’.
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I11.2.1.2 Analyse de la taille des cristallites

Nous avons estimé la taille des cristallites des revétements Ti/TiN/TiAIN en utilisant

I’équation de Scherrer [80]:

D= KA
~ BcosH

Pour les revétements A, B et C, les tailles des cristallites (D) calculées se situent toujours en

dessous de 10 nm (tableau III.1).

En augmentant la puissance de pulvérisation de la cible d'aluminium a 150 W pour les
revétements A', B' et C', la concentration d'aluminium dans la couche supérieure de TiAIN
augmente, tandis que la taille des cristallites diminue. Cette réduction s'explique par le
remplacement des atomes de titane, plus grands, par des atomes d'aluminium, plus petits [81].

Ces derniers occupent les sites de la maille cristalline du titane ou comblent les vides interstitiels,
ce qui génére des tensions internes dans la structure en raison des différences de taille et de
propriétés chimiques entre le titane et 'aluminium. Ces tensions internes, assimilées a une pression
accrue dans la maille cristalline, peuvent entrainer une réorganisation ou une migration des joints
de grains. Ces modifications influencent la microstructure du matériau, provoquant un raffinement

des grains ou des variations de leur taille.
La figure I11.3 montre 1'évolution de la taille des cristallites en fonction du rapport N2/(Nz +

Ar). On remarque clairement qu'une augmentation de ce rapport conduit a une diminution de la

taille des cristallites, ce qui pourrait indiquer une amélioration de la dureté du revétement [82].
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Figure I11.3. Taille des cristallites des multicouches Ti/TiN/TiAIN.

I11.2.2 Composition et la morphologie
I11.2.2.1 Composition

La composition chimique des multicouches a été analysée a l'aide de la spectroscopie a
dispersion d'énergie (EDS), dans trois (03) positions différentes du revétement afin de déterminer
sa composition chimique. Les mesures ont révélé une différence minimale, suggérant une
homogéné¢ité dans la concentration des éléments titane, aluminium et azote au sein de nos
revétements.

Les pourcentages atomiques correspondants sont répertoriés dans le tableau II1.2. Nous nous
intéressons a la couche extérieure TiAIN, deux puissances de pulvérisation de la cible d’aluminium
ont été utilisées (100 W et 150 W) et en variant le rapport de flux No/(No+Ar) pour chaque puissance
de pulvérisation (10 %, 20 % et 30 %).
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Figure I11.4. Analyse par EDS des surfaces des revétements multicouches Ti/TiN/TiAIN.
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Figure I11.4 montre des spectres EDS des couches minces élaborées en mettant une évidance
sur la présence des ¢€léments chimiques Ti, Al, N constituant la couche extérieure TiAIN.
Parallelement, 1’oxygeéne présenté dans les spectres EDS montre 1’existence des impuretés dans la
couches TiAIN. La présence de I’oxygeéne dans nos couches est considérée comme impuretés.
Aucune trace de pics de diffraction associé€s aux phases d'oxyde n'a ét€ observée dans les analyses
de diffraction des rayons X. Par conséquent, la surface du film doit étre constituée d'un mélange
d'une petite quantité de phase nitrure amorphe et d'une plus grande quantité de phase oxyde
amorphe.La composition chimique des multicouches A, B et C est directement impactée par le
rapport de flux N2/(N2+Ar), et une augmentation de ce rapport a un effet significatif sur le taux de
pulvérisation. Nous remarquons une réduction de la concentration de titane et d’aluminium en
augmentant le ratio No/(N>+Ar). Cette diminution est attribuable a la réduction du flux d'argon. En
effet, les ions Ar" jouent un role crucial dans le bombardement atomique des cibles de titane et
d'aluminium. En conséquence, une diminution du flux d'argon conduit a une réduction des ions
responsables de la pulvérisation, ce qui impacte la composition finale des couches déposées. Par
ailleurs, une augmentation de la teneur en azote dans la composition des films a été observée.
L’¢lévation du flux d’azote favorise sa reactivité avec les atomes de titane et d’aluminium
pulvérisés.

Lorsque la puissance de pulvérisation de la cible d'aluminium est augmentée a 150 W pour
les revétements A', B' et C', une augmentation notable de la concentration d'aluminium dans le film
est constatée. Cette ¢élévation de la puissance favorise 1'ionisation de l'argon pres de la cible
d'aluminium, ce qui conduit a une teneur plus élevée en aluminium dans les films minces.

Tableau II1.2. Analyse chimique par EDS des couches minces Ti/TiN/TiAIN

Revétement Composition chimique (%at)
Ti Al N (0

A 59,61 11,40 21,03 7,95
B 53,47 10,48 24,28 11,78
C 54,53 11,46 28,07 5,94
A’ 43,12 15,95 29,44 11,50
B’ 53,16 12,42 24,05 10,37
C 47,91 11,74 29,84 10,51
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I11.2.2.2 Morpholgie

On examine les diverses morphologies de surface et de coupe transversale des films minces
Ti/TiN/TiAIN déposés en utilisant différents rapports No/(N>+Ar) et des puissances DC de

pulvérisation de 100 W et 150 W sur la cible d'aluminium.

a. Morphologie superficielle

Les figures III.5 et III.6 montrent les morphologies de surface des revétements. Les
revétements déposés a une puissance DC cible en aluminium de 100 W ont été étiquetés A, B et C,
le revétement A ayant été déposé a un faible rapport N2/(No+Ar)= 10 %, le revétement B ayant été
déposé¢ a un rapport No/(N2+Ar)= 20 % et le revétement C ayant été déposé a un rapport
N2/(Nat+Ar)= 30 %.

Le revétement A présentait une structure pyramidale séparée par des vides ou des pores,
tandis que les revétements B et C présentaient une structure dense et lisse en forme de chou-fleur.
Le changement dans les morphologies de surface des revétements indique I'importance du rapport
No/(N2+Ar) dans le processus de dépot pour produire la morphologie souhaitée. D'aprés la
littérature, il a été démontré que l'obtention de surfaces plus lisses et plus denses diminue le
coefficient de frottement et améliore la résistance a l'usure [83]. En outre, le changement de
morphologie de la surface peut étre attribué a la croissance préférentielle des revétements A le long
des directions (220) et (111), et des revétements B et C selon l'orientation cristallographique (200)
[78], [84], qui fournissent des explications plus détaillées sur les directions cristallographiques

impliquées dans la croissance des revétements.

A une puissance de décharge de 150 W, le revétement A' présentait une structure en chou-
fleur, tandis que 1'augmentation du ratio N2/(N2+Ar) modifiait la morphologie des revétements B'
et C' en une structure compacte en forme de feuille. La présence de la phase AIN a un rapport
N2/(N2+Ar) élevé peut étre responsable de ce changement de morphologie. Les diagrammes XRD

des revétements ont confirmé la présence des phases AIN.
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Figure II1.5. Morphologies des surfaces des revétements A,B et C.
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Figure I11.6. Morphologies des surfaces des revétements A’,B’ et C’ .
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Nous avons estimé la répartition de la taille des particules en utilisant le logiciel Imagel.
Les tailles moyennes des particules des couches minces fabriquées sur des substrats en silicium sont
présentées dans le tableau I11.3

Les résultats montrent que la taille des particules diminue lorsque le rapport de flux
N2/(N2+Ar) augmente, quel que soit le niveau de puissance de pulvérisation (100 W ou 150 W),

comme l'illustre la figure II1.7.
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Figure I11.7. Distribution de la taille des particules des revétements T1/TiN/T1AIN.

b. Analyse de ’epaisseur des revétements

Les images MEB-FEG ( figure II1.8 et II1.9 ) ont été utilisées pour étudier la morphologie
transversale des revétements. Les résultats ont montré une structure colonnaire pour tous les
revétements c’est la structure typique des revétements TiN et TiAIN [85].

Le tableau II1.3 répertorie les épaisseurs des multicouches Ti/TiN/TiAIN. L'épaisseur totale
des revétements a diminué apres l'augmentation du rapport N»/(N>+Ar) de 770 nm pour le
revétement A a 647 nm et 347 nm pour les revétements B et C, respectivement. La réduction de
I'épaisseur peut étre attribuée a la diminution de la quantité d'atomes de pulvérisation Ar"
disponibles pour interagir avec les cibles de titane et d'aluminium, car la densité d'ions Ar" diminue
avec l'augmentation du rapport No/(N2+Ar). De I’autre coté, I’augmentation de flux d’azote diminue

le libre parcours moyen de la mobilité des ions, ce qui influence la vitesse de déposition.
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Figure II1.8. Morphologies des coupes transversales des revétements A,B et C.
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Figure I11.9. Morphologies des coupes transversales des revétements A’, B’ et C’.
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Selon le tableau III.3, on observe une augmentation de 1'épaisseur totale des revétements
déposés a une puissance de pulvérisation de 150 W (A', B' et C') par rapport a celles déposées a une
puissance de pulvérisation de 100 W (A, B et C). Cela suggeére qu'une densité¢ de puissance plus

¢levée de la cible d'aluminium entraine une vitesse de dépdt plus élevée.

Tableau II1.3. Epaisseur des couches minces et tailles des particules.

Revétement Epaisseur Taille des particules

(nm) (nm)

A 770 103.2

B 647 87

C 347 69

A’ 1102 97

B' 705 87

c 495 84

La vitesse de déposition des revétements Ti/TiN/TiAIN est influencée par le ratio
N2/(Ar+N>) et la puissance de pulvérisation, comme illustré dans la Figure II1.10. On peut estimer

la vitesse de déposition en mesurant les épaisseurs en se basant sur les images MEB de la coupe

transversale.
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Figure II1.10. Variation de 1’épaisseur des revétements Ti/TiN/TiAIN en fonction du ratio
N>/ O\I 2+AI‘).
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I11.2.3 Topographie des revétements Ti/TiN/TiAIN

L’AFM a été employée pour éxaminer l'effet du ratio N2 /(N2+Ar) sur la rugosité des films
minces déposés. Les figures I11.11, II1.12 et I11.13 illustrent les topographies en 2D, 3D et les profils
de rugosité des surfaces des films minces A, B et C respectivement. la surface des films minces se
compose essentiellement de nanoparticules sous forme de domes, avec des pores. L’augmentation
du ratio No/(N2+Ar) a accru la densité des revétements et reduit les valeurs du pic-a-vallée (PV).
Ces changements correspondent clairement a 'effet de la quantité de N> dans le mélange gazeux

réactif No/Ar qui influence la croissance des films et les mécanismes de nucléation.

Tableau II1.4 les valeurs de rugosité Ra, RMS, PV des revétement Ti/TiN/TiAIN.

Revétement Rugosité Peak-to-Valley
(nm) PV
Ra RMS (nm)
6.61 8.29 34.48
B 3.96 4.92 23.08
3.49 4.34 19.27
A’ 3.5 4.39 21.47
B' 3.43 4.31 17.82
c 3.18 3.97 18.19
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Figure I11.11. Topographie et rugosité linéaire du revétement A.
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Figure I11.12. Topographie et rugosité linéaire du revétement B.
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Figure I11.13. Topographie et rugosité linéaire du revétement C.
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Dans le tableau II1.4, on peut observer les données sur la rugosité arythmitique moyenne
(Ra), la valeur moyenne quadratique (RMS) et les valeurs du sommet a la vallée (PV) des films
minces déposés a une puissance de pulvérisation de 100 W pour la cible d'aluminium. Il est observé
que les surfaces de tous les revétements sont plutot lisses, et une réduction de la rugosité de surface
des revétements a été constatée lorsque le ratio No/(Ar+N2) augmente, ce qui est en accord avec les
images MEB-FEG. On peut explique cette diminution de la rugosité lorsque le ratio N»/(Ar+Nz)
augmente par un flux/ energie ionique faible ce qui entraine une surface lisse avec moins de défauts

[86].
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Figure II1.14. La rugosité des films minces déposés a100W en fonction du ratio No/(Ar+N2)
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Les images AFM en 2D, 3D et les profils de rugosité des films minces A', B' et C' sont
présentés respectivement dans les figures I11.15, I11.16 et I11.17. L'augmentation de la puissance de
pulvérisation de la cible d'aluminium a 150 W a influencé la topographie des films minces. Les
revétements A’, B’ et C’ ont présenté une tendance similaire a celle des films déposés a une
puissance de 100 W, avec une densité accrue et une réduction du taux de porosité a mesure que le

ratio N2/(N2+Ar) augmentait.

La figure III.18 présente la variation Ra et RMS des films minces déposés en fonction du
ratio No/(N2+Ar). Il est claire que la rugosité diminue avec 1’agmentation du ratio N»/(N2+Ar), en

montrants des surfaces plus lisses.

De plus, en comparant les valeurs Ra et RMS des revétements déposés a une puissance DC
de 100 W et 150 W (tableau II1.4), il a été observé que la surface devenait plus lisse & mesure que
la quantité d'aluminium dans le revétement augmentait. Les valeurs du PV sont cohérentes avec les
valeurs Ra et RMS, les valeurs PV les plus élevées correspondant aux valeurs Ra et RMS les plus

¢levées. Cette tendance a également été signalée par des études antérieures [87].
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Figure I11.15. Topographie et rugosité linéaire du revétement A’.
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Figure I11.16. Topographie et rugosité linéaire du revétement B’.
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Figure I11.17. Topographie et rugosité linéaire du revétement C’.
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Figure I11.18. La rugosité des films minces déposés a 150W en fonction du ratio N2/(Ar+N»)

Les graphes des nombres d'événements sont présentés dans la Figure I11.19, qui montre les
diagrammes topographiques des deux groupes de revétements réalisés avec des rapports de flux
variés du mélange gazeux N2/(Ar+N2), a des puissances de pulvérisation de 100 W (A, B et C) et
150 W (A', B' et C'). La distribution de la taille des particules est analysée a travers les histogrammes
de la topographie. Les graphes montrent une répartition gaussienne des collines hautes pour tous
les revétements. Une distribution normale ou gaussienne peut entrainer une nucléation homogene.
Les histogrammes de la topographie montrent 1'abondance des hautes collines pour tous les
échantillons, ce qui implique que les hautes collines dominent toute la surface des couches minces
TiAIN.

Le rapport de flux des gazes N2/(Ar+N>») a affecté les hautes collines pour les deux groupes
des revétements. Pour le revétement A, la majorité des particules ont une taille comprise entre 35
et 55 nm. L’augmentation du flux d’azote dans le mélange gazeux a réduit la taille des particules a
un intervalle entre 12 et 25 nm. On constate que la meilleure distribution de la taille des particules

correspond a un mélange gazeux contenant 20 % de N> correspond aux revétements B et B’.
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Figure I11.19. Nombre d'événements en fonction des diagrammes de topographie a différents

niveaux d'azote dans le mélange gazeux
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I11.3. Analyse des propriétés d’usage
I11.3.1 Mouillabilité des revétements Ti/TiN/TiAIN

On a étudié I'hydrophobie des revétements minces multicouches Ti/TiN/TiAIN en utilisant
des mesures de 1'angle de contact. La surface des substrats en acier inoxydable est appliquée avec
0,2 uL d'eau désionisée. Dans la figure II1.20, une gouttelette d'eau est déposée sur un substrat en
acier inoxydable 316 L qui n'est pas recouvert. L'angle de contact mesuré est de 82°, ce qui est
inférieur a 90°, ce qui montre un comportement hydrophile du substrat.

La figure II1.21 présente des images typiques des gouttelettes d'eau déposées sur les
revétements multicouches A, B et C, appliquées sur des substrats en acier inoxydable 316. Le
revétement A déposé avec un ratio N2/(No+Ar)= 10 % présente une valeur d’angle de contact de
114°, superieure a 90°, ce qui montre un caractére hydrophobe du revétement. Le caractére
hydrophobe des couches minces B et C est également observé avec des angles de contact de 100°
et 95° respectivement. Il est clair que I'angle de contact diminue lorsque le rapport No/(N2+Ar)
augmente. Cette mesure est également associée a la texture rugueuse des surfaces des revétements.
Les résultats obtenus démontrent une amélioration significative de 1'hydrophobie des revétements
multicouches synthétisés en comparant avec ceux rapportés dans la litérature pour les revétemets

monocouches TiAIN [88], [89].

Figure I11.20. Angle de contact de la surface de ’acier inoxydable 316 L non revétu.
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A)

B)

)

Figure I11.21. Angle de contacte des surface des revétements A, B et C.
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La figure I11.22 illustre des captures d’images des gouttellettes d’eau désionisée posées sur
des revétements A’, B’ et C’ déposés sur des substrats en acier inoxydable 316L. Les valeurs d'angle
de contact des revétements A’, B’ et C’ étaient compris entre 90,10°, 88,60° et 86,20 respectivement.
En général, tous les revétements ont présenté des valeurs d’angle de contact supérieure a celle du
substrat en acier inoxydable 316L (82°). La valeur de l'angle de contact des revétements est
influencée par le ratio No/(Na+Ar). Il est évident qu'une hausse du ratio N»/(N>+Ar) entraine une
réduction de l'angle de contact jusqu'a ce qu'une surface hydrohphobe devienne une surface
hydrophile. La puissance de pulvérisation augmentée a 150 W a eu un impact sur la rugosité des
surfaces des revétements A', B' et C'. Les surfaces ont été plus lisses par rapport a celles déposées
a100 W.

Par ailleurs, a partir des valeurs de rugosité, on peut tirer la conclusion que 1'angle de contact
est positivement lié¢ a la rugosité de la surface. Les surfaces plus rugueuses présentent des angles

de contact plus €levés [90].
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S

A’)

B’)

C)

Figure I11.22. Angle de contacts des revétements A’, B’ et C’.
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Figure I11.23. Angles de contact entre une goutellete d’eau et les surfaces des multicouches

Ti/TiN/TiAIN.
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I11.3.2 Résistance a la corrosion des films minces Ti/TiN/TiAIN déposés sur I'acier

inoxydable 316L

Grace a leur inertie chimique, les revétements en nitrure de titane aluminium ont été
efficaces pour résoudre de nombreux défis techniques, notamment en termes de résistance
chimique. Une étude électrochimique a été effectuée pour évaluer la résistance a la corrosion des
couches minces déposées par pulvérisation cathodique magnétron RF/DC. Cette analyse a examiné
le comportement de deux types d'aciers inoxydables 316L: I'un non revétu et l'autre revétu de
couches minces Ti/TiN/TiAIN, ces derniéres étant fabriquées dans diverses conditions. Cette étude
a été réalisée dans une solution de NaCl a 3,5 % de concentration, qui simule l'eau de mer, a une

température de 25°C.

I11.3.2.1. Méthode potentiodynamiques

Comportement électrochimique des multicouches A, B et C

La figure I11.24 présente les courbes de polarisation potentiodynamiques du substrat non
revetu ainsi que les revétements A, B et C. Les courbes de polarisation ont été utilisées pour extraire
les densités de courant de corrosion (Icorr) et les potentiels de corrosion (Ecorr) @ partir de
l'intersection des pentes cathodiques (Bc) et anodiques (Pa) en utilisant une analyse de Tafel
standard (EC-LAB). On peut évaluer l'efficacité de protection E (%) des multichouches en utilisant
1'équation (II1.1)[91].

E(%)= (I-Icorr/Iocorr)Xloo (Equation III.I)

Icorr : densité de courant de corrosion du revétement.
o densité de courant de corrosion du substrat.

les valeurs de Ecorr, Icorr, la résistance de polarisation Ry et I’efficacité de protection E (% ) sont

présentés dans le tableau II1.5.
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Tableau IIL.5. Paramétres €lectrochimiques des revétements A, B et C.

Ba Bc Ecorr Icorr Rp E
(V/dec) | (V/dec) W) (nA/cm?).10¢ (Q.cm?) (%)
316L SS | 0.230 0.1248 -0.450 0.675 67 345.15 =

A 0.457 0.147 -0.233 0.152 115 730.62 7%
B 0.222 0.320 -0.197 0.049 225 415.06 92,74
C 0.288 0.139 -0.191 0.091 188 786.43 86,51

Potentiel (V/ECS)

LogI (A/cm2)

Fig II1.24. Courbes de polarisation potentiodynamique dans une solution aqueuse de 3.5% du

substrat en 316L nu et les revétements A, B et C.
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Comme il est possible de le constater, tous les échantillons ont montré une disparité
importante en ce qui concerne les valeurs de Ecorr et Icorr. Le potentiel de corrosion Ecorr de
I'échantillon non revétu est de 0,450 V et la densité de courant Lcorr est de 0,675 pA/cm?. Les
substrats revétus de couches minces de Ti/TiN/TiAIN ont un impact important sur la détermination
du potentiel de corrosion Ecorr et de la densité de courant Icorr en raison du rapport de flux des

gazes No/(Na+Ar).

Selon les résultats de Ecorr et Icorr, il est démontré que les échantillons revétus ont des
potentiels de corrosion libres qui sont transférés vers une direction plus noble, avec des densités de
courant de corrosion plus faibles. La densité de courant de corrosion a souvent été utilisée comme
un indicateur essentiel pour évaluer la rapidité des réactions de corrosion. La vitesse de corrosion
augmente généralement en fonction de la densité du courant de corrosion, qui est évaluée lors de la

polarisation.

La densité de courent des revétements diminiuent de 0.152 pA/cm? pour le revétement A
déposé a un rapport de flux de 10% a 0.049 pA/cm? pour le revétement B déposé a un rapport de
flux des gazes de 20% avec une résistance de polarisation la plus grande 225 415.06 (2.cm?) et une
efficacité de protection de 1’ordre de 92%, puis elle augmente a 0.091 pA/cm? pour le revétement
C, cette augmentation peut étre justifier par la diminution de 1’epaisseur des couches minces avec

I’augmentation du rapport de flux du mélange gazeux.

Selon les images MEB (figure I11.5), I’augmentation de la quantité d’azote dans le mélange
gazeux a affecté la morphologie des revétements. L'augmentation du rapport du mélange gazeux
entraine une transformation de la surface des revétements, entrainant une réduction de la porosité
et du vide. Il est connu que la résistance a la corrosion est inversement proportionnelle au degré de
porosité de la surface du revétement. Plus la morphologie est dense, plus elle empéche la pénétration
des ions corrosifs aux substrats. Ceci explique la forte resistance de polarisation du revétemtent B
qui a présenté une structure plus dense que celle du revétement A et une épaisseur de la couche plus
grande que celle du revétement C. Les revétements les plus denses avec une épaisseur plus grande
sont favorables a une meilleure résistance a la corrosion, car ils présentent des voies de pénétration
de la solution aqueuse corrosive dans le film et jusqu’a la surface du substrat. Les valeurs des

parameétres de corrosion Ecorr €t Icorr sont en bon accord avec la littérature [92]-[94].
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Comportement électrochimique des multicouches A, B’ et C’

Nous avons réalisé des tests sur des revétements fabriqués avec une puissance de
pulvérisation de 150 W pour la cible en aluminium dans cette partie. La figure I11.25 présente les
courbes de polarisation des revétements A', B' et C' en fonction du rapport N2/(N2+Ar). Les

parametres ¢lectrochimiques des substrats testés sont exposés dans le tableau I11.6.

Le tableau II1.6 montre que les densités de courant de corrosion des substrats 316L revétus
de Ti/TiN/TiAIN sont significativement plus faibles que celles du substrat non revétu (0.102
pA/ecm2 pour le revétement A', 0.056 pA/cm2 pour le revétement B' et 0.034 pA/cm2 pour le
revétement C'), ce qui laisse supposer une résistance accrue a la corrosion dans une solution de
NaCl a 3,5% grace aux revétements déposés a 150 W. En outre, il y a une différence importante
entre les valeurs de densité de courant et de potentiel de corrosion pour les multicouches A', B' et
C' déposées a 150 W et celles déposées a 100 W, cela est dii a une évolution de la composition
chimique, notamment a une augmentation de la concentration en aluminium, comme le montre
I'EDS (tableau II1.2). La hausse de I'aluminium a eu un impact sur la microstructure, la
morphologie, I'épaisseur et la rugosité des films minces A', B' et C', qui ont ét¢ fabriqués a des taux
de mélange gazeux de 10 %, 20 % et 30 % réciproquement. D’apres les images MEB, nous
constatons une diminution du taux de porosité et une augmentation de I’épaisseurs par rapport aux
couches minces A, B et C. Selon Chang et ses collegues [158], une augmentation de la quantité
d'aluminium dans la couche TiAIN déposée sur un substrat en acier inoxydable SUS304 a permis
d'améliorer la résistance a la corrosion. L’incorporation d'Al dans la phase TiN améliore la
résistance a la corrosion, car elle forme une couche passive d'AlLOs sur le revétement pendant

l'attaque chimique.

Les valeurs d’efficacité de protection E (%) des revétements A’, B’ et C’ présentées dans le
tableau I11.6 ont montré que le revétement C’ présente une excellente résistance a la corrosion, soit

95 %.
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Tableau II1.6. Paramétres €lectrochimiques des revétements A’, B’ et C’.

Ba Bc Ecorr icorr Rp E
(Videc) | (V/dec) %) (uA/cm?).10° (Q.cm?) (%)
316L SS | 0.230 0.0948 -0.450 0.675 67 345.15 -
A’ 0.457 0.147 -0.151 0.102 167 730.62 93
B’ 0.222 0.320 -0.135 0.056 234 541.06 94
C 0.288 0.139 -0.115 0.034 330 786.43 95
0.2
0.1 4
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Fig II1.25. Courbes de polarisation potentiodynamique dans une solution aqueuse de 3.5% du

substrat en 316L nu et les revétements A’, B’ et C’.
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I11.3.2.2. Mesures par spectroscopie d'impédance électrochimique SIE

Cette analyse non destructive a ét¢é menée dans une solution aqueuse NaCl a 3,5% a une
température ambiante aprés une mesure du potentiel en circuit ouvert, En utilisant une perturbation
sinusoidale de 10 mV sur une plage de fréquences allant de 100 kHz a 10 MHz, I'SIE a été utilisée
afin d'obtenir certains parameétres essentiels concernant la réaction de corrosion, le transfert de
masse et les caractéristiques de transfert de charge électrique des revétements fabriqués en solution
saline [95].

Les diagrammes de Nyquist et de Bode obtenus ont été ajustés en utilisant le logiciel
ZSimpWin. Les diagrammes de Nyquist et de Bode du substrat nu et des revétements élaborés sont
illustrés dans les figures I11.26 et I11.27, avec une puissance de pulvérisation de 100 W pour la cible
d'aluminium. Les figures II1.26 présentent les diagrammes de Nyquist sous la forme d'arcs
capacitifs aplatis, avec des diametres de demi-cercles des revétements plus grands que celui du
substrat non revétu sur toute la gamme de fréquences, ce qui implique une plus grande résistance a
la corrosion pour les substrats revétus [96]. En outre, le diamétre de 1'arc capacitif du revétement B
est le plus grand, ce qui suggere que l'impédance des ions passant a travers le film est plus élevée,
en indiquant une microstructure plus dense et plus uniforme et une propriété di¢lectrique supérieure

de la multicouche B. Ce qui confere une meilleure résistance a la corrosion dans un milieu salin.
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Figure I11.26. Diagrammes de Nyquist du substrat en acier inoxydable 316L nu et les

revétements A, B et C dans une solution de NaCl a 3,5 %.
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La réponse ¢électrochimique des substrats dans les diagrammes de Bode (Figure 111.27) montre une
tendance similaire avec tous les revétements, principalement en raison de la formation spontanée
d'un film passif dense et homogéne sur le substrat en acier inoxydable non revétu et d'un temps
d'immersion insuffisant pour corroder le substrat. Le diagramme de Bode du revétement B présente
un angle de phase et une pente légérement plus élevée par rapport aux autres revétements, ce qui
implique la compacité et la passivité stable du revétement multicouches B.

Dans les diagrammes de Nyquist ou de Bode, les caractéristiques électrochimiques de tous
les échantillons indiquent que la corrosion s'est produite a 1'interface entre la solution et la surface

du revétement ou le film d'oxyde pour le substrat [97].
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Figure I11.27. Diagrammes de Bode (a) angle de phase vs fréquences (b) impédance vs

fréquences, du substrat nu et le revétement A, B et C.
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Les digrammes de Nyquist et de Bode des revétements ¢laborés a une puissance de
pulvérisation de 150 W sont illustrés dans les figures I11.28 et I11.29.

La réponse des revétements A’, B’ et C’ étudiés dans les diagrammes de Nyquist (figure
I11.28) révele la présence de deux demi-cercles plus grands que ceux du substrat nu. En particulier,
le revétement C’ se distingue par des boucles dont le diametre dépasse celui des autres substrats,
conférant ainsi la résistance a la corrosion la plus élevée, suivi par B’ et A’. Cette observation est
liée principalement au rapport de flux du mélange gazeux N2/(N2+Ar), lorsque le flux d'azote
augmente et que le flux d'argon diminue, cela entraine une densification de la surface des
revétements et une diminution des défauts de croissance, comme c'est le cas pour le revétement C'.

D'autre part, tous les graphiques sont composés de deux boucles capacitives. Une boucle de
faible diameétre aux fréquences élevées, puis une boucle de plus grand diamétre aux fréquences
basses, ce qui indique que la corrosion interfaciale s'est produite au niveau du revétement/substrat,
et se référe d’une part a la nature diélectrique des revétements ou de la couche d'oxyde, et d’aute
part de I’échange des charges provoquée par l'activité de corrosion électrochimique sur la surface

de l'acier inoxydable, a travers les piqures et les pores [98].

2,5x10°
—=—316L
+A'
20x10° |—a—B'
T v C
= .
O, 1,5x10° -
£
N
1,0x10° 4
5,0x10°
0,0

. — , ;
0.0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 20x10° 2,5x10°
Zreal (Ohm)

Figure I11.28. Diagrammes de Nyquist du substrat en acier inoxydable 316L nu et les

revétements A’, B’ et C’dans une solution de NaCl a 3,5 %.
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Les résultats présentés par les diagrammes de Nyquist sont confirmés par les diagrammes
de Bode (figure II1.29). Dans une large plage de fréquences, les revétements A', B' et C' ont
démontré un angle de phase de prés de -80° et une pente proche de -1, ce qui suggere un
comportement capacitif évident pour tous les échantillons. En général, I'angle de phase est associé
a la résistance de la solution et du revétement. Pour une méme résistance a la solution, un
revétement plus homogene et plus dense produit un angle de phase plus élevé, ce qui implique une
plus grande résistance a la corrosion [99]. La figure II1.27 montre que le revétement C’ présente

l'angle de phase le plus ¢élevé, ce qui est principalement attribué a la résistance a la corrosion.
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Figure I11.29. Diagrammes de Bode (a) angle de phase vs fréquences (b) impédance vs

fréquences, du substrat nu et les revétements A’, B” et C’.
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Les caractéristiques d'impédance de tous les échantillons testés ont pu étre ajustées avec un
modele de circuit équivalent. Nous avons utilisé le logiciel et ZSimpWin pour déterminer les
parametres et le fitting des courbes des mesures SIE.

Le choix d'un mod¢le standard d'impédance électrochimique et I'ajustement des diagrammes
d'impédance sur la base d'un circuit équivalent ont permis d'interpréter les résultats expérimentaux.
Généralement, le modele de circuit proposé est employé¢ dans la littérature pour des situations

similaires [94]. Le tableau II1.7 présente les valeurs des paramétres d'ajustement obtenus.

La figure II1.30 illustre un circuit équivalent pour ajuster les données de spectroscopie
d’impédance des substrats en acier inoxydable nu et revétus en multicouches Ti/TiN/TiAIN. Le
ciruit équivalent correspond aux mesures SIE et est composé d’une résistance de solution R entre
I’¢lectrode de réference et I’¢lectrode de travail (substrats), Qct et Rpore en paralléle représentent le
comportement di¢léctrique de I’interface électrolyte/couche d’oxyde (cas du substrat nu) ou
¢lectrolyte/dépot (cas des multicouches Ti/TiN/TiAIN), le transfert de charges a l'interface

solution/substrat a été¢ décrit par Qai et Ret en paralléle.

r g
Rs Q c

g

Rpore

Ret

Figure I11.30. Circuit equivalent des substrats nu et revetus.

Les données d'impédance des éléments physiques dans les circuits équivalents obtenues

apres ajustement sont résumées dans le tableau I11.7.

En général, il est admis que le parametre Rpore €st inversement proportionnel a la quantité
de porosité dans le revétement et peut évaluer dans une certaine mesure la densité du revétement.

D’apres le tableau II1.7, on remarque que la valeur de la résistance Rpore du revétement B est plus
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grande que celle des autres substrats. On peut déduire que le revétement multicouche B possede
moins de défauts de perméabilité et une microstructure plus dense, ce qui pourrait réduire le degré

de pénétration du milieu corrosif dans le substrat.

La résistance de polarisation Rp des revétements est calculée en étudiant la somme de Rpore
et Ret. En outre, une résistance Rp élevée et une capacité faible sont associées a une résistance

accrue a la corrosion[96].

De plus, le revétement multicouche C' présentait le Qai le plus faible et le Ret le plus éleveé
dans tous les échantillons considérés, démontrant une résistance a la corrosion satisfaisante a
l'interface solution/substrat. Le revétement C’ présente la résistance Rp la plus grande (645 482
Q.cm?) et la capacité Qai la plus faible (6,72 S™. Q71 x 107%), ce qui indique une meilleure résistance

a la corrosion dans un milieu salin.

Tableau II1.7 Propriétés électrochimiques obtenues par logiciel ZSimpWin du substrat non revétu

316L et des échantillons revétus en Ti/TiN/TiAIN dans une solution aqueuse a 3.5% NacCl.

R, Qc Nc Rpore Qa Ndl Ret Xz
(Q.cm?) CYR (Q.cm?) CY (Q.cm?) x 1073

. x 10—6) x 10—6) .
Acier 316L 74.352 66.15 | 0.80 319.4 64.49 0.84 | 165465 2.5
Revétement A 55.87 97.93 | 0.75 824.6 19.54 0.94 | 259000 5
Revétement B 84.24 25.17 | 0.68 40 633 12.29 0.75 | 425644 2.2
Revétement C 72.86 69.96 | 0.74 | 36310 32.52 0.67 | 31027 2.5
Revétement A’ 64.37 34.76 | 0.82 44210 9.66 0.81 78 364 1.5
Revétement B’ 67.84 30.28 | 0.78 68 760 7.54 0.78 | 185377 3
Revétement C° 70.28 3554 | 0.74 55810 6.76 0.80 | 589672 2

En conclusion, les mesures par SIE montrent une concordance avec les résultats des mesures

potentiodynamiques. L’analyse électrochimique des multicouches par les deux méthodes

(potentiodynamique et SIE) a montré I’efficacité des deux revétements B et C’.
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I11.3.3. Dureté des revétements Ti/TiN/TiAIN

Le nitrure de titane aluminium obtenu par PVD est connu par sa dureté élevée. Cette

propriété est fortement dépendante des conditions d’¢laboration.

Nous présentons, dans ce qui suit, ’effet du ratio Nz2/(Nz2+Ar) et la puissance de
pulvérisation de la cible d’aluminium sur la dureté et le module d’élasticité (module d’Young) des

couches minces Ti/TiN/TiAIN fabriquées par pulvérisation cathodique magnétron RF/DC.

Les résultats obtenus lors des tests de nanoindentation sont présentés dans le tableau III.8,
qui récapitule les valeurs des propriétés mécaniques des multicouches fabriquées par pulvérisation
cathodique magnétron RF/DC. L'évolution de la dureté et du module de Young en fonction du
rapport de flux des gaz N2/(N2+Ar) est détaillée dans les figures 111.31 et I11.32, pour des puissances
de pulvérisation de 100 W et 150 W appliquées a la cible d'aluminium.

En ce qui concerne les revétements A, B et C, il a été constaté qu'une augmentation du flux
d'azote dans le mélange gazeux a conduit a une élévation significative de la dureté et du module de
Young des multicouches. Le revétement C a atteint des valeurs maximales de dureté de 23,5 GPa
et de module de Young de 170 GPa. Cette amélioration peut étre attribuée a la densification accrue
de la structure des revétements, accompagnée d'une réduction du taux de porosité, ce qui confere
aux films une plus grande résistance mécanique. Selon les images illustrées par MEB (Fig III. ),
nous observons une transformation de la morpholgie avec I’augmentation de flux d’azote dans le
mélange gazeux d’une structure pyramidale poreuse pour le revétement A, qui présente une faible
dureté, a une morpholgie du chou-fleur dense pour les films minces B et C qui ont une dureté
supérieure. Asgary et al.[100] ont rapporté le méme comportement de dureté avec une augmentation

du pourcentage de N; inférieure a 40 %.

De plus, la réduction de la taille des cristaux entraine une amélioration significative de la
dureté et du module de Young, comme le souligne Mehr et al. [101]. En effet, une diminution de la
taille des cristaux favorise 1'augmentation de la dureté des films minces, un phénoméene bien
documenté dans la littérature. L'incorporation d'atomes d'azote dans la structure TiAIN a également
joué un réle crucial dans I'amélioration de la morphologie des revétements, leur conférant une
meilleure stabilité¢ et performance. Par ailleurs, des facteurs tels que l'orientation cristalline, la

rugosité de surface, la taille des grains et les contraintes résiduelles ont une influence directe sur la
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dureté des films. En particulier, il existe une relation inverse entre la dureté et la rugosité de la
surface des revétements, ce qui suggere que des surfaces plus lisses tendent a étre plus dures. La
rugosité d'une surface signifie une faible dureté, tandis que la rugosité faible signifie une dureté
¢levée. En ce qui concerne notre situation, le revétement A présente une rugosité supérieure a celle

des revétements B et C, a la différence de la dureté.

La figure II1.32 illustre comment le ratio de flux des gaz influence la dureté et le module
d'¢lasticité des couches minces A', B' et C’ en augmentant la puissance de pulvérisation de la cible
d'aluminium a 150 W. L'augmentation de cette derniére influence ces propriétés mécaniques,
améliorant notamment la dureté par rapport aux films déposés a 100 W. Cette amélioration est
attribuée a la hausse de la teneur en aluminium, un facteur reconnu pour accroitre la dureté des

revétements TiAIN.

D’apres les diagrammes des rayons X des revétements A’, B’ et C’ nous avons remarqué une
décomposition de la phase c-TiAIN et une deuxiéme phase w-AlN est apparue. Selon la littérature
[102], la phase w-AIN n'apparait qu'a de fortes teneurs en aluminium, ce qui diminue la dureté des
revétements TiAIN. Cependant, ce n'est pas le cas ici. L'augmentation de la dureté, malgré la
formation de la phase w-AIN, peut étre expliquée par sa possible localisation aux joints de grains,
ce qui favorise le blocage des dislocations. En outre, I'¢1évation de la puissance de pulvérisation de
la cible d'aluminium a entrainé une réduction de la taille des cristallites pour les revétements A’, B’

et C’.

Il semble que les valeurs de dureté obtenues présentent une tendance a étre inférieures a
celles mentionnées dans la littérature [103]. Plusieurs facteurs peuvent influencer ces valeurs,
notamment la température de dépdt. Les revétements déposés a des températures basses ou a
température ambiante ont souvent affiché une dureté d'environ 25 GPa [104]. C’est le cas de nos

revétements déposés sans chauffage du substrat.
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Tableau IIL.8. Propriétés mécaniques des multicouches Ti/TiN/TiAIN

Revétement Dureté H Module Indice de Resistance a la
d’élasticité plasticité déformation plastique
H/E H3/E?
(GPa) (GPa) (GPa)
A 13.8 122+5.3 0.113 0,176
B 16.2 135+2.1 0.12 0,233
C 23.5 170+3.4 0.138 0,449
A’ 17.2 132+2.2 0.130 0,292
B’ 20.1 152+4.1 0.132 0,351
C 26.2+1.2 202+1.2 0.129 0,440
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Figure II1.31. Dureté des films minces en fonction du ratio No/(N>+Ar).
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Figure I11.32. Module d’Young des films minces en fonction du ratio N2/(N2+Ar)

Afin d'analyser la ténacité et la résistance a la déformation plastique des films minces, les

rapports H/E et H3/E? ont été calculés.

L’indice de plasticit¢ H/E a été trouvé supérieur a 0.1 pour tous les revétements
Ti/TIN/TiAIN déposés sur des subsrats en verre amorphe. L'indice de plasticité augmente
proportionnellement a la dureté du matériau. L'ajout d'azote dans le film, ainsi que la densification
de la microstructure, ont contribu¢ a améliorer cet indice de plasticité. D’apres Jaros et al. [105],
lorsque I’indice de plasticité est supérieur a 0,1 et le module d’Young est faibles, le film présente
une résistance a la fissuration. De cela, on peut dire que nos revétements présentent une bonne

tenacité.

Le rapport H3/E2 est un indicateur clé de la résistance des films a la déformation plastique.
Selon le tableau IIL.8, on remaruge une augmentation de ce rapport avec 1’augmentation de flux
d’azote dans le mélange gazeux. L’ augmentation du rapport H*/E? augmente la résistance au fluage

au point de contact [106].
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I11.4 Conclusion du troisiéme chapitre

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultas experimentaux obtenus par caractérisation
microstructurale, morphologique et des propriétés d’usages des couches minces Ti/TiN/TiAIN

¢laborées par pulvérisation cathodique magnétron RF/DC.

Nous avons étudié 1’éffet du rapport de flux des gazes No/(N2+Ar) sur les phases formées et
I’orientation préferentielles, le parametre de la maille et la tailles des cristallites. Il a été observé

une forte relation entre le rapport N2/(N2+Ar) sur les propriétés microstructurales.

La morphologie des revétements déposé¢ sur des subsrats en silicium a pu révéler différente
forme de grains, une structure pyramidale poreuse a ét¢ obtenue pour le revétement A.
L’augmentation du rapport de flux des gazes a 20% et 30% a influencé la morphologie des couches
minces B et C, elles devient denses et lisses sous forme de chou-fleur. Tandis que les revetements

A’, B’ et C’ présente une structure compacte sous forme de feuilles.

Nous avons par la suite étudié la topographie des revétements, ils ont présenté une rugosité

faible ce qui peut améliorer le coéfficient de frottement et diminium le taux d’usure.

Les mesures de 1’angles de contact des revétements a montré un effet important des

parametres de déposition. En générale, les multicouches ont présenté un caractére hydrophobe.

Les test ¢lectrochimiques ont présenté une nette amélioration de la résistance a la corrosion
des substrats revetus dans le milieu aqueux a 3.5% NaCl. Le revétement B a démontré la résistance

la plus élevée a la corrosion.

Enfin, la mesure de la dureté par nanoindentation a fourni des informations essentielles sur
les propriétés mécaniques, notamment la dureté et I'¢lasticité. L'optimisation des parametres est

essentielle pour obtenir des duretés plus €levées.
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Cette thése porte sur I'élaboration de multicouches Ti/Ti/TiAIN pour améliorer les propriétés
de résistance a la corrosion et de duret¢ de l'acier inoxydable austénitique 316L, utilisé
principalement dans les stations de dessalement d'eau. Les multicouches ont été déposées par
pulvérisation cathodique magnétron RF/DC, utilisant des cibles de titane et d'aluminium. L'objectif
¢était d'optimiser ces traitements pour augmenter la durabilité de l'acier inoxydable dans des

environnements corrosifs.

L'étude bibliographique a révélé que les revétements ternaires tels que le nitrure de titane
aluminium (TiAIN) sont susceptibles de répondre a nos exigences. Ils sont souvent employés
comme revétements pour les outils de coupe dans l'usinage, les appareils biomédicaux et d'autres

usages.

En nous basant sur la littérature et l'expérience des chercheurs du centre MINT-SRC en
Malaisie, nous avons optimisé certains parametres, réduisant ainsi le nombre d'expériences
nécessaires. Nous avons vari¢ la proportion de gaz d'azote et d'argon tout en maintenant une
pression constante de 5 mbar et choisi deux puissances de pulvérisation de la cible d'aluminium
(100 W et 150 W) pour fabriquer la couche TiAIN. L'objectif était d'étudier 1'impact de ces
parametres sur les propriétés des multicouches Ti/Ti/TiAIN, notamment la structure cristalline, la

morphologie de surface, ainsi que les caractéristiques physico-chimiques et mécaniques.
L’analyse des résultats obtenue nous a permis de tirer les conclusion suivantes:

% Les multicouches Ti/TiN/TiAIN élaborés a une puissance de pulvérisation de la cible
d’aluminium de 100 W ont révélé une structure cristalline fcc-TiAIN selon différentes
orientations cristallographiques. De plus, une augmentation de la puissance de pulvérisation
de la cible d’aluminium a 150 W a entrainé 1’apparition d’une deuxieme phase, le w-AIN.

% L’etude par MEB/EDS montrent la présence significative d’oxygene dans le film, suggerant
la présence d’une phase amorphe d’oxynitrures de titane aluminium. Les morpholgies des
multicouches varient suivent le rapport de flux de mélange gazeux N»/(N>+Ar) et de la

puissance de pulvérisation de la cible d’aluminium.
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% L’analyse des revetements par AFM permet la distinction de I’apparition d’une structure
colonnaire, se présentant sous formes des domes. La rugosité des surfaces est étroitement
controlée par les parameres de déposition.

¢ Les tests de mouillabilité a montré un caractére hydrophobe des revetements, cette derniere
varie en focntion de la rugosité des surfaces des revetements obtenue.

¢ Les analyses des tests de corrosion par polarisation potentiodynamique ont été confirmées
par SIE des multicouches. Ces analyses ont mis en évidence la haute résistance a la
corrosion des revétements, offrant aussi une protection efficace a 1’acier inoxydable 316L
dans un milieu aqueux a 3.5% NaCl. Le comportement optimal a été observée dans le cas
du revetement C’ élaboré a une puissance de pulvérisation de la cible d’aluminium de 100
W et un rapport de flux du mélange gazeux de 30%.

¢ Les mesures de la dureté par nanoindentation des multicouche Ti/TiN/TiAIN ont révélé des
valeurs situées entre 13,8 et 26 GPa. Le module d”Young est en corrélation étroite avec les

valeurs de dureté, se situant entre 122 et 202 GPa. Le revetement C’ se distinguue par une

dureté supérieure et un module d’Young élevé.

Perspectives

+ Il est crucial de comprendre les mécanismes régissants le plasma formé lors de la
pulvérisation cathodique magnétron. Il est nécessaire de procéder a un diagnostic du plasma
pour assurer un contrdle précis et optimal des parametres de dépot.

+ Réaliser des essais pour vérifier 'adhérence des multicouches et s'assurer de leur fixation
optimale sur le substrat.

+ Effectuer des évaluations en tribocorrosion afin de mieux cerner la réponse des films minces
face a l'usure et a la corrosion simultanées.

+ Intégrer des métaux de transition tels que le molybdéne et le vanadium dans la conception
de revétements a base de nitrures quaternaires afin d'augmenter leur dureté de fagon

significative.
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