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RESUME

La déposition de revétements minces de type TiN par pulvérisation magnétron
s’inscrit dans I’objectif de notre travail. Cependant, il faut optimiser et contrdler les
nombreux parametres opératoires liés a ce procédé dans une atmospheére réactive.

Dans ce travail, nous avons étudié les principaux paramétres opératoires suivants : la
pression totale et partielle des gaz plasmageénes, la polarisation des substrats, la puissance
appliquée, la rugosité des substrats.

La microscopie optique et électronique a balayage, la spectroscopie de dispersion
d’énergie, la diffraction aux rayons-X, la micro dureté, la dureté Rockwell, I’essai d’usure
pion sur disque ont été réalisés pour caractériser les dépdts minces obtenus.

L’étude de la composition chimique des dépots déterminer par EDS & montré que la
teneur des depdts en azote augmente sensiblement avec I’augmentation de la pression
partielle de I’azote dans I’enceinte. Une faible variation de la composition de ces dép6ts a
été aussi enregistrée en variant le potentiel de polarisation des substrats. La diffraction aux
rayons X montre que les dépdts de TiN élaborés sont toujours steechiométriques a
I’exception ceux obtenus en variant la composition de I’atmosphére plasmagene qui
présentent un changement de phase. La variation des autres parametres produit le
changement de la texture des dépo6ts réalisés. Une analyse de la morphologie des dép6ts au
microscope électronique a balayage MEB a montré que les dépdbts réalisés présentent
toujours un aspect lisse. Des craquelures et méme des écaillages des dépots de TiN dus aux
forte contraintes résiduelles ont été observées pour les dépdts réalises sans sous couche
d’accrochage. Ceci est dii principalement a I’incohérence des réseaux cristallins du TiN et
du substrat. L’insertion d’une sous couche de Ti pur entre le dépot et le substrat améliore
sensiblement I’adhérence de ces dépdts. Cette adhérence a été vérifiee en optant a deux
méthodes de caractérisation : I’indentation Rockwell et le test d’usure pion sur disque. Les

résultats obtenus montrent une adhérence satisfaisante de ces dépots.
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ABSTRACT

The deposition of TiN thin films by pulverization magnetron inscribed into the
objective of our work. However, it is necessary to optimize and control the many
operational parameters related to this process in a reactive atmosphere. In this work, we
studied the principal operational parameters: pressure total and partial of plasma-
producing gases, the substrates polarization, applied power, the roughness of the
substrates.

The electronic scanning microscopy and optical microscopy, the energy dispersion
X-ray spectroscopy, X-rays diffraction, micro hardness, Rockwell hardness, the wear test
pin on disc were carried out to characterize the obtained thin films.

The chemical composition study of the films determined by EDS with shown that the
increases of nitrogen content appreciably with the increase in the partial pressure of
nitrogen in the enclosure. A weak variation of the composition of these films was also
observed by varying the bias potential of substrates. Diffraction with x-rays shows that the
elaborate deposits of TiN are always steechiometric composition except those obtained by
varying the plasma composition atmosphere which presents a shift phase. The variation of
the other parameters produces the change of the deposits texture carried out. An analysis of
the deposits morphology under the scanning electron microscope SEM showed that the
deposits carried out always present a smooth aspect. Cracks and peeling of the TiN
deposits due to high residual stresses were observed for the deposits carried out without
under tack coat. This is due mainly to the incoherence of the crystal lattices of TiN and the
substrate. The insertion of under layer of pure Ti between the deposit and the substrate
appreciably improves adherence of these deposits. This adherence was checked while
choosing with two methods of characterization: the Rockwell indentation and the test of

wear pin on disc. The results obtained show a satisfactory adherence of these deposits.
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INTRODUCTION

Afin de répondre a des sollicitations extérieurs, les performances d’un matériau
constituant une piece sont améliorées soit par la fabrication d’un matériau massif
présentant les propriétés recherchées, ou bien par un traitement de surface en utilisant un
revétement montrant d’excellentes caractéristiques pour une application donnée. L’objectif
principal de la modification des propriétés de la surface est de les adapter a I’application
envisagée, en gardant les propriétés du métal constituant la piéce et en profitant de son bas
prix. Dans ce cas, les surfaces et les interfaces jouent un rble important lors de la
fabrication ou de I’utilisation des matériaux dans le domaine de la protection des surfaces.
La rugosité, la morphologie, la structure et I’état de contraintes sont les parametres clés qui
déterminent les propriétés de ces revétements. Il est donc d’un intérét primordial de les

étudier pour mieux connaitre leurs influences.

Dans ce travail, la protection d’un acier au carbone par une couche mince de nitrure
de titane, en utilisant la technique de pulvérisation magnétron, est notre but. Cette
technique est I’une des procedés PVD souvent utilisé pour le dépbt des couches minces de
différents matériaux. Elle offre de nombreuses perspectives; d’une part, elle permet
d’étendre le domaine de la composition des alliages au-dela des limites imposées par les
regles de la thermodynamique a I’équilibre grace au désordre atomique induit par le
processus de la pulvérisation. D’autre part, elle procure une excellente adhésion du film sur
tout substrat et donne finalement acces a des transformations a température ambiante qui
sont rendues possibles par I’originalité du transfert de charge et d’énergie au sien d’un
plasma froid. Dans ce cas, il est important de contréler les propriétés des dépots, tel que : la
microstructure, I’orientation cristallographique et les contraintes résiduelles. Ceci n’est
possible que lorsqu’on contréle les phénomenes physiques et I’influence des parametres de
dépdt. Notre travail a été mené d’une fagon & comprendre I’influence de certains
parametres sur caractéristiques de ces dépots, qui sont :

e la composition de I’atmosphére plasmagene ;

e la puissance de plasma ;
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e la polarisation de substrat ;
e |la pression de travail ;

e la rugosité des substrats.

Le mémoire est divisé en trois parties. La premiere partie est consacrée pour la
recherche bibliographique. Cette derniere est subdivisée a son tour en deux parties. Dans la
premiére, nous avons présenté une vue générale des procédés de dépbts de couches minces.
Ensuite, la technique utilisée dans ce travail. A travers cette partie, on essaye de
comprendre le phénomeéne de la pulveérisation, le processus de dépot et ainsi les facteurs

entrant en jeux pour le réglage des conditions de depot.

La deuxieme partie est destinée pour la présentation des propriétés et caractéristiques
de nitrure de titane et aussi I’influence des paramétres opératoires représentée sous forme
de travaux effectués par certains chercheurs. En outre, cette partie fournie le nécessaire de

connaissance théorique utilisé pour I’interprétation des résultats expérimentaux obtenus.

Une troisieme partie, par laquelle nous avons exposé les techniques et mateériels
utilisées, les préparations et réglages effectués et les parametres opératoires choisie afin de
réaliser ce travail. Nous nous intéressons d’abord au dispositif de dépbt qui a permis
I’élaboration des films. Puis les différents appareils de caractérisations utilisés sont
présentés et détaillés. Le choix des parameétres est effectué sur la base d’une série
d’expérience qui a pour but de les optimiser. Par suite, nous avons pu fixer les débits de
I’argon et I’azote, la valeur du module et phase ainsi la puissance pour lesquelles un
plasma stable regne entre les deux électrodes. Les autres parameétres sont variés afin

d’étudier leur influence.

Enfin, dans la quatrieme partie, nous développons les résultats obtenus suite aux

différentes caractérisations effectuées sur les revétements réalisés.
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CHAPITRE 1
LA PULVERISATION CATHODIQUE

1.1. Introduction

Les films de TiN sont habituellement réalisés par diverses techniques qui sont
généralement classées sous deux grandes familles: dép6t en phase vapeur chimique
(CVD) et dépdt en phase vapeur physique (PVD). Cependant, la plupart des procédés
CVD exigent des températures élevées pour réaliser le dépdt, qui parfois engendre des
endommagements des films déposés a cause des contraintes élevées d’origine thermique.
D’autre part, cette élévation de température limite le nombre de substrats qui peuvent étre
traités par ce procédé. Par conséquent, des méthodes de dépdt a basse température (ou bien

a froid) de substrat telles que la pulvérisation cathodique ont été largement appliquées.

Nous décrivons dans ce chapitre les techniques d’élaboration des couches minces par
pulvérisation cathodique (deépdt physique en phase vapeur).en premier lieu, le principe de
la pulveérisation sera développé en soulignant les avantages et les inconvénients de cette
technique. Ensuite, nous présentons en détail la technique adaptée pour la réalisation du
présent travail, dit « pulvérisation magnétron ». Une attention particuliére sera portée au
mécanisme de la décharge luminescente afin de bien comprendre les conditions qui
permettent I’obtention d’un plasma stable. Et enfin, nous présentons les différentes
propriétés d’un dépdt TiN utilisé comme revétement protecteur et terminer par conclusion

récapitulative.

1.2. Historigue du dépdt des couches minces

Le dépdt physique en phase vapeur (PVD) présente beaucoup d’avantages par
rapport au dép6t chimique en phase vapeur (CVD), par exemple les films sont denses, le

processus est facile a controler et il n’y a pas de pollution. L’objectif de ce procédé est au
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transfert contrlable d’atomes d’une source a un substrat ou la formation et la croissance
du dépodt sont baties a I’échelle atomique [1]. Dans I’évaporation, les atomes sont enlevés
de la source par des moyens thermiques, tandis que dans la pulvérisation, ils sont expulsés
de la surface d’une cible solide (source) par I'impact des ions gazeux. Les premiéres
expérimentations dans les deux techniques de dép6t peuvent apparemment étre tracées a la
méme decennie du dix-neuvieme siecle [2]. C’est en 1852 que Grouve et plus tard Plucker
montrerent que I’établissement d’une décharge électrique entre deux électrodes
conductrices placées dans une enceinte ou régne une pression réduite de gaz inerte,
entrainait I’apparition & I’anode d’une couche mince du composé constituant I’électrode
antagoniste. L’observation de Grouve ne fut reprise que cent ans plus tard pour étre étudie

et développée pour la production des couches minces.

D’autre part, exactement cing ans apres, Faraday en expérimentant avec des fusibles
éclatant en fils métallique dans une atmosphere inerte, produit des couches minces

évaporées.

Ensuite, les premiers travaux en 1882 sur la sublimation sous vide ont étés effectués
par Hertz. 1l a observé que la vitesse de sublimation du mercure (Hg) était proportionnelle
a la différence entre sa pression d’équilibre (pour une température superficielle du
mercure) et la pression hydrostatique régnant dans I’enceinte (s’exercant donc sur la

surface d’Hg).

L’avancement dans le développement des équipements de pompage du vide et la
fabrication des sources de chaleur par effet joule appropriées, d’abord faites a partir de
platine et puis du fils de tungstene ont stimulés le progres de la technologie d’évaporation.
L’intérét scientifique pour le phénoméne de I’évaporation et les propriétés des films
minces en métal a été bient6t suivi de la production industrielle des composants optiques
tels que des miroirs, des miroirs semi-réfléchissants, et plus tard, des revétements anti-
réflexion. Simultanément, la pulveérisation cathodique a été employée dés 1877 pour revétir

des miroirs.

Jusqu’aux années 60, I’évaporation a clairement surpassé la pulvérisation comme la
technique préférée de dépbt de films. Des taux de dépbt plus élevés, un meilleur vide, et
ainsi, des environnements plus propres pour la formation et la croissance de films, et

I’applicabilité générale a toutes les classes des matériaux étaient certaines raisons de la
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puissance des méthodes d’évaporation. Cependant, les films utilisés pour des applications
magnétiques et microélectroniques ont rendu nécessaire I’utilisation des alliages avec des
limites de stoechiométrie rigoureuses, qui ont di conformément couvrir et adhérer
convenablement sur les surfaces des substrats. Ces exigences en conjonction avec
I’introduction de la radiofréquence (RF), la variante de polarisation, et de magnétron, ont
renforcé les possibilités de la pulvérisation cathodique. La disponibilité des cibles et gaz de

travail de grande pureté, ont aidée pour favoriser la popularité du dép6t pulvérisé.

1.3. Techniques de pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un procéde de dép6t sous vide fonctionnant a froid,
en plasma luminescente, dans un gaz maintenu a pression réduite. Cette technique permet
le depdt de tous types de matériaux, simples ou composes, réfractaires ou non, conducteurs
ou diélectriques sur tous types de substrats qui acceptent une mise sous vide et un léger
échauffement (60 a 70 °C) [1,3]. Le matériau a déposer est éjecté de la surface d’un solide
(et plus rarement d’une poudre) par le bombardement de cette surface par des particules
énergétiques (généralement des ions d’argon). La source de ces ions peut étre un plasma
intérieur a I’enceinte de dépdt, ou une source d’ions (extérieure ou intérieure) ; elle peut

étre utilisée pour attaquer les surfaces (etching) ou pour déposer des couches minces [4, 5].

L’idée d’utiliser la pulvérisation cathodique pour faire des dépdts métalliques de
couches minces remonte a 1877 (Wright), mais cette idée n’a pas trouvé beaucoup
d’applications pour deux raisons :

» Latres faible vitesse de dépoét ;
» La contamination fréquente des films obtenus (par des nitrures ou

des oxydes).

Actuellement, les systéemes de pulvérisation cathodique bénéficient d’une trés grande
popularité en milieu industriel. 1ls sont moins performants que le procédé CVD au niveau
du nombre de couches traitées simultanement et de vitesse de dép6t, mais
incontestablement, ils sont plus simples a mettre en ceuvre et ils permettent le dépét de

n’importe quel matériau solide a température ordinaire [6].
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Diverses modifications apportées a la pulveérisation cathodique donnent lieu a divers
procédés d’élaboration. Ainsi, les techniques de dépbts physiques en phase vapeur sont

devenues trés nombreuses, certains d’entres elles sont présentées dans la figure 1.1 [7, 8] :

b)
-.-u-r'j
.""- Ny e s pomps

Figure 1.1 : Diagrammes schématiques de techniques de dépot physique :
a) pulveérisation magnétron, b) pulvérisation magnétron assistée par un laser
pulsé, ¢) dépbt ionique assister par un systéeme multi arc et d) pulvérisation

assisté par un arc.

1.3.1. La pulvérisation cathodique diode en courant continu

1.3.1.1. Description du dispositif

Un dispositif de pulvérisation cathodique diode est décrit sur la figure 1.2. Ce

dispositif est composé d’une enceinte a vide ou régne une pression résiduelle inférieure a
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107 torr, dans laquelle ont été disposées deux électrodes planes, cathode et anode, distantes
de quelques centimetres [6, 9] ; la cathode est reliée au p6le négatif d’une alimentation
haute tension (3 a 5 kV). Le matériau que I’on veut déposer est fixé sous forme de plaque
sur la cathode. Le substrat est fixé sur I’anode qui est & son tour relié a la masse [1,5].

| + Anode
| { Substrat )

— Plasma

"~ Cathode
({ Cible )

Figure 1.2 : Le systéeme de pulvérisation de type "diode"

1.3.1.2. La décharge luminescente

Une fois le vide établit dans I’enceinte, on laisse remonter la pression jusqu’a environ
10" ou 1072 torr en introduisant un flux controlé d’argon et en gardant un pompage
dynamique pour maintenir une circulation de gaz pur, qui serait constamment renouvelé
[1]. Lorsqu’une tension est appliquée entre les deux électrodes, les ions et les électrons
présents dans I’enceinte se déplacent et forment un courant sous I’action du champ
électrique [8]. Un trés faible courant électrique circule en premier temps a cause d’un
faible nombre de porteur de charge initiaux dans le systeme (faible densité d’électron). Au
fur et a mesure que la tension augmente, une énergie suffisante est donnée aux électrons
pour ioniser le gaz. La décharge est autoentretenue grace aux collisions des ions avec la
cathode, qui libérent des électrons secondaires, et par I’ionisation par I’'impact des
électrons sur les atomes neutres [1, 2, 10]. Pour bien comprendre ces phénomeénes, nous

allons expliquer ceci en présentant la courbe courant/tension décrite sur la figure 1.3.
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Figure 1.3 : La courbe tension/courant entre les deux électrodes lors d'une décharge
luminescente dans un dispositif de pulvérisation cathodique diode

1.3.1.2.1. La décharge obscure

Lorsqu’une tension est appliquée entre les deux électrodes, les ions et les électrons
présents dans I’enceinte se déplacent et forme un courant sous I’action du champ
électrique. Le courant augmente tres lentement avec la tension car lorsque la tension
appliquée est inférieure a 600 volts, il n’y a pas assez d’énergie pour ioniser de nouvelles
particules. Donc la densité de courant reste constante dans la gamme de 10 & 10™
ampeére/cm?. Dans ce cas, un courant circule entre les deux électrodes mais il n’y a pas de
luminescence. C’est la zone AB de la figure 1.3. Cette zone s’appelle la décharge obscure
[2, 6, 8].

1.3.1.2.2. La décharge Townsend (ou Thompson)

Quand la tension appliquee est supérieure a 600 volts, la vitesse des électrons
s’accroit. Le courant croit rapidement car les collisions entre les électrons et les atomes
neutres n’est plus élastique ; mais le potentiel, limité par I’impédance du générateur de
puissance, reste constant. L’électron posséde alors assez d’énergie cinétique pour ioniser
I’atome d’argon. Les électrons primaires et secondaires continuent a étre accélérés par les
champs électriques, ce qui provoque de nouvelles ionisations [2, 6]. C’est la zone BC de la
figure 1.3. Elle est non luminescente, caractérisée par une trés faible densité ionique. C’est

ce type de décharge qu’utilisent les jauges a ionisation [1].
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1.3.1.2.3. La décharge luminescente normale

Au-dela du point C, le courant augmente soudainement et la tension diminue. C’est la
zone de transition CD, suivie de zone DE ou il apparait une décharge luminescente
normale [6]. A ce stade, un grand nombre d’électrons et d’ions sont crées. Eventuellement,
quand il y a assez d’électrons générés par collision des atomes avec les atomes neutres, ils
produisent suffisamment d’ions pour régénérer le méme nombre d’électrons initiaux, la
décharge devient autoentretenue méme avec des tensions tres faibles. Le gaz devient de
plus en plus rouge [2].

Apreés le point D, I’intensité du courant ne dépend que du matériau de la cathode et de
sa forme géométrique, du type de gaz et de sa pression. L’intensité de courant croit avec la
pression dans ce régime de la décharge luminescente normale. Si la surface de la cathode a
une forme concave, I’intensité de courant peut étre quelques dizaines de fois plus grande

que celle d’une cathode plate et lisse.

La zone cathodique est le siége d’une tres forte concentration en ions positifs qui se
déplacent beaucoup moins vite que les électrons [6, 8]. Partout ailleurs, les deux densités
spatiales positives et négatives ont le méme ordre de grandeur et se neutralisent
respectivement sauf au voisinage de I’anode ou il y a une concentration d’électrons. Ainsi
chaque électrode est entourée d’une sorte de « gaine » d’ions de signe contraire a celui de

sa charge.

Dans la zone DE, I’intensité du courant est encore faible car la chute cathodique reste
constante tant que la gaine cathodique luminescente ne recouvre pas complétement la
surface de la cathode. Afin de disposer d’un fort courant anodique, la pulvérisation
cathodique fonctionne dan la zone EF ou I’on observe le régime de la décharge

luminescente [6, 8].

1.3.1.2.4. La décharge luminescente anormale

Initialement, le bombardement ionique de la cathode n’est pas uniforme, mais il est
concentré tout prés des coins de la cathode ou sur autre irrégularité surfacique. Lorsque la
puissance appliquée augmente, le bombardement s’étend sur la totalité de la surface et il

devient approximativement uniforme [2] ; donc, dans le régime de la décharge anormale
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(zone EF), la surface de la cathode est complétement recouverte par le bombardement
ionique. Dans cette zone, si I’on augmente le courant au-dela du point E, la tension
augmente. La chute de potentiel de la cathode dépend de I’intensité du courant et de la
pression du gaz parce que dans la décharge luminescente normale, quand le courant
s’accroit au-dela d’une certaine valeur, la luminescence remplit toute la région de la
cathode. Si le courant augmente encore, les couches d’ions au voisinage de la cathode ne
peuvent s’étendre, ceci diminue la distance de la cathode et les couches d’ions dn. En
conséquence il faut augmenter la chute de potentiel de la cathode pour que les ions aient
une plus grande énergie de bombardement de la cathode. Ceci produit beaucoup d'électrons
secondaires ce qui augmente le courant. Pour un gaz et un matériau donné, la tension
d'allumage V ne dépend que du produit de la pression du gaz P et la distance D entre les
deux électrodes : V= PD. Cette relation s'appelle la loi de Paschen comme indiqué sur la

figure 1.4

-

Tension d'allumage

Figure 1.4 : Courbe de Paschen

Sur la figure 1.4, on trouve que la tension d'allumage passe par une valeur minimum.
Si la pression est trop basse ou si la distance entre les électrodes est trop petite, les
électrons secondaires ne peuvent pas provoguer de collision ionisante avant de rejoindre
I'anode. Si la pression est trop haute ou si la distance entre les électrodes est trop grande,
les ions produits par choc peuvent perdre leur énergie a cause des collisions inélastiques.
Ces ions ont alors une énergie trop faible pour provoquer l'ionisation d'électrons
secondaires au contact de la cathode. Dans la plupart des dispositifs de pulvérisation
cathodique, il vaut mieux que le produit PD soit a droite de la tension minimum
d'allumage. Dans les dispositifs ou la distance entre les électrodes est petite, il faut

augmenter la pression afin de provoquer le démarrage de la décharge luminescente.
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Pour déposer un film uniforme, la pulvérisation cathodique doit étre réalisée dans une
condition de décharge luminescente anormale pour que la surface de la cathode puisse étre

couverte complétement afin de couvrir le substrat uniformément [6].

1.3.1.2.5. La décharge luminescente d’arc

Elle est utilisée en soudure ou en métallurgie en raison de sa temperature élevée, elle
est trés peu utilisée en dépbt sous vide en raison de son instabilité [1]. Donc, si I'on
travaille en régime de décharge luminescente anormale, une augmentation du courant
risque de transformer la décharge luminescente anormale en décharge luminescente d'arc.
La tension entre les deux électrodes s'abaisse alors brutalement et le courant augmente
rapidement comme s'il y avait un court-circuit entre les deux électrodes. En effet, la
décharge d'arc provoque I'émission d'une grande quantité d'électrons a la surface de la
cathode. Ceux-ci provoquent a la fois des ionisations et des recombinaisons dans les
couches ioniques, ce qui fait disparaitre la chute de potentiel de la cathode: c'est le court-
circuit. La décharge se concentre alors dans la zone entourant la cathode. Cette brutale
augmentation de courant peut étre a l'origine de la destruction de la cathode et du circuit
d'alimentation électrique. Le contréle du courant par un dispositif électronique doit donc

étre concu de maniere a supporter ce régime de court-circuit [6].

1.3.1.3. Les différentes zones de la décharge luminescente [2, 6]

Les différentes zones de la décharge luminescente sont décrites dans la figure 1.5 (a).

1 3 3 3] 8
\ Voo |
Cathode ﬂ B D Anode
[N /

1- zone obscure d'Aston 2- zone luminescente cathodique
3- zone obscure de Crooke 4- zone luminescente négative
5- zone obscure de Faraday 6- zone colonne positive

7- zone luminescente anodique 8- zone obscure anodique

Figure 1.5 (a) : Les différentes zones de la décharge luminescente
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La formation de ces zones peut étre expliquée de la maniére suivante : au début, la
tension appliquée entre les deux électrodes est faible, les quelques électrons émis par la
cathode provoquent I'ionisation des atomes. Donc tout pres de la zone cathodique se forme
une zone obscure d'Aston. Dans un systéeme diode ou il n'y a pas de filament pour émettre
des électrons, la zone d'Aston est large et dans un systeme a cathode chaude, cette zone est
étroite. Juste aprés la zone obscure d'Aston se situe une zone brillante. C'est la zone
luminescente de la cathode car les électrons accélérés provoquent I'excitation des atomes et
ces atomes excités émettent un rayonnement lumineux : la "luminescence cathodique”. Si
les électrons sont encore accélérés par un champ électrique, ils provoquent l'ionisation par
le choc inélastique sur les atomes neutres. Dans cette zone, les ions positifs qui viennent de
la zone luminescente négative et qui possédent une faible vitesse, peuvent se recombiner

avec les electrons en provoquant la luminescence.

Apres avoir traversé la zone luminescente, les électrons sont accélérés. Ils ont donc
des difficultés a se recombiner avec les ions, et donc ils traversent une zone sans
luminescence : c'est la l'origine de la zone obscure de Crooke. Quand ces électrons quittent

celle-ci, ils ont acquis une énergie suffisante pour provoquer des ionisations.

Par suite de la valeur élevée de leur masse, les ions se déplacent lentement vers la
cathode. Ils forment une charge d'espace qui s'accumule dans cette zone. C'est pourquoi
c'est dans cette région que s'effectue la plus grande partie de la chute de potentiel. Parce
que la densité des ions est tres forte, les électrons vont perdre une grande partie de leur
énergie par suite des chocs inélastiques avec les ions. Dans cette zone, il y a donc une
grande probabilité de recombinaisons des électrons avec les ions, ce qui provoque la
luminescence négative. Apres avoir traversé la zone luminescente négative, la plupart des
électrons ont perdu leur énergie et seule une faible proportion d'entre eux peut sortir de

cette zone.

Ces electrons sont accélérés progressivement aprés avoir passé la zone obscure de
Faraday et provoquent l'ionisation par choc avec les atomes. Parce que cette quantité
d'électrons est tres faible, ces ions ne peuvent former une charge d'espace dense, donc le
reste de la décharge est quasiment équipotentielle. L'évolution du potentiel est présentée
sur la figure 1.5 (b) [2].
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Figure 1.5 (b) : L'évolution des paramétres entre les deux électrodes

Une présentation simplifiée du principe de la décharge luminescente entre deux
électrodes est présentée sur la figure 1.6. C'est donc dans la zone obscure de Crooke que
les ions, formés dans le plasma par choc avec les électrons, sont accélérés. En fait, seule
une trés faible proportion des atomes d'argon est ionisée: environ un pour dix mille. Ces
ions bombardent la cathode avec une énergie de plusieurs kilo-électron-volts (keV)
provoquant I'éjection des atomes de la cathode. Si lI'on désire modifier la direction
incidente des ions bombardant la cathode, il faudra donc agir a son voisinage, dans la zone

de Crooke.
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Figure 1.6 : Principe de la décharge luminescente entre les deux électrodes

1.3.2. La pulvérisation cathodique triode [1,6]

Dans les procédés diode DC ou haute fréquence, le plasma est produit au moyen
d'une décharge a cathode froide. Ce procedé de production des ions exige l'utilisation de
tensions relativement élevées ce qui est un inconvénient dans certains cas. De plus il n'y a
pas assez d'électrons pour ioniser le plasma. Dans le systeme de pulvérisation cathodique
DC triode, présenté dans la figure 1.7, on produit la décharge au moyen d'électrons émis a
partir d'une cathode chaude et accélérés dans un champ électrique crée par une anode qui
est un cylindre porté a un potentiel denviron +150 volts. Ces électrons provoquent
I'ionisation d'une faible fraction des particules du gaz, se trouvant entre ces deux

électrodes.
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Figure 1.7 : Schéma de principe du systéme triode

La cathode est un filament de tungstene chauffé par effet Joule a une température de
I'ordre de 2500 °C. Un champ magnétique superposé au champ électrique permet
d'allonger les trajectoires électroniques en les rendant spirales et d'augmenter ainsi leur
probabilité d'ionisation par choc. Ce champ magnetique a également pour effet de
concentrer le plasma dans la zone centrale de l'enceinte. L'ensemble constitué par le
filament, I'anode et la bobine générant le champ magnétique, est un dispositif générateur de
plasma indépendant de la cible et du substrat. Dans le systeme triode, la décharge peut étre
entretenue & une pression plus faible que dans le montage DC diode : de I’ordre de 10 &
10™ torr, ce qui est un avantage du point de vue de la contamination des couches par le gaz
utilisé pour former le plasma. De plus, ce systeme présente une tres grande souplesse
d’utilisation : la cible, indépendante du plasma, est bombardée a des énergies faibles, ce
qui n’est pas le cas dans le systeme diode.

1.3.3. La pulvérisation cathodique haute fréguence

Le dispositif haute fréquence présente la méme structure que la pulverisation diode
DC, mais on remplace le champ électrique continu par un champ électrique alternatif a
haute fréquence de I’ordre du mégahertz (par exemple : 1 MHz, 13.56 MHz...etc.). On
peut ainsi maintenir la charge jusqu'a une pression inférieure a 10°° torr [11]. D’autre par la
pulvérisation DC de materiaux isolants provoque rapidement la polarisation de la cible. En
effet, les ions Ar* vont s’accumuler sur la surface de la cible, ils ne vont pas pouvoir étre

neutralisés par les électrons provenant du systeme extérieur ; elles y créent un champ



27

électriqgue qui repoussent les ions du plasma, ce qui a pour effet de réduire
considérablement I’efficacité de la pulvérisation et jusqu'a la disparition du plasma. La
polarisation alternative de la cible faite que pendant I’alternance négative, la cathode attire
les ions qui la pulvérisent en la changeant positivement. Pendant I’alternance positive, elle
attire les electrons qui la dechargent. La pulvérisation haute fréquence permet le dép6t de
matériaux isolants ou faiblement conducteurs [3]. Si I’on ajoute un champ magnétique
continu au champ électrique haute fréguence, on peut maintenir une décharge stable

jusqu’a quelques 10 torr [6].

Ceci est un avantage considérable car le libre parcours moyen des molécules
gazeuses est d’environ 50 cm. L’avantage essentiel du procédé est de permettre la

pulvérisation de n’importe quel matériau, qu’il soit conducteur ou isolant [1].

Une des applications les plus fréquentes de cette méthode est la réalisation de films
multicouches isolant/conducteur avec des machines équipées de plusieurs cibles haute
fréquence. Ces machines sont utilisées pour la realisation de condensateurs en couches
minces. Les vitesses de dép6t obtenues grace a ce procédé sont directement
proportionnelles a la puissance appliquée sur la cible ; le courant ionique est lui aussi
directement proportionnel a la puissance dissipée dans la cible [11]. Ces procédés
nécessitent l'utilisation de genérateurs haute fréquence de puissance, de dispositifs
d'adaptation d'impédance de cible, et de toute la technologie propre aux ondes haute

fréquence [6].
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Figure 1.8 : Principe de la pulvérisation radiofréquence.

1.3.4. Effet du magnétron

Une décharge diode DC est entretenue par les électrons secondaires éjectés de la
cathode sous I’effet du bombardement ionique. Dans ce cas, les électrons qui ne
rencontrent pas de molécules de gaz s’éloignent perpendiculairement de la cathode et sont

captés par I’anode.

La cathode magnétron constitue un perfectionnement de la cathode qui permet
d’accroitre la vitesse de dépdt en combinant un champ magnétique intense
perpendiculairement au champ électrique. Le nombre de particules éjectées de la cible
dépend du nombre d’ions Ar” présents dans le plasma et surtout & proximité de la cible. Si
on superpose au champ électrique un champ magnétique parallele a la cathode (en plagant
des aimants sous celle-ci), les trajectoires électroniques vont s’enrouler autour des lignes
de champ magnétique, ce qui augmente considérablement les chances d’ioniser une
molécule de gaz au voisinage de la cathode. Une zone de plasma intense est ainsi créee au

voisinage de la cible [1].
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Figure 1.9 : Principe de la pulvérisation radiofréquence a cathode magnétron.

1.3.5. La pulvérisation réactive [1, 3]

Le procédé de pulvérisation réactive consiste a introduire délibérément dans
I’enceinte un gaz chimiquement actif :
» De I’oxygéne pour déposer des oxydes ;
» De I’hydrogéne pour déposer des hydrures ;
» De I’azote ou NH3 pour déposer des nitrures ;

» De I’hydrogéne sulfuré (H,S) pour déposer des sulfures ;

Cette technique peut étre utilisée soit pour pulvériser le métal en présence du gaz
actif pour synthétiser un matériau, soit pour pulvériser un composé en présence du gaz
actif pour maintenir sa composition. Il arrive que la pulvérisation soit opérée dans le gaz
actif a I’état pur, mais il arrive aussi que I’on introduise seulement un certain pourcentage
de gaz actif dans I’argon [12]. Les conditions de la réaction dépendent tres fortement de la
pression partielle du gaz actif; par conséquent I’utilisation de ce procedé impose un

contréle trés sévere de I’alimentation en gaz.
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1.3.6. L’interaction entre les ions d’argon et la surface de la cible

Les particules incidentes peuvent étre réfléchies par la surface. Lors de la réflexion,
les ions alors neutralisés perdent la plus grande partie de leur énergie. Si les ions sont
suffisamment énergetiques, ils pourront alors étre implantés dans la cible. A ce moment-I1a,
des réarrangements structurels peuvent intervenir au niveau de la cible. Des électrons
secondaires peuvent étre émis de la cathode sous I'impact du faisceau incident. Ils sont
nécessaires a l'entretien de la décharge. En plus des électrons, des particules de la surface
peuvent étre arrachées par les particules incidentes si elles sont suffisamment énergétiques,

la pulvérisation est obtenue a ce moment [9].
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Figure 1.10 : Mécanisme de pulvérisation : processus en compétition au niveau
de la cible

L’interaction entre I’ion et la surface de la cible est rendue complexe par la présence

de plusieurs processus concurrents. Dans une décharge luminescente basse pression, quand
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un ion du plasma, qui a une énergie incidente E;, bombarde la surface de la cible, les effets
cinématiques de I’interaction présentent les cing aspects suivants [6] :

» Emission d’électrons secondaires injectés dans le plasma ;

> réflexion des électrons et des atomes neutres ;

» éjection des atomes de la cible ;

» implantation d’ions argon dans la cible ;

» changement progressif de la topographie de la surface, par suite de

I’érosion du matériau de la cible et modification de la structure et de la

composition.

L’impact des ions incidents déclenche des cascades de collisions atomiques dans la
peau de la cible. Par conséquent et a partir de deux modeles théoriques, trois différents

régimes de pulvérisation peuvent étre détermines.

1.3.7. Les différents régimes de pulvérisation [9]

Les collisions entre les particules incidentes qui pénetrent dans le réseau et les atomes
du solide ont pour conséquence de déplacer des atomes du solide de leur position dans le
réseau ; ces atomes sont appelés atomes de recul. Si I'énergie de ces atomes de recul
primaires est suffisante, ils vont créer a leur tour des atomes de recul secondaires, c’est
ainsi que la cascade collisionnelle se produit. La pulvérisation a lieu si de tels atomes
atteignent la surface et si leur énergie dépasse I’énergie de liaison. Trois régimes de
pulvérisation peuvent étre identifiés : le régime & atomes de recul unique (a), le régime
linéaire de cascades collisionnelles (b) et le régime de pic thermique (c). lls sont

schématisés sur la figure 1.11.
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Figure 1.11 : Les trois regimes de la pulvérisation
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CHAPITRE 2
DEPOT DE NITRURE DE TITANE EN COUCHE MINCE

2.1. Introduction

Les revétements protecteurs doivent répondre a un ensemble de divers besoins selon
les applications spécifiées. Les composés en métal de transition, en particulier les nitrures,
fournissent un éventail de propriétés qui peuvent étre adaptées pour des fonctions bien
précises [4]. En général, les matériaux possédant une dureté élevée sont susceptibles d'étre
utilisés comme revétements protecteurs, ces matériaux ont été classés par Holleck [13] en

fonction de leurs liaisons chimiques, comme le montre la figure 2.1 [8]:

liaison
matérimnr  métallique
de type
metalique

liaizon
lonigue

Figure 2.1 : Classification des matériaux durs [13].

» Matériaux a caractére métallique: (borures, carbures et nitrures de
métaux de transition);
» Matériaux a caractére covalent : (borures, carbures et nitrures de

silicium, d'aluminium, de bore, ainsi que le diamant);
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» Matériaux a caractere ionique : (oxydes d'aluminium, de zirconium,

de titane et de béryllium).

Les propriétés d'un matériau varient en fonction de la position de celui-ci dans la
figure (2.1). Ainsi, les matériaux a caractére métallique présentent en général une bonne
ténacité et une bonne adhérence, car, les interfaces cohérentes ou semi cohérentes
(présentent une faible énergie d'interface) sont développées avec les substrats métalliques.
Ces matériaux possédent une bonne conductivité électrique et thermique, ce qui les rend
candidats d'étre dans des applications spécifiques tel que le domaine des composants
¢lectroniques, mis a part la protection des surfaces. Les matériaux a caractére covalent
montrent une dureté trés €élevée et enfin, les matériaux a caractére ionique présentent une

bonne stabilité chimique [8].

Cette classification sert a comprendre le comportement de ces matériaux comme
revétements durs pour une application particuliére. L'application de ce type de films pour

la protection des surfaces a connu un grand essor depuis une vingtaine d'années [9].

2.2. Propriétés et performances du revétement recherché

Les fonctions préalablement attribuées a un revétement doivent en définitif se
traduire par des objectifs opérationnels, en lien avec des propriétés chimiques, mécaniques
et physiques quantifiables et/ou qualifiables. Généralement, il est évident qu'un revétement
protecteur doit présenter [8, 14.] :

» Une ténacité élevée ;

» Une parfaite adhérence sur le substrat ;

» Une grande résistance a la formation et a la propagation des fissures;

» Une dureté ¢élevée et une grande résistance a l'usure ;

» Une épaisseur adéquate ;

» Une bonne couverture du substrat pour une bonne protection contre
la corrosion ;

» Un faible coefficient de frottement ;

» Une bonne résistance et stabilité chimique a haute température.
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Le choix du matériau qui sera appliqué comme revétement sera effectué¢ d'une fagon a
satisfaire a la majorité des propriétés citées ci-dessus, car il est trés difficile de satisfaire

toutes les propriétés simultanément, voire impossible.

Compte tenu des propriétés recherchées, le TiN satisfait la majorité des critéres ; car
il est établi que les borures, nitrures et carbures des métaux de transition (ex. : TiB,, TiN,
TiC) sont bien connus comme matériaux réfractaires possédant une dureté et un module
d'Young élevés couplés avec une bonne ténacité (matériaux a caractére métallique) et une

bonne stabilité¢ chimiques (barriére de diffusion) [15].

2.3. Origine des contraintes résiduelles ou internes dans les revétements

Les performances et durée de vie de ces films dépendent fortement de ces
caractéristiques, a partir de la composition chimique, pureté jusqu'aux autres propriétés
mécaniques et physiques telles que 1'épaisseur, structure cristalline, texture de grain, les

contraintes résiduelles et morphologie de surface [4].

Les contraintes ou tensions mécaniques, qui existent dans une couche mince peuvent
avoir plusieurs origines [2]. Ils sont la résultante d'une composante thermique, due a la
différence des coefficients de dilatation thermique (CDT) et des propriétés physiques
(module d’¢lasticité longitudinal : E et coefficient de Poisson : v) entre le substrat et la
couche, et une composante intrinséque a la couche induite lors de la croissance

(incorporation des impuretés et/ou des défauts structuraux) [8].

Les coefficients de dilatation thermique trés différents entrainent des contraintes
entre la couche et le substrat. Si la couche est déposée a une température de substrats
¢levés, les effets résultants des dilatations thermiques, ou la résilience des couches, doivent
étre compatibles avec l'emploi a la température ambiante, voire a des températures plus

basses [16].

Il est indispensable, pour obtenir une bonne adhérence, que la couche superficielle et
le substrat aient des coefficients de dilatations thermique comparables. De fagcon générale,
la valeur des contraintes résiduelles dans une couche est inversement proportionnelle a la
qualit¢ d'adhérence du revétement. Afin d'obtenir une meilleure adhésion, il est donc

nécessaire d'obtenir des contraintes résiduelles de compression aussi bien au niveau de la
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surface de substrat qu'au niveau du revétement. L'adhésion sera aussi d'autant meilleure

que 1'épaisseur du revétement est faible [8, 17].

La technique de diffraction aux rayons-X est un outil non destructif souvent utilisé
pour faire une évaluation du niveau de contraintes résiduelles sur la région de pénétration
de rayon-X (quelques microns) dans les matériaux polycristallins par la méthode de sin2y
[18, 19]. Pour pouvoir déterminer les macro—contraintes résiduelles dans une couche, un

processus semblable a la mesure de la texture doit étre effectué [18 ,20].

2.4. Texture ou orientation préférentielle d'un matériau

Dans un matériau polycristallin chaque grain posséde une orientation
cristallographique différente vis-a-vis de ces voisins. L'orientation présente dans la totalité
du matériau est dite orientation aléatoire. En revanche, une orientation privilégiée sur la

surface d'un matériau est appelée orientation préférentielle ou bien texture [8].

Pour un matériau anisotrope, l'orientation préférentielle d'un film peut souvent
modifier les propriétés finales, car il présentera des propriétés directionnelles qui seront ou

ne seront pas convenables pour une application bien précise.

Une orientation préférentielle particuliére dans le cas de texture de fibre : les
cristallites individuelles dans un fil métallique étiré sont tellement orientées que la méme
direction cristallographique [u v w] dans la plupart des grains est parallele ou presque

parallele a I'axe du fil, ou «u v w» sont les indices de MILLER [8, 21].

Dans le cas des couches minces, la texture cristalline est surtout importante pour des
matériaux non cubiques. En effet, il existe dans ce cas nettement moins de possibilité¢ de
glissement. Les couches ¢élaborées sous vide sont, dans la majorité des cas, fortement
texturées. En général, les couches les plus denses sont souvent paralleles a la surface de
substrat. Ainsi, le TiN (111) a une dureté plus grande que le TiN (110). Ainsi une méme

composition de revétement peut conduire a des performances trés variables [4].
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2.5. Rugosité de substrat

Des rugosités importantes (du méme ordre de grandeur que I'épaisseur du
revétement) sont dommageables pour l'adhésion des couches minces. En effet, les
courbures multiples que doit épouser la couche superficielle sont une source de contraintes

résiduelles importantes au sein de la couche, ainsi qu'a l'interface lors des sollicitations.

2.6. Caractéristiques et propriétés du nitrure de titane

2.6.1. Structure cristalline

Les composés TiNy se cristallisent dans le systéme cubique a faces centrées cfc, de
type NaCl. Son groupe spatial est Fm3m [8]. Il existe trois différentes combinaisons de
nitrure de titane [23]

» nitrure de structure tétragonale : Ti;N ;
» nitrure de structure "hexagonal compacte" : 6—TiN ;

» nitrure de type cfc : TiN.

Ce dernier (c. a. d. TiN) existe sur un large éventail de pourcentage d'azote a partir de
28% jusqu'a >50% at. de N, et sont groupe spatial est Fm3m, avec un parameétre de maille
de atin=0,4241 nm [8, 19]. Dans la maille, les atomes de titane forment un réseau cubique
a faces centrées, alors que les atomes d'azote sont localisés dans les interstices octaé¢driques

(figure 2.2) [8] :

® T N

/,_

Figure 2.2 : Structure cristalline de type CFC présenté par TiN.
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Bien que le TiN soit class¢é comme matériau a liaison métallique, il a aussi un degré
de liaison covalente [8]. De ce fait, la dureté ¢levée est expliquée par le caractere covalent
et la conductivité électrique et thermique le sont par le caractére métallique. La nature
exacte d’un dépdt est largement influencée par l'exacte composition chimique ; ceci est
visible sur les propriétés du matériau tel que le module d'Young E, le coefficient de
poisson v et le domaine élastique (I'¢lasticit¢). Pour ce type de matériau, le module

d'Young varie entre 256 et 640 GPa [21, 22].

2.6.2. Les composés TiNy dans le diagramme de phase Ti—N

Le diagramme d'équilibre du systeme Ti—N est montré dans la figure (2.3) :

pourcentage massigue de N
1] E I.I 13 ?

1
Ay L L T - L

£

température ©

C

Ti pourcentage atomique de N

Figure 2.3 : Diagramme de phase du systéme Ti—N.

Les solutions solides de titane, de basse température (a—Ti, avec une structure
hexagonale compacte) et de haute température (P-Ti, avec une structure cubique centrée)
présente un large domaine de composition. La phase TiN avec une structure cfc présente
un domaine d'existence TilNy¢ et TiN;;. Sa couleur est reliée a la teneur en azote. Ainsi la

coloration dorée est présente quand il s'agit de la phase stoechiométrique, argentée quand
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x<1 et cuivrée quand x>1. Les propriétés mécaniques et physiques sont données dans le

tableau (2.1) [8, 5] :

Tableau 2.1 : Propriétés et caractéristiques du nitrure de titane.

Caractéristiques et propriétés TiN

Structure cristalline Cfc de type NaCl
Parametre de maille a=0.424 nm
Groupe spatial Fm3m
Composition TiNoe a TiN; ;
Masse moléculaire (g/mol) 64.95
Densité 5.40
Point de fusion (°C) 2950
Energie de liaison, Ej (eV) 13.24
Chaleur spécifique (C, J/mol K) 33.74
Chaleur de formation (-AHy) a 298 K (kJ/g—atome 338
métallique) 19.2
Conductivité thermique, K (W/m °c) 9.35
Coefficient de dilatation thermique, CDT x10°/°C

20+ 10
Résistivité électrique (€2 cm) 5.6
Température de transition de supraconductivité (K)

18 -21
Dureté Vickers (GPa) 251
Module d'¢lasticité (GPa) 0.191

Coefficient de poisson

Résistance a I'oxydation

Résistance chimique

Elle commence a partir de 800 °C a

'air

Stable a température ambiante et
légere attaque avec solutions

acides.
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2.6.3. Domaines d'applications

Le nitrure de titane est un matériau réfractaire qui offre une bonne résistance a l'usure
et des bonnes caractéristiques lubrifiantes et antiadhésives. Un résumé des applications est
donné comme suit :

» Revétement dur pour outils de coupe, organes de machines en
mouvement, disques durs, ... etc., grace a sa dureté élevée ;

» Revétement décoratif a cause de sa couleur dorée ;

» Utilis¢é dans le domaine de ['électronique comme barriere de
diffusion et matériau de contact, par suite de ses intéressantes propriétés
physiques ;

» Revétement des implantations chirurgicales en raison de sa
biocompatibilité ;

» Revétement anticorrosion du fait de sa stabilité et résistance

chimique, ...etc.

2.6.4. Procédés d'élaboration

Ces revétements (en couches minces) sont élaborés par de nombreuses techniques,
telles que le dépot chimique en phase vapeur CVD [23] et le dépdt physique en phase
vapeur PVD [1]. Une présentation de la technique adoptée dans ce travail a été rapportée

dans le chapitre 1.

2.7. Morphologie des couches minces

La morphologie des dépots pulvérisés est controlé généralement par une multitude de
paramétres : la présence et la nature des gaz [21], la pression partielle et totale des gaz [22,
24], la distance inter—¢lectrode [25], 1'énergie cinétique des atomes [26], la température de
substrat [27, 25], le taux de pulvérisation [28], la composition élémentaire des atomes [25],

la rugosité des substrats, mode de pulvérisation (DC ou RF) ...etc.

Les premiers travaux qui ont permis de relier la microstructure d'une couche mince a
la température du substrat ont été réalisés par Movchan et Demchishin ; ils sont a 1'origine
du modéle dit SZM (modele de zone structurale) [4]. Cette classification est utilisée

comme moyen classique pour la description et surtout la comparaison des morphologies
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obtenues par différentes techniques de dépdots comme la PVD et la CVD. Le modele SZM

a été modifié ensuite par Thorton [4].

2.7.1. Modéle SZM

L'¢laboration d'un film par pulvérisation cathodique se déroule suivant trois étapes
successives. Chaque étape est préférentiellement influencée par certains paramétres de
dépot. La premicre considere le déplacement des atomes de la cible au substrat. Cette étape
est essentiellement influencée par la pression totale du gaz plasmagene et la puissance du
magnétron. Les deux étapes suivantes consistent en l'incorporation des atomes sur le
substrat ou dans la couche et a leur diffusion dans le film jusqu'a leur position d'équilibre.
Ces deux étapes sont influencées par 1'énergie des atomes incidents et la température du
substrat. Une fois qu'un film continu est formé, 'évaporation suit son cours jusqu'a la
structure finale suivant le mod¢le de Movchan et Demchishin. Ce modéle propose trois
zones pour la description de la microstructure développée en fonction de la température
homologue T/Trim, ou T est la température du substrat et Tgm est la température de fusion

du matériau déposé [8, 1].

» Zone | (T/Tim<0.3) : cette zone se présente a basse température.
Dans ce domaine de température les effets d'ombre dus aux rugosités du
substrat sont prépondérants. De plus la température étant trés basse, 1'énergie
d'activation de la diffusion de surface est tres faible, les dépdts présentent une
structure colonnaire de type "chou—fleur". La compacité de la couche est trés
faible.

» Zone Il (0.3< T/T#m<0.5) : une température plus élevée active et
favorise la diffusion de la surface. De ce fait, la taille des grains et la
compacité augmentent. Cette zone est caractérisée par une structure
colonnaire avec une surface plus lisse.

» Zone Il (0.5< T/Tfm<1.0) : dans cette zone les phénoménes de
diffusion, relaxation et recristallisation deviennent prépondérants. Les
couches obtenues sont trés compactes avec des grains €quiaxiaux sur toute

I'épaisseur.
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2.7.2. Modéle de Thornton

Thornton a ajouté une dimension au modeéle SZM en introduisant comme variable la
pression dans l'enceinte pour les dépots par pulvérisation. Les films ont étés observés au

microscope ¢lectronique a balayage (MEB) en section transverse.

Il a observé les mémes phénoménes que Movchan et Demchishin, mais une zone
supplémentaire (région de transition) a été mise en évidence, appelée zone T. Celle—ci est
constituée de grains avec une forme fibreuse sans microporosité observée dans la zone I,
figure (2.4). Dans ce cas, la diffusion des atomes est juste suffisante pour éliminer les

effets d'ombre du substrat [4, 1].

structure de transition oo g0 e
grains fibreux i
structure dense

struciure poreuse structure des gl'ﬂiﬂﬁ

cristallites effilés recristallises
SEparés par une
microporosis

température du

presion partielle - substrat (T/Tm)

d'Argon (mtorr)

Figure 2.4 : Modele structural proposé par Thornton.

2.8. Dépot de TiN élaboré par pulvérisation

2.8.1. Influence de la pression partielle du gaz réactif

Un des paramétres le plus important a contréler dans le procédé de la pulvérisation
cathodique est la pression partielle du gaz réactif qui est souvent liée au débit de gaz
introduit. Méme si aucune évolution de la microstructure des dépdts élaborés ne peut étre
observée de manicre rigoureuse, la composition des revétements, en fonction de la pression
partielle de gaz réactif, évolue sensiblement. L'introduction croissante d'azote dans le

réacteur provoque logiquement une augmentation de la concentration en métalloide dans
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les revétements, au détriment des ¢léments métalliques jusqu'a une concentration maximale

ou il n'y aura pas de variations importantes de la composition.

Plusieurs chercheurs ont étudié l'influence de la pression partielle sur les propriétés
des dépots (F. Vaz et al. [24]). Dans leur étude, ils ont élaboré des films de TiN dans une
atmosphere réactive Ar/N, avec une variation du débit d'azote de 0 a 8 sccm toute en
maintenant les autres parametres constants. Ils ont remarqués que 1’augmentation de la
concentration d’azote dans I’atmosphere plasmagéne a comme conséquence I'augmentation
de la teneur des couches élaborées en azote d’une valeur nul jusqu’a 45% at., ce qui a été
démontré ¢galement par d'autres auteurs [28]. Ceci est li¢ a l'insertion de l'azote dans le
réseau cristallin de Ti, méme dans le cas d’un faible flux d'azote. La phase e-Ti;N, existe
seulement pour un rapport d'azote trés particulier. Au fur et a mesure que l'azote N est
inséré au Ti, il y aura une transformation de la phase a—Ti a la phase e-Ti;N, et ensuite a
la phase 0—TiN (voir le diagramme d'équilibre). Dans cette étude, La phase hexagonale o—
Ti se développe avec une forte orientation (002) pour une faible teneur d'azote. Pour des
teneurs en azote de 20 et 30% at., la phase &-Ti,N apparait avec une orientation
préférentielle (002). En outre, et bien qu'il ne semble pas clairement évident, la phase d—

TiN pourrait déja se développer dans cette gamme de teneur d'azote.

S. Inoue et ces collegues [23] ont étudiés l'effet de la pression partiel de 1'azote sur la
structure cristalline et les contraintes internes des dépdts de TilN réalisés par pulvérisation
magnétron RF dans une atmosphére réactive. La pression partielle d'Argon Py, est fixée a
0.4 Pa, par contre, celle de 1'azote est variable. Ils ont observés qu’a la basse pression
partielle d'azote, Pno=10" Pa, seule la phase hexagonale a—Ti est obtenue a I'exclusion de
toute autre phase existante dans le systéeme Ti—-N. L'absence de I’insertion d'azote dans le
réseau cristallin du titane peut étre expliquée par la faible pression partielle de 1'azote.
L’augmentation de cette pression a comme résultat 1’apparition des films composés de
titane et d’azote. Cette teneur augmente au fur et a mesure que le flux d’azote augmente.
Lorsque la pression Pyy était supérieure a 1x10° Pa (0.3%), des films de TiN

stoechiométrique ont été obtenus.
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2.8.2. Influence de la polarisation de substrat

En appliquant un potentiel de polarisation DC (négatif) ou RF au porte-substrat, les
champs électriques au voisinage de ce dernier seront modifiés. Par conséquent, I’énergie
cinétique et le flux des especes chargés (ions) seront, par suite, modifiés. Pour des tensions
appliquées a une cible de -1000 V et -3000 V, des tensions de polarisation de substrat de -
50 V a-300 V sont typiquement employées. L’application de ce potentiel est possible pour

toutes les configurations de pulvérisation cathodique (DC, RF, magnétron et réactive) [2].

Dt a I'échange dans l'espace d'obscurité de 1'anode, des ions et des neutres d'une large
distribution d'énergie, bombardent le film en croissance [2]. E.K. Tentardini et al. [29] ont
effectués une étude sur les modifications structurales des dépdts de TiN induites par le
potentiel de polarisation appliqué au substrat. Tous les paramétres de dépdt sont maintenus
constants sauf la polarisation des substrats qui a été vari¢ de -100V a +100V en passant par
une polarisation nulle. Ils [29] ont conclu que les films déposés a un potentiel de
polarisation de substrat négatif sont le si¢ge d’un bombardement par des ions énergétiques
(Ar" et Ny"). Par contre, pour un potentiel de polarisation de substrat positif, ce sont les
¢lectrons qui bombardent le film. Probablement, dans 1'échantillon polarisé a -100 V, le
substrat subit la pulvérisation par les ions Ar" et ainsi celle de N, ceci peut expliquer la
différence d'épaisseur et du rapport Ti:N de ces films qui est inférieur aux échantillons
polarisés a +100V et OV. Cependant, d'apres I’analyse chimique, 1'échantillon polarisé a
+100V a une plus faible concentration en azote, parce que ce film n'a pas été bombardé par
des atomes de N,. Un échauffement de substrat a eu lieu a cause de 1'énergie élevée des
ions Ar" qui bombardent le substrat, ce qui explique la diffusion du Ti a l'intérieur du
substrat. Les films de TiN déposés par pulvérisation magnétron RF présentent des valeurs
de dureté ¢élevées et une bonne adhérence. Ces mémes remarques ont été signalées par

certains chercheurs [26].

2.8.3. Influence de la puissance de pulvérisation

La pulvérisation d'un matériau donné n'est possible qu'au-dela d'un certain seuil de
puissance. En général, la vitesse de dépot augmente ensuite linéairement avec la puissance
appliquée dans un large domaine. Cette augmentation conduit a une densité de plasma plus

élevée et ainsi a une quantité plus grande d'ions Ar" arrivant sur la cible. Le fait qu'il existe
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une relation linéaire entre la puissance et la vitesse de dépot dans les conditions appliquées
signifie que 1'énergie des ions Ar" est telle que ces derniers n'arrachent que les particules a
la surface de la cible. Dans le cas ou la puissance est plus élevée, les énergies des ions
incidents atteignant des valeurs si élevées qu'ils puissent pénétrés a l'intérieur de la cible,
ce qui entraine une diminution du rendement de pulvérisation et un échauffement de la
cible. En prenant en compte la corrélation qui existe entre la puissance appliquée et la
tension d'autopolarisation, une relation proportionnelle entre le potentiel d'autopolarisation
de la cible et la vitesse de dépot aussi peut étre établie [3]. Donc, afin d’augmenter la
vitesse de dépdt, il est tentant d’augmenté la puissance appliquée a la cible a la limite que
I’échauffement de la cible ne soit pas trés important (il y a un risque de fissuration de la

cible), ainsi que le régime de la pulvérisation reste toujours stable.

2.8.4. Influence de la pression totale

La maniére dont la vitesse de dépdt évolue en fonction de la pression totale lors d'une
pulvérisation cathodique dépend beaucoup du matériau a déposer et des conditions
expérimentales. Dans les conditions standards, la vitesse de dépot diminue linéairement
quand la pression augmente. En générale, les diverses évolutions du taux de pulvérisation
en fonction de cette pression peuvent s'expliquer aisément si nous prenons en compte deux
phénomenes opposés qui ont lieu, en la augmentant [3, 6]. :

> D'une part, le nombre d'ions Ar" qui vont bombarder la cible est plus
grand. Par conséquent, le nombre de particules éjectées par unité de temps est
plus grand.

» D'autre part, le libre parcourt moyen A des particules pulvérisés
devient plus petit (A étant inversement proportionnel a la pression totale).
Ainsi, la probabilité que ces particules subissent des collisions va étre plus
grande, ce qui diminue le nombre de particules qui vont atteindre les

substrats.
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2.9. Conclusion

Dans cette premicre partie, nous avons vu une description générale concernant la
technique de pulvérisation et les propriétés des films de TiN élaborés. Cette étude nous a
permis de remarquer que les propriétés d'un revétement protecteur dépendent fortement
des parameétres opératoires. Donc, il devient nécessaire d'é¢laborer des revétements en
contrdlant leurs propriétés (pour notre cas : mécaniques et structurales). Aussi, il ressort de
cette é¢tude que le gaz réactif le plus utilisé pour 1'¢laboration de films de TiN est un
mélange azote/argon ou bien 1'azote pur (moins utilisé a cause de risque de contamination
de la cible et du faible taux de pulvérisation). En ce qui concerne les techniques de
pulvérisation réactive, il a été observé que la vitesse de pulvérisation augmente 1égérement
avec la pression totale des gaz mais la vitesse de dépdt diminue lorsque la pression
augmente, car le libre parcours moyen diminue. Il y a donc deux effets contradictoires qui
s'équilibrent. Le rendement de la pulvérisation, étant le nombre d'atomes éjectés de la cible
par rapport au nombre d'ions incidents, diminue lorsqu’on ajoute un gaz réactif, car le

Hi"

numéro atomique Z; et la masse moléculaire M; du gaz réactif "i" sont trés inférieurs aux

ZAr et M4, de l'argon [21].

La pression partielle du gaz réactif a également une influence sur la structure
cristalline du composé formé. Ainsi, il existe une pression limite pour la formation de la
phase de nitrure de titane. Cette variation provoque soit la formation d'une solution solide
avec une certaine quantité¢ d'azote dissout, soit la co-déposition de différentes phases dans
le cas de TiN, ou de TiN sous stoechiométrique ou bien stoechiométrique. Ainsi, les

propriétés du film vont dépendre de la nature et de la quantité de chaque phase présente.

Etant donné que la température de dépot dans la technique PVD est relativement
basse, 1'énergie pour activer la formation d'un composé et pour favoriser un effet de
diffusion est assurée par différent moyens, par exemple : la polarisation de substrat [29]

et/ou le changement du gaz de pulvérisation [21].

D'autre part, les parametres de maille d'un dépdt peuvent avoir des valeurs plus ou
moins grandes que celles du TiN massif (I’état d’équilibre). Ceci est engendré par les
conditions opératoires dont ce film a été réalisé. Pour un film ayant une composition
presque stoechiométrique, la cause de la déviation du parameétre de maille la plus probable

est les contraintes intrinséques engendré par : une petite taille de grain, une densité élevée
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de défauts ou l'incorporation de l'argon ou de l'azote dans les interstices du réseau

cristallin, ...etc.

Si le film est exposé au bombardement ionique pendant la croissance, la taille des
grains tend normalement a diminuer au fur et a mesure que 1'énergie cinétique des ions
incidents augmente. Une énergie cinétique plus élevée a comme conséquence une plus
grande densité de défauts produits sur la surface, augmentant de ce fait le nombre de sites
de nucléation et diminuant par conséquent la taille des grains. Cependant, non seulement
I'énergie des ions est importante, mais également le nombre d'ions ou la densité du courant
ionique. De plus, d'autres parametres tels que la pression, la vitesse de croissance, la

pression des gaz résiduels (impureté) affecte la taille de grain [30].
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CHAPITRE 3
DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

3.1. Le bati de pulvérisation

Dans le présent travail, le procéd¢ utilisé pour I'¢laboration de nos films de nitrure de
titane est le systetme de pulvérisation magnétron réactif en régime radiofréquence. La

figure (3.1) montre le schéma du dispositif expérimental.

electrode
magnetron

| — injection de l'argon
i 2

I

adabdatenr

I 1 _Ojauge de
d'impedance ) pression
o Plaspa
<+—Jmblot
N Il J| .
mjectionN2 encemte en
! i H T “— acier inox

vers le groupe
de pompage

electrode
porte

echantillon L=
circuit de nuse
ala masse

filtre pasze bas

Figure 3.1 : Représentation schématique du dispositif de pulvérisation.

Cette installation comprend les éléments suivants :
» Une enceinte a vide (chambre d'ionisation) en acier inoxydable ;
» Un groupe de pompage : primaire et secondaire ;
» Un générateur de fréquence RF (13,56 MHz) ;

» Un générateur de courant continu DC ;
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» Un adaptateur d'impédance.

3.1.1. La chambre de pulvérisation

L'enceinte est en acier inoxydable austénitique (amagnétique) ayant une forme
cylindrique d'un diamétre de 230 mm et d'une hauteur de 350 mm (figure 3.2). Elle est
munie de deux hublots diamétralement opposés de 50 mm de diamétre. Des traversées sur
les coOtés permettent le montage de la jauge de pression et d'arrivée d’azote. Une vanne a
papillon installée au-dessous de la pompe a diffusion permet le réglage de la vitesse de
pompage. Autour de la paroi latérale sont disposés 12 lignes d'aimants en ferrite, d'une
facon symétrique, ayant des polarités inverses, dans le but de produire un champ
multipolaire pour le confinement du plasma. Cette enceinte est équipé de deux électrodes
entre lesquels est crée la décharge. La premicre est une électrode magnétron (AJA,
International, modéle A330-UA RF/DC) de diamétre 72 mm par ou est injecté 1’argon et
la seconde est le porte substrat de diametre 100mm, qui est protégé par un cache branché a
la masse ; ils sont distants de 50 mm. L'électrode magnétron est alimentée par un
générateur radiofréquence d'une puissance allant jusqu'a 600 watts a travers un adaptateur
d'impédance pour un transfert maximal de puissance. Le porte—substrat est alimenté par un
générateur DC. Les mesures du courant d'auto polarisation "Vq." sont effectuées en
utilisant un multimétre. Par contre, le potentiel de polarisation de substrat est indiqué

directement sur le générateur DC.

Adaptateur d'impédance

Admission de TAI“_’GII/—

Circuit de refroidissement
du magnétron

Magnétron

Hublots Aiments

Admission de I'A zote

' Enceinte a vide

Figure 3.2 : Le réacteur de pulvérisation.
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3.1.2. Procédure de dépdt

La premicre étape consiste au prélévement et polissage des substrats découpés d’un
barreau d’acier au carbone A40 puis a leur nettoyage. Un nettoyage chimique est effectué
dans deux bains ultrasons. Une fois les échantillons préts, ils sont placés dans le réacteur
sur le porte—substrat. Un décapage ionique est alors effectuer sous un flux d'argon pur. Le

dépot d'une sous couche de titane et une couche de nitrure de titane est ensuite élaboré.

Une distance cible—substrat a été fixée a Scm, le choix a été effectué en basant sur le
travail de H.C. BARCHILIA et les autres [31]. Cette distance permet de réaliser des dépots
avec une vitesse de croissance importante. Avant de débuter la procédure de dépot, un vide
primaire et ensuite secondaire sont réalisés. Une pompe chimique (Alcatel CFN 221) est
utilisée pour atteindre un vide primaire d'environs 1.3x10~ mbar, la pompe secondaire (de
diffusion d'huile de type Alcatel FA 101) peut étre ensuite mise en marche. Il faut alors
attendre environ 1 heure pour atteindre une pression résiduelle d'environ 1.3x10” mbar.
Avant l'injection des gaz (Ar et N,) formant l'atmosphére de décharge dans I'enceinte, nous
devons ajuster les débitmetres aux valeurs choisies. A cet instant, le réacteur est prét pour

effectuer un dépot.

Les gaz utilisés pour 1'élaboration de nos couches de TiN sont I’argon et I’azote N60
d'une pureté de 99,999990 %. L'admission de ces gaz dans l'enceinte est controlée par deux
débitmetres massiques (MKS 1259C), il est ainsi possible de controler avec précision la

composition de l'atmosphére en ajustant le débit d'admission de chacun d'eux.

La pression de travail (ou total) est ajustée en variant la vitesse de pompage par
l'intermédiaire de la vanne a papillon située au dessus de la pompe secondaire en étranglant
progressivement I'écoulement des gaz et en présence d'un flux du mélange de gaz (Ar+Ny)
admis dans l'enceinte ; par suite, on peut régler la pression totale pour pouvoir allumer
aisément la décharge, en assurant un mélange de gaz frais, ainsi que pour le maintient de la
décharge durant la manipulation. Une jauge de pression (Alcatel) (Figure 3.4) permet la

mesure de cette pression a l'intérieur de l'enceinte.
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Jauge de pression

Figure 3.3 : Dispositif de mesure de la pression dans l'enceinte.

L'amorgage du plasma n'est possible que pour un intervalle de pression bien défini
(voir figure 3.4). Dans notre dispositif, le réglage de la pression est controlé par
I'étranglement de la vitesse de pompage par l'intermédiaire de la vanne a papillon. Une fois
une pression dans l'enceinte d'environ 10 mbar est atteinte, la décharge peut étre établie.
Lorsque le plasma s'allume, on peut augmenter la puissance appliquée jusqu'a la valeur
désirée; on doit veiller a ce que la puissance réfléchie soit toujours nulle en ajustant
I'impédance de 'adaptateur. Ensuite, on abaisse la pression dans 1’enceinte jusqu'a la valeur

fixée pour le dépot.
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Figure 3.4 : Plages de travail pression—vitesse de pompage pour certaines méthodes
de dépots et de gravures de couches minces.
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3.1.3. Les mesures prélevées pour la décharge RF

Dans une décharge RF, les parameétres opératoires sont nombreux, et leurs influences
sur les propriétés des dépdts élaborés sont trés importantes. La connaissance de certains
d'eux est indispensable pour le controle du bombardement ionique lors du processus de
dépot. Le potentiel de la décharge, dit Vqc, est I'un des principaux facteurs entrant en jeux
lors de la décharge, appelé aussi tension d'auto polarisation ou encore auto—bias voltage.
La mesure de V. est assuré en utilisant un filtre passe bas (Figure 3.1) et un multimétre
digital ayant une impédance d'entrée de 10MQ. Le filtre passe bas empéche le passage de
la tension Vs (tension créte RF appliquée) afin d'éviter toute perturbation de la mesure. Ce
potentiel a été toujours surveillé pendant 1'élaboration des couches minces. Au cours d'un
dépot, le potentiel était relativement stable avec une trés l1égeére tendance a augmenter (en
valeur absolue). Pour une puissance RF maintenue constante, on a remarqué aussi que le
potentiel d'auto polarisation varie en fonction du potentiel de polarisation de substrat Vs, la

pression de travail et la composition du gaz réactif (Ar+Ny).

L'auto—bias voltage est une sonde sensible pour suivre les changements qui peuvent
intervenir au cours du processus de pulvérisation [32]. Dans notre cas, le potentiel varie
linéairement avec la puissance entre 100 et 400 Watts ensuite il y a une augmentation
anormale au dela de 400Watts. Ceci indique que les dépots réalisés a des puissances
inférieures a 400 Watts, sont effectués a un régime de pulvérisation stable et homogene
(figure 3.5). Ainsi, on a remarqué une instabilit¢ de plasma lors des manipulations a des
puissances P>400Watts : la puissance réfléchie augmente progressivement et par
conséquent, la décharge s’éteint. Cette perturbation affecte la qualité des dépots. Pour cette
raison et apres ces remarques, on a fixé au maximum la puissance a 300Watts pour réaliser

nos revétements.
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Figure 3.5 : Variation de la tension d'auto polarisation de la cible en fonction
de la puissance appliquée.

3.2. Préparation des substrats

L'état de surface est un facteur trés important entrant en jeu pour la qualité des
dépdts. Comme il a été cité dans la partie bibliographique (chapitre 2), pour minimiser les
contraintes résiduelles et par conséquent augmenter l'adhérence de ses couches aux
substrats notamment pour les aciers au carbone, un soigneux polissage doit étre effectué;
c’est-a-dire un poli miroir dans les meilleurs des cas. D'autre part et dans le but d'améliorer
d'avantage l'adhérence des couches réalisées, on doit effectuer un nettoyage soigneux, dans
des bains ultrason, des substrats avant qu'ils ne soient revétus. Les étapes de préparation

sont détaillées dans le paragraphe suivant.

3.2.1. Polissage

Les substrats en acier (A40) sont utilisés comme support de dépdt des couches
minces de TiN. IIs ont une forme d'un disque de 15mm de diamétre et 7mm d'épaisseur,
qui sont découpés a l'aide d'une micro tronconneuse. Afin de réduire la rugosité¢ de la
surface des échantillons, ils sont ensuite polis manuellement par des disques abrasifs de
carbure de silicium d'une granulométrie décroissante (de 220 jusqu'a 1200). Le polissage
de la surface de ces substrats a été ensuite achevé avec un feutre imprégné par une

suspension d'alumine de 1um de diamétre pour atteindre une rugosité d'environ Ra=0,4um.
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3.2.2. Nettoyage des substrats

Afin d'obtenir des dépdts de bonne qualité, quelque soit le procédé de dépot, il est
nécessaire d'avoir des substrats dont la surface est soigneusement nettoyée pour éliminer
toute trace d'impuretés ou d'oxydes qui pourraient €tre présents. Dans notre travail, le

nettoyage a été effectué selon le processus suivant.

Avant d'introduire les substrats dans I'enceinte, le nettoyage effectué comprend deux
bains sous ultrasons de 5 min pour chacun. Le premier est réalis¢ dans un bain d'eau
désionisé et le second dans un bain d'éthanol pur. Un séchage sous un flux d'air chaud est
ensuite effectué en prenant soin d'éviter toute trace de solvant. Ce nettoyage est effectué au
laboratoire de métallurgie du centre de soudage et contrdle « CSC» de Chéraga. Le
transport de ces échantillons de Chéraga a Baba Hasen sans les mettre a I’abri de la vapeur
présente dans 1I’atmosphere peut provoquer I’oxydation de ses surfaces et par suite affecter
la composition et 1’adhérence des dépots qui seront déposés. L’analyse chimique de ces
dépots par EDS n’a révélée aucune trace d’oxygene dans les dépots réalisés. A ce moment,

le substrat est prét a étre introduit dans le réacteur.

3.3. Elaboration d'une couche de Ti

La premiére phase de la procédure d'élaboration d'une couche de TiN consiste a
atteindre une pression suffisamment basse afin que des impuretés (H20, CO,, O, ...etc.)
présentes dans l'atmosphére ne puissent pas affecter les dépdts ou la décharge. Dans notre
cas, une pression de 1.3x10” mbar est suffisante pour satisfaire la qualité des dépots

voulue pour l'application envisagée.

Dans une seconde phase, I'argon est admis dans l'enceinte avec un débit de 20 sccm
en ouvrant 1'électrovanne. La pression est réglée a 1,2x10" mbar en réglant la vitesse de

pompage par l'intermédiaire de la vanne a papillon.

Lorsque la pression est stable, le porte—substrat est alimenté par un potentiel de -
200V par rapport a I’enceinte; une trés faible décharge d'argon s'établie. Ainsi, un

décapage ionique des substrats est effectué. La durée de ce décapage est de 3 min.
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Une fois le décapage est terminé, on procéde au décapage de la cible en éliminant
toute contamination possible par l'azote lors de la manipulation précédente ou par le
décapage des échantillons. Ceci est réalisé sous une décharge RF a une puissance de 100

Watts pendant 5 min. a ce moment, un dépot de Ti peut étre réalisé.

Le dépdt d'une sous couche de titane pur est nécessairement élaboré dans le but
d'améliorer l'adhérence de la couche de TiN, surtout dans le cas des aciers. Le dépdt de
cette couche est réalis€ sous une décharge d'argon a une puissance RF de 200Watts

pendant 10 min & une pression de 1,1x10™ mbar.

Lorsque le temps prévu pour le dépot est écoulé, la source RF est désactivée, le flux
d'argon est annulé. La chambre est ensuite mise sous vide secondaire pendant Smin. A ce

moment, on se prépare a déposer une couche de TiN.

3.4. Elaboration de films de TiN

Les dépots ont été ¢élaborés par pulvérisation magnétron RF dans une atmosphére
réactive. Ils sont réalisés en deux étapes ; la premicre représente la phase d'optimisation
des parameétres, la deuxiéme est I'élaboration des dépdts de TiIN dans des conditions
optimum. Au début, les dépdts réalisés ont généralement une couleur cuivrée métallique.
Une fois ces conditions sont optimisées, des films stoechiométriques d’une couleur dorée
ont été réalisés. Ces dépdts sont systématiquement observés au microscope optique et
microscope ¢€lectronique a balayage afin d'examiner sa surface et par suite analysé sa
composition par EDS. Ensuite, ils sont caractérisés par le profilomeétre. Ainsi, des mesures

de la dureté ont été effectuées par un microdurométre.

3.5. Techniques de caractérisations

3.5.1. Mesure de la micro dureté

La micro dureté a été réalisée sur un appareil d'une marque Bueller (modéle
Micromeétre 3) avec un pénétrateur Vickers en diamant, pour lequel la mise en charge de 16
secondes est automatisée. Les mesures de microdureté ont étés prises sur des échantillons
nus et revétus. Ceux effectuées sur substrats nus ont pour but d’avoir une moyenne de la
dureté du substrat en appliquant une série de pénétration (8 points) aléatoirement dispersés

sur toute la surface sous une charge de 10 grammes. Pour mesurer la dureté du dépdt, la



55

profondeur de I’empreinte ne doit dépasser en aucun cas 10% de 1’épaisseur du dépot [36].
Sachant que les dépdts sont des couches minces (<Ium), de tres faibles charges doivent
étre appliquées. Pour satisfaire ce critére, on doit utiliser la nano—indentation ; elle permet
I’application d’une charge qui varie entre 0 et 1 gramme. Malheureusement,
I’indisponibilité de tel équipement nous oblige d’utiliser la micro—dureté. Une charge de 10
grammes est utilisée pour les mesures de dureté rendant I’influence de la dureté du substrat
inévitable. Donc les valeurs représentées dans les résultats sont des valeurs de dureté¢ du
couple dépot/substrat. Une moyenne arithmétique est ensuite calculée pour chaque

échantillon.

3.5.2. Mesure de la rugosité par palpage mécanique

Une des caractéristiques importantes pour les revétements est 1'état de surface que
présente le matériau dépos€. Il existe plusieurs techniques pour évaluer cet état. Dans notre
travail, un profilometre a palpage mécanique est utilisé. Le principe de cette technique est
celui d'une téte de lecture de tourne—disque [33, 34] : une pointe en diamant, généralement
conique, suit les irrégularités de la surface suivant une ligne et traduit ses oscillations

verticales en un signal électrique.

Des mesures de la rugosité ont été prises sur des échantillons avant et aprés dépdt en
utilisant un profilometre. Le palpeur est une pointe en diamant a un rayon de courbure de 1
um, la charge appliquée est de 1 gramme. Cette technique peut étre utilisé pour mesurer
I’épaisseur des dépdts en mesurant la marge entre la surface de substrat nu (qui a été
préalablement masqué par un captant) et la surface du dépdt. Les résultats obtenus seront

présentés et discutés ultérieurement.

3.5.3. Microscopie électronique a balayage MEB et micro—analyse par EDS

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) est une technique traditionnellement
utilisée dans l'analyse des couches minces. Elle permet d'examiner la morphologie de la
couche, la microstructure, les défauts de croissances, ...etc. L’observation et I’inspection
de I’état structural des dépots réalisés a été effectués en utilisant un microscope
¢lectronique a balayage JEOL 6360-LV avec une résolution optimale de 3nm équipé d’un

systtme de microanalyse EDS (EDAX). Dans notre cas, des micrographies en mode
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contraste chimique et topographique des dépodts réalisés ont été prises. La composition
chimique de ces dépdts est par suite effectuer par EDS selon deux modes : cartographie
général et local. En utilisant cette technique, nous avons rencontré un probléme de
quantification de titane et d’azote composant les dépdts. Ce probléme réside a la

superposition des pics Ka de rayons X émis par le titane et 1’azote.

3.5.4. Diffraction des rayons X

Dans le but de déterminer la structure cristallographique et I'orientation cristalline (ou
texture) présente dans le dépot, nous avons utilis¢é un diffractomeétre BRUKER DS
ADVANCE, du laboratoire des milicux ionisés, CDTA Baba Hassan. Ce dernier est
composé d’un tube a rayon X, d’un porte échantillon et d’un détecteur des rayons X doté

d’un filtre KB, il permet de travailler dans des conditions symétriques (figure 3.6).

Cercle de focalisation Fante du chitecteur

Faente de
divergence

Fente

! Détecteur
anti-diffusion

Tube 3 /I Filtre Kﬁ

rayons X

Cercle de mesure

Figure 3.6 : Principe de diffraction aux rayons-X

Dans la plupart des cas, I’é¢tude des couches minces (€paisseur < 2 pm) par
diffraction X en géométrie 0 - 20 est peu adaptée a cause de la faible quantité de maticre a
analyser. Afin de surmonter cette limitation, il est possible d’effectuer des analyses soit
avec un faisceau incident beaucoup plus intense (générateur avec une anode tournante),
soit avec un rayonnement synchrotron ou bien en incidence rasante (1° < o < 5) [3]. Dans

notre cas, le dépot de TiN réalisé a été analysée par diffraction de rayons X en incidence

rasante.
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3.5.5. Test d’adhérence

Un des exigences fondamentales d’un revétement PVD est I’adhérence adéquate du
dépot au substrat, un état qui peut étre défini par les forces inter—faciales (entre le substrat
et le revétement). Plusieurs méthodes de caractérisation existent pour mesurer cette
adhérence. La méthode la plus répondue dans le domaine des couches minces s’appelle
« scratch-test ». D’autres méthodes existent, mais elles sont moins utilisées. Dans notre
travail, on a adopté la technique de l’indentation d’un cone. Cette méthode a été
développée par les laboratoires Mercedes, elle utilise un appareil standard de controle de

dureté HRC sous une charge de 100 et 150 kg.

L’examen se fait par microscope optique, la comparaison se fait par rapport a des
modeles d’empreintes classifiées de 1 a 6 selon la forme et I’entourage de cette empreinte
(figure 3.7). Les deux premiers cas (1 et 2) correspondent a une adhérence appropriée.
Cette méthode donne les résultats rapidement et avec un minimum d’effort. Les résultats

obtenus seront discuté ultérieurement.

e défaillance de ladhérence
- Ecaillage du revéternent
 (zubstrat visihle)

Leceptable o

-

Inacceptahls |

¥

Figure 3.7 : Classification de I’adhérence par le test d’indentation HRC.
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3.5.6. Test d’usure

Il existe de nombreuses méthodes d’essais tribométriques qui permettent une
caractérisation de 1’usure. Les essais réalisés dans cette étude sont de type pion sur disque a
mouvement de rotation continu (pin-on-disc), comme il est représenté sur la figure (3.8.a),
dans des conditions de température ambiante et de pression atmosphérique. Ces essais ont
¢été réalisés au laboratoire de traitement de surface et matériau (LTSM) a 'université de
Blida. L’utilisation de ce test est complémentaire pour les mesures de dureté prise sur les
échantillons réalisés dans des diverses conditions opératoires. Deux pions en acier a outil
sont utilisés dans ce travail ayant une dureté de 60 et 75 HRC. La figure (3.8.b) représente
un schéma de la forme de ces pions. Le pion est en contact avec 1’échantillon sous une
charge défini. Le frottement est réalisé en faisant tourner le plateau porte échantillon.
L’usure est quantifiée par le calcul de perte de masse en utilisant une balance d’une

marque OHAUS d’une précision de 10 gramme.

Figure 3.8 : Tribometre (a) et pion (b) utilisé dans ce travail

Les conditions appliquées sont comme suit :
charge appliquée est de 76 grammes ;
vitesse de rotation est 700 tr/min ;

dureté des pions est 60 et 75 HRC ;

YV V VYV V

cadence de peser chaque 2 min.
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CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUSSIONS

Ce chapitre est consacré a 1'¢laboration et la caractérisation des couches minces
obtenues tant de point de vue propriétés physico-chimique, que propriétés mécaniques.
Dans un premier lieu, nous développons la réalisation des films de TiN et l'optimisation
des paramétres de dépdt ainsi que la caractérisation physico-chimique des couches
obtenues. Dans un second lieu, nous présentons les caractérisations tant au niveau physico-

chimique qu'au niveau mécanique.

4.1. Optimisation des paramétres opératoires

Dans le but d’avoir des dépots d’une composition stoechiométrique, de propriétés
mécaniques et physiques acceptables, nous avons effectué¢ une série d’expérience. Au
début, les dépdts obtenus ont une faible densité et une structure sous forme d’un chou-fleur
(figure 4.1). Pour obtenir des dépdts d’une meilleure densité, il existe plusieurs techniques.
Dans ce travail, le matériel utilisé n’autorise que deux possibilités : ’utilisation d’un porte-
substrat dot¢ d’un élément chauffant et/ou 1’augmentation de 1’énergie cinétique des
particules pulvérisées bombardant le dépot en croissance. Dans le réacteur utilisé, le moyen
de chauffer les substrats est indisponible. L.’abaissement de la pression totale ainsi que la
polarisation des substrats augmente 1’énergie cinétique. D’autre part, ’augmentation de la
puissance appliquée a la cathode fait croitre la quantité des particules pulvérisées de la
cible ce qui engendre une augmentation du flux et densité des particules bombardant le
substrat. De ce fait, une plus grande densit¢ de sites de nucléation sera crée et

conséquemment, la densité des dépdts réalisés sera modifiée.

Pour obtenir des dépdts de TiN stoechiométrique, nous avons varié les débits des gaz

introduits dans I’enceinte. La variation de ces débits a comme effet le changement de la
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composition de I’atmosphere plasmageéne et par suite la composition des dépots élaborés.
Au début, les dépots obtenus ont des compositions sous ou sur stoechiométrie. Un certain
nombre d’expérience a été nécessaire pour déterminer la composition de I’atmospheére
plasmagene permettant de réaliser des dépots stoechiométriques. L optimisation des autres
\ e " . Y . A :
parametres opératoires a été effectuée afin d’améliorer la qualité des dépdts en variant la
puissance RF, la pression total des gaz plasmagenes ainsi que la polarisation des substrats.
Aprés I’optimisation, les conditions opératoires utilisées pour la réalisation de nos dépdts

sont présentées dans le tableau 4.1.

Figure 4.1. : Dépot obtenu avant I’optimisation des parametres opératoires.

(PAI«Jer=3,6x10'2 mbar, DA=20 sccm, t=20 min, V4= - 94 V, P= 400 watts,
V&=-75V)
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4.2. Propriétés de la couche de Ti élaborée

Nous avons déposé dans un premier temps, des revétements de TiN directement sur
les substrats. Les dépots obtenus ainsi sont de piétre qualité. L.’adhérence est trés faible, un
¢écaillage important des dépdts est visible sur toute la surface déposée causé par la
fissuration des films liées aux fortes contraintes internes. La figure 4.2 obtenue par MEB

montre un exemple d’écaillage des dépots.

Notre recherche bibliographique [35] nous a permis d’identifier la cause de ce
phénomene. Lorsque le parametre de maille du dépot est trés différent de celui du substrat,
un probléme d’incohérence se pose entre les deux réseaux cristallins. Comme dans notre
cas, nous employons un substrat en acier au carbone qui posséde un parametre de maille de
2,8664 A (tableau 4.2) et du TiN massive (état d’équilibre) avec un paramétre de maille de
0,4240 A (annexe C), la différence des paramétres de maille est trés grande ceci confirme

les mauvaises qualités des dépots de TiN obtenus.

Pour garder ces couples (dépot TiN/substrat A40) en adhérence pour les besoins de
nos expeériences, on doit atténuer leurs différences physiques en intercalant entre eux un

matériau de propriétés physique intermédiaire (couche d'accrochage).

Il est connu en traitement de surface, qu’en général, la déposition d’une sous couche
d’accrochage entre le substrat et le dépot améliore sensiblement I’adhérence de ce dernier.
La sous couche posséde des propriétés mécaniques et physique intermédiaire. Dans le
présent travail, nous avons utilisé ce principe en déposant une sous couche d’accrochage de
titane pur. Les conditions d’élaboration de cette couche de titane sont présentées dans le
tableau 4.2. Cette couche a été caractérisée en utilisant le microscope électronique a

balayage MEB et la diffraction des rayons X.
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1SkU *1.28688 18nm BBB88 B

Figure 4.2. : Probléme d’écaillage des revétements réalisés sans sous—couche de
titane. (PAr=1,6x10'2 mbar, Da,=20 sccm, Dny=2 scem, t=20 min,
Va= - 82V, P=400 watts, Vi=-50 V)
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U founks)
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Tic200 .
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Figure 4.3. : Diffractogramme des couches de titane réalisées.

(PAr=l,1x10'2 mbar, Da=20 sccm, t=20 min, V4= - 43 V, P=200 watts,
V=-25V)

Les conditions de dépdt ont été choisies et maintenues fixes, en basant sur les
expériences effectuées lors de 1’optimisation des paramétres opératoires. Le
diffractogramme de la couche de titane déposé & une pression totale de 1,1x107 mbar dans
une atmosphére d’argon pur et a la température ambiante est montré dans la figure 4.3.
Une structure a-Ti est obtenue, son réseau cristallin est hexagonal compact (tableau 4.2). A
partir de ce diffractogramme, on distingue I’existence des plans (100), (002), (101) et (110)

avec une orientation nettement préférée selon les plans (101). En général, la morphologie
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des couches minces dépend surtout de la pression totale et la température de déposition
(voir le modele SZM). On a examiné cette morphologie en utilisant le microscope
¢lectronique a balayage (figure 4.4). Les dépots obtenus présentent un aspect lisse qui
correspond a la zone de transition représentée dans le modele SZM. Cette structure est
favorisée vue la faible pression totale qui augmente 1’énergie cinétique des particules
heurtant le substrat et par suite la compaction des couches en croissances. Quelques micro-
domes sont observés sur la surface de ces dépdts qui sont dus probablement a des

croissances localement privilégiés.

Tableau 4.2: Propriétés comparées du titane et de 1’acier constituant les substrats

(PAr=1,1xlO'2 mbar, Da,=20 sccm, t=20 min, V4= - 43 V, P= 200 watts, Vi=-25 V)

matériau | Débit Ar | Pression | Puissance Réseau Parametre de
(sscm) total (watts) cristallin maille (A)
(mbar)
Ti 20 1,1x1 0° 200 hexagonal a=b=2,9505
c=4,6826
acier / / / cubique a=b=c=2,8664
centré

TkU 1, 188 18pm BBEBE B8 83 SEI

Figure 4.4 : Micrographie de la surface du dépo6t de titane reposant sur un substrat
en acier A40. (PAIZI,IXIO-Z mbar, Da=20 sccm, t=20 min, Vg=-43 V,
P=200 watts, Vi=-25 V)
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4.3. Etude de l'influence des parametres de dépot sur les propriétés des couches de TiN

L’utilisation de nitrure de titane autant qu’un revétement protecteur est de plus en
plus vaste dans de diverses applications industrielles, telles que la décoration, I’anti-usure,
I’anti-corrosion, barriére de diffusion, ... etc. Plusieurs recherches ont été élaborées afin
d’étudier le processus de formation des couches de TiN par divers systémes de
pulvérisation cathodique. La réalisation d’une couche de TiN ayant des caractéristiques
(mécaniques, physiques et chimiques) bien maitrisées n’est possible que lorsqu’on
comprend I’effet de chaque paramétre opératoire de la déposition par pulvérisation

magnétron sur la formation des couches minces.

4.3.1. Influence de la rugosité des substrats

Comme nous 1’avons décrit (paragraphe 2.1.6), une rugosité élevée des substrats peut
induire, dans le cas des couches minces, des contraintes résiduelles élevées et méme le
dommage des revétements. L’endommagent se traduit par la fissuration du film. En allant
plus loin, des décollements du film peuvent se présenter. D’autre part, une rugosité élevée
favorise le phénoméne d’ombre, ce qui engendre une faible densité des premicres couches
en croissance et par conséquence une mauvaise adhérence du dépdt sur le substrat. Dans ce

sens, nous avons voulu vérifier a quel point la rugosité est néfaste pour les couches minces.

Des substrats ayant des rugosités décroissantes ont ¢té préparés par polissage, qui a
¢été effectué¢ en utilisant des papiers abrasifs d’une granulométrie décroissante (de 400
jusqu’a 1200). Les échantillons sont classés par ordre décroissant selon la valeur de leur
rugosité qui a été mesurée par un profilometre mécanique. La puissance RF, la polarisation
des substrats et la pression totale et partielle des gaz plasmagéne sont maintenus constants.
On a remarqué que les dépdts réalisés sur des substrats ayant des rugosités de méme ordre
de grandeur que leurs épaisseurs présentent de faible densité et une mauvaise adhérence
provoquée par I’effet d’ombre. La figure 4.5 représente une micrographie d’un film réalisé

sur un substrat ayant une rugosité de 97 nm.
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Figure 4.5: Effet de la forte rugosité sur la croissance des films de TiN (Ra = 47,55 nm).

En allant vers des valeurs plus faibles (6 nm < Ra <40 nm) [voir tableau 4.3], I’effet
d’ombre est moins important. L’observation de ces films par MEB permet de distinguer la
différence entre les films réalisés a cet intervalle part rapport aux précédents (figure 4.6.a).
A partir des micrographies obtenues, 1’aspect de ces dépdts montre une densité plus
importante et un état de surface plus lisse. A partir de la diffraction aux rayons X, des
distances interréticulaires plus grandes que celle d’un TiN massif est obtenue (a=4,240 A),
c'est-a-dire la maille est sous une contrainte de traction. Dans ce cas, nous avons rencontré
le probléme d’écaillage et de décollement de ces dépdts. Probablement, 1’origine de ce
probléme peut étre reliée a deux causes. La premiere est la forte concentration des
contraintes résiduelles a I’interface dépot/substrat vu I’importante rugosité se qui provoque
le décollement. La deuxiéme cause peut étre liée a la faible densité des premieres couches
vu que I’effet d’ombre reste toujours important. Les dépots réalisés sur des substrats ayant
des rugosités Ra < 6 nm présente une adhérence nettement meilleure. Par conséquent, on
doit préparer nos substrats, en veillant a ce que le polissage soit soigneusement effectué,

jusqu’a I’obtention d’un polis miroir comme le montre la figure 4.6.b.



a) dépot réalisé sur substrat ayant une rugosité¢ Ra=39,5 nm.

b) dépot réalisé sur substrat ayant une rugosité Ra=6 nm.

Figure 4.6 : Influence de la rugosité des substrats sur la qualité des dépots.
(PAr=l,1x10'2 mbar, Da=20 sccm, Da=2 sccm, t=20 min, V4= - 43 V, P= 200 watts,
V=-25V)
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Tableau 4.3 : Rugosité mesurée avant et apres dépot.

(PArZI,IXIO'2 mbar, Da=20 sccm, Da=2 sccm, t=20 min, V4= - 43 V, P= 200 watts,

V&=-25V)

Ech. N° Ra avant dépot Ra apres dépot
Epl 25 nm 19,8 nm
Ep2 6 nm 4,7 nm
Ep3 39,5 nm 21 nm
Ep4 37,5 nm 20,3 nm
Ep5 47,55 nm 29,1 nm

4.3.2. Influence de la puissance RF sur les propriétés des dépdts

L’un des parameétres entrant en jeu lors de la déposition d’une couche mince est la
puissance de décharge plasma. Afin d’étudier son influence sur les propriétés d’un film,
nous avons effectué¢ des variations de cette puissance de 100 jusqu’a 500 watts avec un pas
de 100 watts. Dés les premicres manipulations, nous avons constat¢ que les fortes
puissances du plasma conduisent a son instabilité. Donc, on a limité cette puissance a 300

watts.

En gardant tout les autres parameétres constants, les dépdts ont été réalisés a des
puissances qui varient entre 100 et 300 watts. L’investigation des films élaborés a été
effectuée en utilisant la diffraction aux rayons-X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS). Les résultats de la
diffraction aux rayons-X montrent toujours la présence de TiN, mais sa structure change
avec la puissance. Ainsi, une structure hexagonale est dominante pour une puissance de
100 watts. Par contre, la structure tétragonale est dominante pour des puissances de 200 et

300 Watts. Les diffractogrammes des films réalisés sont présentés dans la figure 4.7.

A partir de ces diffractogrammes, nous distinguons la présence des pics (111), (002),
(002), (101) et (110) ...etc. correspondant aux cristallites de TiN et qui sont observés dans
tous les films réalisés. Ces diffractogrammes montrent, qu’a une puissance de 100 watts,
la croissance des films ne présente aucune orientation préférentielle. Par contre, une

croissance selon les plans (101) est nettement privilégiée dans le cas des films élaborés a
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une puissance de 200 watts. La puissance de 300 watts ne fait qu’accentuer cette
orientation. Ces modifications sont probablement liées au changement de [’énergie
surfacique des substrats lors du bombardement des particules pulvérisées. En augmentant
la puissance, un plus grand nombre d’atomes sera pulvérisé. En arrivant a la surface des
substrats, le nombre des sites de nucléation créés sera automatiquement plus important. Par
conséquent, les films ¢laborés auront une probabilit¢ d’orientations préférentielles

différentes avec I’augmentation de la puissance.

TiN (002)

LH EHHN)

=] TiN (111} TiN (210}

B Theke Xt

a) dépot réalisé a une puissance de 100 watts.

- TiN (101)

i TiN (110}
-1 TiN (100}

\r;\ (002)

b) dépot réalisé a une puissance de 200 watts.

Figure 4.7 : Influence de la puissance RF sur les films élaborés.
(PAr=l,3xlO'2 mbar, Dx=20 sccm, Da=2 sccm, t=30 min, V4.=- 60 V, Vi=-50 V)
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c) dépdt réalisé a une puissance de 300 watts.

Figure 4.7 : Influence de la puissance RF sur les films élaborés (suite).
(PAr=l,3xlO'2 mbar, Dx=20 sccm, Da=2 sccm, t=30 min, V4.=- 60 V, Vi=-50 V)

L'utilisation de la spectroscopie de dispersion d'énergie pour l'analyse chimique des
dépots de TiN n'a révélé aucun changement de la composition des dépdts en variant la
puissance RF. Sachant que cette technique (EDS) présente une faible précision dans le cas

du TiN a cause de la suppression des pics K, du titane et de 'azote.

D'autre part, 1'observation de la microstructure de ces dépots par MEB ne montre
aucune évolution. IIs ressemblent a celui de la zone de transition T du modele SZM. Les

micrographies de ces dépdts sont représentées dans la figure 4.8.
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1aku

a) dépot réalisé a une puissance de 100 watts.

b) dépot réalisé a une puissance de 200 watts.

d) dépot réalisé a une puissance de 300 watts.

Figure 4.8 : Micrographies des dépdts réalisés a des différentes puissances de plasma (suite)
(Par=1,3x107 mbar, DA~=20 sccm, Da=2 sccm, t=30 min, V4= - 60 V, V=-50 V)
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4.3.3. Influence de polarisation de substrats

Dans le but d’étudier I’influence de ce paramétre ; des films de TiN ont été élaborés a
différents potentiels de polarisation Vs tout en gardant la méme puissance appliquée a la
cathode, la méme composition de I’atmospheére plasmagene et la méme pression totale
comme parameétres fixes, le potentiel de polarisation a été varié de 0 a -100 V. Les

conditions de dépot choisies sont résumées dans le tableau 4.4.

Tableau 4.4 : Dépdts élaborés a des différents potentiels de polarisation V.

Echantillon N° E36 E33 E10 E29 P10

Vs (V) 0 -25 -50 =75 -100
Puissance (Watts) 300 300 300 300 300
Durée de déposition (min) 30 30 30 30 30

Débit d’Ar+N2 (sccm) 2042 | 20+2 | 20+2 20+2 20+2

Dans cette partie, la microstructure des dépdts €laborés a été examinée en utilisant la
DRX, le MEB et I’EDS. La diffraction aux rayons-X des films de TiN élaborés montre que
le réseau cristallin change avec le changement du potentiel de polarisation. A une
polarisation nulle, un réseau de structure tétragonale est dominante. Le réseau cristallin
change en augmentant le potentiel de polarisation. Pour un potentiel de -25 V et -50 V, un
réseau hexagonal compact est dominante. Par contre, les dépots réalisés a un potentiel de
=75 V et -100 V, une structure de type cfc est dominante. Les propriétés du réseau cristallin

sont présentées dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5 : Caractéristiques des dépots réalisés a différentes Vs.

Echantillon E36 E33 E10 E29 P10
Structure | tétragonale | hexagonal | hexagonal cfc cfc
cristalline

Composition TiLN TiNo3 TiN 3 TiN TiN

Parametres | a=b=4,9452 | a=b=2,9737 | a=b=2,9737 | a=b=c=4,24173 | a=b=c=4,24173
de maille A ¢=3,0342 c=4,7917 c=4,7917
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A partir des résultats de diffraction aux rayons-X (figure 4.9), on a remarqué que la
texture des dépdts change en changeant le potentiel de polarisation. Les films élaborés a un
potentiel nul ont une tendance d’étre texturé selon les plans (101) qui sont en concurrence
avec ’orientation (110). En appliquant un potentiel de -25 V, les films ont une tendance a
croitre de facon aléatoire sauf que I’orientation (101) reste toujours la plus prépondérante.
Un potentiel de -50 V favorise une texture selon les plans (200), au détriment des autres
orientations. Une importante croissance selon les plans (221) est aussi bien distinguée.
L’ augmentation de ce potentiel jusqu’a -75 V favorise davantage ces deux orientations. Par
contre, une orientation privilégiée selon les plans (111) a été remarquée lors de
I’application d’un potentiel de -100 V. Donc, I’augmentation du potentiel de polarisation
provoque le changement de 1’orientation préférentielle. Une orientation selon les plans
(101) a une valeur nulle, se transforme aux plans (200) a -50 V et -75 V et ensuite aux

plans (111) a-100 V.

Souvent, les dépots en couches minces élaborés par les techniques PVD et CVD sont
texturés (et rarement sont a 1’état amorphe), la croissance de ces couches s’effectue
généralement plus ou moins suivant une orientation privilégiée selon les conditions
opératoires choisies par I’opérateur. La texture de ces dépots aura une grande influence sur
les performances des ces dépots en service. Dans le cas du nitrure de titane, une dureté
maximale est obtenue pour un dépot réalisé avec une orientation préférentielle selon les
plans (111) qui, en principe, présente une bonne résistance a ’usure. V. Imbeni et ces
collaborateurs [36] ont étudiés le comportement au frottement et a I’'usure d’une variété de
dépots élaborés par évaporation. L’évaluation de 1’'usure des dépdts de TiN, texturé selon
les plans (111), par un teste dit micro-abrasion a été effectuer sous une charge de 2,5 a 10
N et une vitesse de 0,3 m/s. ils ont constatés que la profondeur maximale des sillons
d’usure diminue avec I’augmentation de la dureté des dépdts ainsi que la profondeur

maximale d’usure augmente également avec la charge appliquée.



M EaAN

LM E WA

TiN (101)

TiN (110)
TiN (100)

a) dépdt réalisé a une polarisation nulle.

TiN (101)

TiN (110)

TiN (002) TiN (102)

N

TiN (100)

\

b) dépot réalisé a une polarisation -25 V.
=7 TiN (200}

TiN (221)
TiN (101}

- TiN (110} —\i @% \

2-rhaia- e

c) dépdt réalisé a une polarisation -50 V

Figure 4.9 : Influence de la polarisation des substrats.
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Figure 4.9 : Influence de la polarisation des substrats (suite).

(P=300W; Dar+n2=20+2 sccm; P=1,2x107 mbar).

L’examen de la microstructure des dépots observé par MEB montre que la surface
ayant un aspect lisse qui correspond a la zone de transition du modele SZM pour touts les
valeurs (figure 4.10). Cet aspect est favoris¢ davantage par la polarisation des substrats, a
cause de I’important échauffement des échantillons qui a été remarqué apres chaque
manipulation. L’origine de cet échauffement est la faible distance inter—¢électrode et aussi
la faible pression de travail qui rend le libre parcours moyen des particules pulvérisées
largement supérieur a celle de ’interélectrode. Ceci est traduit par 1’énergie cinétique des

particules qui viennent frappées la surface des échantillons avec une importante énergie
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cinétique. La polarisation négative des substrats augmente encore 1’énergie cinétique des

particules qui se traduit par I’augmentation de la température des substrats.

Tk X&, 888 Znm BBBB 1Z 74 SEI

a) dépot réalisé a une polarisation nulle.

1SkUV X1, 788

b) dépot réalisé a une polarisation -25 V.

c) dépot réalisé a une polarisation -75 V.

Figure 4.10 : Micrographies des dépots réalisés a différents potentiels de polarisation.

_ . _ D — -2
- D r+N2— s — 1,
(P=300 W; Darn2=20+2 sccm; P=1,2x10" mbar)
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d) dépdt réalisé a une polarisation -100 V.

Figure 4.10 : Micrographies des dépdts réalisés a différents potentiels de polarisation

uite). P= ; Darng=20+2 sccm; P=1,2x10™ mbar
(Suite). P=300 W; D 20+2 P=1,2x102 mb

D’autre part, des analyses de la composition des films ¢laborés ont été effectuées par
la spectroscopie de dispersion d’énergie EDS. En utilisant cette technique, on a rencontré
des difficultés de quantification de la composition de ces films, car les pics K, qui
correspondent au titane et a 1’azote sont superposé€s. Dans ce cas, le recours a d’autres
techniques tel que RBS, XPS et XRF... sont fortement conseillés. Mais malgré cela, les
résultats obtenus sont satisfaisants et nous permettent de suivre 1’évolution de la

composition des dépats.

La polarisation des substrats a affecté directement la composition des films de TiN.
L’évolution de la composition est représentée a la figure 4.11. A une polarisation nulle,
nous avons obtenu des films de TiN avec une composition d’environ 48.98% at. de N.
Cette valeur a augmenté pour atteindre environ 49,38% at. de N pour les films sous une
polarisation égale a -25 V. Une composition de 50,16% at. de N est obtenue pour les films
polarisés a -100V. Par contre, une composition de Ti:N=1:1 représente celle des dépots

réalisés aux potentiels de -50 Vet -75 V.

Ces résultats sont conformes a ceux obtenus par certains chercheurs. Selon E.K
Tentardini [29] et collaborateurs, 1’origine de cette augmentation est le bombardement du
film, au cours de sa croissance et dans le cas de polarisation négative, par des ions
énergétique d’Ar" et particuliérement celle de N'. Ce bombardement est traduit par un net

échauffement des substrats. L’énergie de ces ions croit avec I’augmentation du potentiel.
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Les films réalisés sans polarisation ne subit pas ce bombardement, ce qui explique les
faibles teneurs en azote. Dans notre cas, des dépdts de TiN stoechiométrique sont toujours
préférés vu leurs stabilités chimiques et caractéristiques physiques et mécaniques

intéressantes.

51,51
51 -
50,51
49 5+
49
48,5+
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47,5
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| Ti

] 25 a0 75 100
potentiel de polarisation '['W

Figure 4.11 : Influence du potentiel Vg sur la composition des films élaborés.

(P=300 W; Darn2=20+2 scem; P=1,2x107 mbar)

4.3.4. Influence de la composition de l'atmosphére plasmagéne sur les propriétés des

dépots élaborés

Dans le but de chercher une composition de dépot stoechiométrique, nous avons
effectué¢ une série d'expérience, en variant la proportion de débits des gaz Ar et N,. Pour
aboutir a cet objectif, nous avons fix¢é le débit de I’argon a 20 sccm toute en variant le débit
de I’azote a travers le réglage du débitmetre massique. Une pression totale minimale est
choisie comme paramétre fixe (1,2x107 mbar). Cette variété de conditions nous a permis
de suivre I'évolution des propriétés des dépots en fonction du rapport de débits N,/Ar. Dans
cette partie, on vérifie l'influence de la composition de l'atmosphére du plasma sur la
composition chimique des dépdts €¢laborés. La figure 4.12 est un histogramme représentatif
de I’évolution de la composition chimique des dépots de TiN élaborés dans différentes

proportions de N,/Ar. L'analyse est réalisée par spectroscopie de dispersion d'énergie EDS.
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Figure 4.12 : Ti:N dans le dépdt en fonction du rapport "débit N,/débit Ar" formant
l'atmosphére plasmagéne. (P=300 W; D arx2=20+2 scem; P=1,2x10" mbar)

Mise a part I’effet des impuretés adsorbées par la surface, la qualité¢ de I’adhérence
d’un dépdt est fortement infectée par la différence des propriétés mécaniques et physiques
entre le dépot et le substrat. Malgré cela, au cours de l'optimisation des parameétres
opératoires, nous avons réalisé des dépdts sans sous couche d'accrochage afin de pouvoir
analyser leur composition chimique par EDS du dép6t uniquement. Dans cette technique,
la pénétration des électrons incidents générés pour effectuer l'analyse chimique est
largement supérieure a l'épaisseur du dépot rendant inévitable la réflexion des éléments
autres que celle appartenant au dépot TiN. Dans ce cas, le recourt a d'autres techniques

permettant le contrdle de la profondeur analysée est indispensable.

Les couches minces obtenues ont différentes couleurs, qui changent en fonction de la
composition de I’atmosphére plasmagéne (voir le tableau 4.6). Des films de couleur
cuivrée ont €ét€ obtenues a une proportion Na/Ar égale a 15%, 50% et 60% ; ainsi, une
couleur dorée a été obtenue a un pourcentage plus faible (N2/Ar=8% et 10%). Comme il a
¢été décrit dans la partie bibliographique, cette couleur est en fonction de la teneur des
dépots en azote [21, 37]. La couleur de TiNy est argentée pour x<I, et cuivré pour x>1,
tandis que la couleur dorée est une caractéristique de TiN stoechiométrique. Ces remarques
ont été¢ confirmées par analyse chimique de ces couches en utilisant la spectroscopie de

dispersion d'énergie (EDS). Les résultats montre la présence de titane avec une teneur en
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azote d'environs 45%, 50% 70%, 71% et 71% pour un rapport de débits N»/Ar de 8%,
10%, 15%, 50% et 60% respectivement. La figure 4.13 montre cette variation de la teneur
de ces dépdts en azote pour les films déposés a des différentes proportions de débits Ny/Ar.
D’autre part, I’analyse chimique par EDS des dépdts réalisés ne présente aucune trace
d’oxygéne ou de composé d’oxyde. Cette remarque n’est valable qu’a la limite de
résolution de cette technique. Par conséquent, on peut dire que la mise sous vide de
I’enceinte 4 une pression de 10” mbar, avant de fixer la pression totale a environ 1.2x107
mbar en contrdlant la vitesse de pompage par I’intermédiaire de la vanne a papillon située
en dessous de I’enceinte et aprés avoir injecté les gaz plasmagene, est suffisante pour
¢liminer au maximum I’oxygene, sachant que les gaz utilisés présentent une pureté élevée

99,999990 % (N, : N60 et Ar : ArS5.5).

Tableau 4.6 : Composition chimique et épaisseur des dépdts de nitrure de titane en fonction

du rapport de débit N,/Ar.
Proportion Ny/Ar | Epaisseur | Aspect du dépot | Composition (%at.)
(sccm) (um) Ti N
8% 0,74 Doré 55 45
10% 0,72 Doré 50 50
15% 0,59 Cuivré clair 30 70
50% 0,40 Cuivré foncé 29 71
60% 0,42 Cuivré foncé 29 71
80
70 +
60 +
50 +
g 40 |
30 +
20 +
10 +
0 ! : :
8 10 15 50 60
N2/Ar%

Figure 4.13 : Teneur des dépdts en azote en fonction de la composition de
I’atmosphere plasmagene. (P=300 W; Drn2=20+2 scecm; P=1 ,2xlO'2 mbar)
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La surface des dépots observer par MEB présente un aspect lisse. La comparaison de
cet aspect avec le modele SZM indique que les dépots obtenus correspondent & la zone de
transition T. Une telle structure est favorisée soit en augmentant la température de substrat,
ou en diminuant la pression de travail, ou bien encore en augmentant 1’énergie cinétique
des particules heurtant le substrat. Dans ce travail, une faible distance inter—¢lectrode a été
choisie. Une pression de travail d’une valeur variant entre l,lxlO'2 mbar et 1,4)(10'1 mbar
permet un libre parcours moyen [annexe A] largement supérieure a la distance inter—
¢lectrode. Selon E.K. TENTARDINI et ces collaborateurs [29], les particules pulvérisées
viennent frappées le substrat avec une énergie €levée, ce qui a comme conséquence la
compaction de la couche, et elle peut provoquer la repulvérisation du dépdt lorsqu’elle a
une énergie suffisante. D’autre part, une partie de cette énergie est transformée par
dissipation en énergie thermique qui augmente la température des échantillons, ce qui
favorise d'avantage cet aspect. La polarisation des substrats par un potentiel négative
augmente davantage cette énergie. L’effet de ce paramétre est traité et sera discuté

ultérieurement.
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b) aspect d’un dépot réalisé a une proportion de 15% de N,/Ar.

c) aspect d’un dépo6t réalisé a une proportion de 60% de N/Ar.

Figure 4.14 : Micrographies des dépdts réalisés a des différentes proportions de débit
No/Ar. (P=300 W; Darn2=20+2 scem; Pt=1,2xlO'2 mbar)
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Selon les diffractogrammes, la structure des dépdts de TiN élaborés dans cette partie
est toujours de type NaCl. L'évolution de la structure en fonction de la composition de
I'atmosphere réactive est présentée dans la figure 4.15. D’apres ces diffractogrammes, on
peut dire que le changement de la composition de 1’atmosphére provoque le changement de
I’orientation de croissance des films de TiN. Pour 10% de N,/Ar, une croissance selon
I’orientation (111) était favorisée. Dans le cas de 15% de Nu/Ar, I'orientation (101) est
nettement privilégi¢e. Par contre, une structure fortement texturée selon les plans (210) est
le cas des films déposés dans une atmosphere de 60% de N,. L’état amorphe n'était pas
révélé dans nos dépodts réalisés. La courbe représentée dans la figure 4.13 montre la
variation de la teneur en azote dans les dépdts en fonction du rapport N,/Ar. De cette
courbe, on peut dire que la teneur d’azote augmente rapidement pour des faibles
proportions de débits No/Ar jusqu’a un seuil pour lequel le réseau cristallin de Ti sera

satureé.



UM N

Figure 4.15

TiM (111)

Til (220
TiM (200 Ti (311
% Till (222

------- -

a) dépot réalisé a une proportion de 10% de No/Ar.

Ti (101
Til (110

\-: TiN (112
TiN (200)
Til (103) \'

TiN(002)

TiNngDl;

Til (102)

Tl (201
Tl (002
Tibl (202

........ =3

b) dépdt réalisé a une proportion de 15% de Ny/Ar.

Il\(lll‘ TiN (210)

TiaN (2000
TiaN (110)

] Trl\ f191*;
T,

[T S

c) dépdt réalisé a une proportion de 60% de No/Ar.

débit No/Ar. (P=300 W; Darin2=20+2 sccm; P=1,2x10 mbar)

84

: Diffractogrammes des dépots réalisés a des différentes proportions de



85

D'autre part, le taux de dépot en fonction de la composition de l'atmosphére de
pulvérisation a été étudié. Comme il est montré dans la figure 4.16, le taux de dépot est
inversement proportionnel a I’augmentation de la teneur de 1’atmosphére en azote. M.
Kawamura et ces collaborateurs [37] expliquent la diminution du taux de dépdt par la
nitruration de la surface de la cible de titane, diminuant par conséquent le taux de
pulvérisation. D’autre part, cette diminution peut étre expliquée lors de 1’augmentation de
la teneur de 1’azote dans I’atmosphere plasmagene du fait de sa faible masse atomique par
rapport a celle de I’argon, ceci influence directement I’énergie cinétique des particules

bombardant la cible et par conséquent le taux de pulvérisation.

épaisseur

0 1 1 1
8 10 15 50 60
N2/Ar%

Figure 4.16 : Variation de la vitesse de dépot en fonction de la composition de
I’atmosphere réactive. (P=300 W; Darn2=20+2 scem; Pt=1,2XlO'2 mbar)

4.3.5. Influence de la pression totale

Des dépots de nitrure de titane ont été élaborés en variant la pression totale de
1,2x107 mbar jusqu'a 1,4x10" mbar. Ces deux valeurs sont des pressions limites pour
lesquelles on a obtenu des plasmas stables. La puissance de plasma a été fixée a 300 watts,
le débit des gaz argon et azote était de 20 sccm et 2 scem respectivement. La polarisation

des substrats était fixée a -75 V. L’autopolarisation enregistrée varie entre -57 et -68 V.

Pour les dépots réalisés a une pression totale de 1,2x10 mbar, les résultats de

diffraction des rayons-X (figure 4.17) montrent la présence d’une phase cfc (structure de
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NaCl) d’un TiN stoechiométrique avec une orientation préférentielle selon les plans (111).
Pour les dépots réalisés a une pression de 5x107 mbar, une phase de TiN,; d’une structure
hexagonal a été détecté. Dans ce cas, les cristallites développées ont une forte orientation
suivant les plans (101). Par contre, les dépdts réalisés 4 une pression de 1,4x10" mbar, la
phase obtenue est TiN;; d’une structure tétragonale, une texture selon les plans (200) est
favorisée. L’intensité¢ des pics change de maniere significative. Dans le cas des dépodts
réalisés a une pression 1,2x107 mbar, les pics de TiN (111) sont les plus intenses. Les pics
des plans (220) ont une intensité relativement importante, comparativement aux plans
(111). Par contre, pour les dépdts réalisés & une pression 5x10~ mbar, une forte intensité
des pics des plans (101) a été détectée. Cette orientation est en concurrence avec les plans
(110). Enfin, une forte intensité des plans (200) a été distinguée dans le cas des dépdts
réalisés a une pression de 1,4x10" mbar. Le tableau 4.6 résume les propriétés des dépots

obtenus.

Tableau 4.7 : Variation des propriétés de films élaborés a différentes pressions de
travail. (P=300 W; Darn2=20+2 scem; Vi=- 75 V; Vyg=-57 2 -68 V)

Echant. Pression Nitrure Réseau Parametres de Groupe
N° total (mbar) obtenu cristallin maille (A) spatial
E19 1,2x107 TiN cfc a=b=c=4,24173 Fm3m
(stoechio.) a=P=y=90°
E27 5x107 TiNj hexagonal a=b=2,9737 P63/mmc
c=4,7917
a=F=90°, y=120°
E25 1,4x1 0! TiN; tétragonale a=b=2,9737, P42/mnm
c=4,7917
a=B=y=90°




87

= TiHl (111)

3
g ]
571 '. TiN (200

TiM (220

2-rhaia- o

a) Dépot réalisé a une pression totale = 1,2x10™ mbar

Til (101

TiH (110

" TiN(002)

Til (102)

] TiN (100 ; Till (200 Til (002
] TiN (103 \' { Tir (0%

2-rheia - Tcam

b) Dépot réalisé a une pression totale = 5x10 mbar

Un (G ounis)
A

Tigh zopy LT G10)

Tiah (110 a1 TmNQ“;rizN(zzn) Tizll (311Y

: Tiﬁ(lm\) \“ \ Tile(UDE) Tl (321)

2-rhea-Tes

c) Dépot réalisé a une pression totale = 1,4x10™ mbar

Figure 4.17 : Diffractogramme des couches de nitrure de titane réalisées a différentes
pressions totales. (P=300 W; D, n2=20+2 scem; Vi=- 75 V; Vy=-57 2 -68 V)
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De ces résultats, on remarque que la structure change totalement en fonction de la
pression de travail. Selon R. Banerjee et ces collaborateurs [21] ’énergie des ions est un
facteur trés important influencant le mode de croissance et la taille des cristallites. En
diminuant la pression et par conséquence augmentant I’énergie des ions incidents, une
densité plus élevée de sites de nucléation sera crée dans le substrat a cause d’un plus grand
nombre d’atomes pulvérisés de la cible arrivant au substrat. Ceci a comme effet la
diminution de la taille des cristallites et le changement de la composition des dépots. Dans

notre cas, le changement du réseau cristallin révélé peut étre expliqué de la méme facon.

Les revétements obtenus ont différentes couleurs. Celui réalisé a une pression totale
¢gale a 1,2)(10'2 mbar a une couleur dorée ; par contre, cette couleur devenue de plus en
plus cuivrée lorsqu'on augmente la pression totale, ce qui explique I'augmentation de la
teneur de ces dépoOts en azote. L’analyse chimique par EDS a révélé une légere
augmentation de la teneur de ces dépots en azote en augmentant la pression totale. Ceci
peut étre expliqué par I’augmentation de I’adsorption de 1’azote par les dépots au cours de
leurs croissances en augmentant cette pression. D'autre part, la diminution de la teneur des
dépots en titane, en augmentant la pression totale, est due a la diminution du libre parcours
moyen, en particulier celui du titane pulvérisé. Par conséquent, la quantit¢ du titane
arrivant au substrat est diminué (voir annexe B). L’inspection de ces dépdts par la
microscopie optique n’a révélé aucune trace de défaut de recouvrement. En allant plus loin
et en utilisant la microscopie ¢lectronique a balayage (figure 4.18), des micro—cratéres ont
¢été observés. La surface de ces revétements présente un aspect lisse (absence de micro—

domes) qui ressemble a celle de la zone de transition T représentée dans le modele SZM.

D'autre part, 1'augmentation de la pression totale a diminué la teneur des dépots en
titane. Ceci est di a la diminution du libre parcours moyen, en particulier celui du titane
pulvérisé. Par conséquent, la quantité du titane arrivant au substrat est diminuer (voir
annexe B). La couleur des dépots réalisés a une pression de 1,2x107 mbar est dorée. Par
contre, cette couleur est de plus en plus cuivrée lorsqu'on augmente la pression totale ; ce

qui explique I'augmentation de la teneur en azote de ces dépats.
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b) dépot réalisé a 5x10mbar

¢) dépot réalisé a 1,4x10" ' mbar

Figure 4.18 : Micrographies des surfaces des dépots réalisés a différentes pressions
totales (P=300 W; Darn2=20+2 scem; Vi=-75V; V4=-57a-68 V)
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4.4. Etude de ’adhérence des films élaborés

Nous savons que l'adhérence des couches minces sur des substrats en acier
notamment le nitrure de titane est trés délicate. Pour améliorer cette adhérence il y a deux
solutions [35] :

» soit en intercalant une sous couche de titane pur entre le substrat et la
couche de TiN ;

» ou bien en créant une couche intermédiaire par inter-diffusion des
¢léments de la couche et du substrat, formant ainsi une couche de propriétés

intermédiaires.

Pour créer une sous-couche par inter-diffusion, on doit réaliser le dépdt a haute
température. Dans notre cas, le dépot est réalisé a la température ambiante qui rend

I’intercalage d’une sous couche de titane pur la seule solution possible.

Comme nous 1’avons cité précédemment, il existe diverses techniques pour évaluer
I’adhérence des couches minces. Dans ce travail, on a choisi la méthode d’indentation
Rockwell sous charges de 100 kg et de 150 kg avec un céne en diamant sur des dépots

¢laborés a différentes conditions.

Les micrographies de la figure 4.19, ont permis d’avoir des renseignements
concernant ’adhérence des revétements réalisés. Sous une charge de 100 kg, figures 4.19.a
et 4.19.b, aucun décollement autour de I’empreinte n’est observée. Ainsi, on a obtenu les
mémes résultats sous une charge de 150 kg (figures 4.19.c et d). Sur les échantillons
préparés a une polarisation de substrat inférieur a -50 V, I’écaillage des dépdts tout autour
des empreintes a été¢ observé. Bien que ce test reste qualitatif, on peut dire que les couches
¢laborées ont une bonne adhérence. Notant que les dépdts réalisés sans sous-couches

d’accrochage (titane pur) présentent une trés mauvaise adhérence (figure 4.2).

On peut remarquer aussi, a partir de ces figures, qu’aucune trace de fissure n’est
observée sur ces revétements autour des empreintes d’indentation, signe de faibles
contraintes internes. En les comparants avec le modéle présenté par la figure 3.9, on peut

dire que ces dépots ont une trés bonne adhérence aux substrats.
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Figure 4.19 : Photographies des empreintes du pénétrateur HRA 100 kg (a, b) et HRC
150 kg (c, d) sur dépdt de nitrure de titane

Il est connu qu'une épaisseur importante peut induire une détérioration de 'adhérence
ou un décollement de la couche en raison des contraintes internes du matériau qui devient
de plus en plus élevées. Pour cette raison et afin d'étudier cet effet, nous avons testé
I’adhérence des dépots réalisés a différents temps de déposition (15, 20, 30, 45, 60 min).
Les épaisseurs des échantillons élaborés ont ét¢ mesurées par MEB sur les sections
transversales polies. Ces valeurs sont présentées dans le tableau 4.8. L’écaillage du dépot
n’est observé que pour une polarisation inférieure a -50 V. Les autres dépdts ne présentent

aucun décollement du dépot.
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Tableau 4.8 : Epaisseur de dépot en fonction du temps de déposition.

Echantillon N° E10 E13 E21 E24 E33 E36
Puissance (watts) 300 300 300 300 300 300
Vs (V) -50 =75 =75 =75 -25 0
Durée de dépot (min) 30 60 45 20 30 30
Epaisseur (um) 0,36 0,80 0,62 0,32 0,40 0,74

4.5. Mesure de la microdureté Vickers

Des mesures de microdureté Vickers avec une charge de 10 grammes ont été prises
sur des échantillons élaborés sous différents parameétres opératoires. Les résultats obtenus
(tableau 4.9) montrent que la dureté a été améliorée d’une valeur représentant environ
quatre fois celle de 1’acier constituant les substrats. Bien que 1’essai de microdureté utilise
une charge de 10 grammes, le pénétrateur s’enfonce au-dela de la couche mince pour aller
se noyer dans la masse du substrat. Théoriquement, la profondeur de pénétration du
pénétrateur ne devrait en aucun cas dépasser 10% de I’épaisseur du film [38]. Il aurait fallu
employer un nano indentation qui utilise des charges variant de 0 a 1 grammes pour

atteindre cet objectif.

Dans notre cas, la dureté de 1’acier utilisé comme substrat a une moyenne égale a 130
HV). Cette valeur est trés faible par rapport a celle de nitrure de titane reporté dans la

littérature comme étant égale a 2300 HV.

D’apres les résultats présentés dans le tableau 4.9, on remarque que la dureté relative
augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur. Ceci peut étre expliqué par I’influence de
I’épaisseur sur la dureté relative du couple dépot/substrat. Car, les mesures effectuées par
micro— dureté ne révélent pas la variation de la dureté des dépdts a cause de grandes

charges utilisées par cette technique.
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Tableau 4.9 : Valeurs de dureté relative mesurée des dépdts de nitrure de titane.

Ech. N° E4 E24 E26 E21 E13
Temps de déposition 15 20 30 45 60
Dureté mesurée (Hv) 420 Hv | 430 Hv | 465 Hv 490 Hv | 530 Hv
Epaisseur du film (um) 0,40 0,42 0,59 0,72 0,74

4.6. Essai d’usure

Les essais tribologiques sont utilisés pour déterminer les frottements engendrés par
les surfaces en contact animées d’un mouvement relatif. Elles permettent d’obtenir une
idée sur le comportement du revétement vis-a-vis du frottement et 1’usure mais aussi de
confirmer la grande dureté des revétements TiN qui devait se traduire par une bonne tenue
a ’usure. Le nitrure de titane produit par pulvérisation magnétron est caractérisé par une
dureté ¢€levée (2300 HV). L’objet de cette étude est de confirmer aussi la qualité de
I’adhérence de dépdt au substrat, leur niveau de dureté et leur résistance a I’usure adhésive.
De ce fait, nous avons effectués des tests d’usure type pion sur disque dans les conditions
citées précédemment. Un nettoyage par acétone suivi d’un séchage sous air comprimé est
préalablement effectué¢ avant de peser les échantillons. Ces derniers sont ensuite examinés
par microscopie optique. La figure 4.20.a montre une micrographie de 1’échantillon testé
sous une charge de 76 grammes avec un pion d’une duret¢ de 60 HRC. Les résultats
obtenus prouvent que ce dépdt posséde une dureté élevée ; ceci est expliqué par le transfert
de matie¢re du pion vers 1’échantillon testé. Ce transfere est traduit par 1’augmentation de
poids aprés chaque test jusqu’a une valeur déterminer ou il se stabilise. Aussi, cette
expérience prouve la bonne adhérence des revétements réalisés, une mauvaise adhérence
aurait conduit a 1’éclat des dépots sous une forte charge. Le teste effectuer sous la méme
charge en utilisant un pion en acier alli¢ ayant une dureté¢ de 75 HRC a montré les mémes
résultats (figure 4.20.b), une augmentation du poids est enregistrée apres chaque teste et il
se stabilise aprés 6 min d’expérience. Ceci vient consolider les remarques enregistré
précédemment et indique que la dureté de ces revétements est trés élevée ainsi que

I’adhérence est suffisamment élevée.



Figure 4.20 : Aspect d’un sillon usé d’un dépot testé sur une machine pion sur

disque en utilisant : a) pion de 60 HRC, b) pion de 75 HRC.
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail était la synthése et la caractérisation des revétements de
nitrure de titane ¢élaborés par pulvérisation magnétron RF dans une atmosphere réactive.
Dans un premier temps, notre travail a consisté a participer au montage et mise en marche
du nouveau magnétron recu par le laboratoire des couches minces de CDTA ; et par suite,
a trouver les points de fonctionnement expérimentaux du réacteur. Dans le but de maitriser
les principaux parametres opératoires, tels que la pression totale et partielle des gaz
plasmageénes, la polarisation des substrats, la puissance appliquée, ...etc. Nous avons
ensuite, développé et optimisé ces parameétres en cherchant des dépdts de meilleures

caractéristiques.

Des caractérisations structurales, mécaniques et tribologiques des dépdts €élaborés ont
¢té menées afin d’étudier I’influence de chaque parameétre sur les propriétés de ces dépots.
D’aprés les résultats obtenus, on peut tirer les conclusions suivantes :

» Une importante rugosité de substrat détériore la qualité de I’adhérence. dans
notre cas, nous avons trouvé qu'une meilleure adhérence est obtenue a des
faibles rugosités (Ra inférieur a environ 60 A). Pour des rugosités plus
importantes, nous avons observé des craquelures et méme 1’écaillage du
dépot.

» Les dépdts réalisés directement sur substrats présentent une mauvaise
adhérence, ceci est dii a I’incohérence des réseaux cristallins du dépdt et du
substrat. Pour améliorer cette adhérence, nous avons intercalé une sous
couche d’accrochage en titane pur. Cette derniére présente des
caractéristiques  intermédiaires permettant d’améliorer sensiblement
I’adhérence des dépots aux substrats.

» Avec I’équipement employé et pour une distance inter—¢électrode de 50 mm,
nous recommandons I’emploi de puissance inférieur a 400 watts. Au-dela de

cette puissance, le plasma devient instable.
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» En variant la puissance, des changements de la texture des dépdts sont
observés. Le choix de la structure dépendra de I’application du dépdt dans son
environnement de travail envisagé.

» Les potentiels de polarisations des substrats permettent de controler la
structure cristalline des dépdts. Un réseau tétragonal est obtenu pour un
potentiel nul, devient cfc de type NaCl a un potentiel de -75 V et plus. La
teneur des films en azote augmente aussi avec 1’augmentation de ce potentiel.

» La composition chimique d’un dépot est trés sensible a 1’atmosphere
plasmagene. A des faibles proportions de Ny/Ar, la composition chimique du
film de TiN augmente rapidement jusqu’a une valeur qui détermine la teneur
maximale en azote dans un dépot (71 % at. de N). Une composition
stoechiométrique a été obtenue pour un débit de 20 scem pour 1’argon et 2
sccm pour 1’azote.

» Une dureté relative du couple dépot/substrat d’environ trois a quatre fois plus
grande que celle de D’acier est obtenue. Ces valeurs malgré qu’elles ne
représentent pas celle du dépdt seul, donne une idée sur la valeur qualitative
de la dureté du dépot.

» L’adhérence a été évaluée par indentation d’un cone sous une charge de 100
kg et 150 kg. Les résultats qualitatifs obtenus, montrent que les dépdts
réalisés présentent une bonne adhérence. Au voisinage des empreintes, aucun
décollement n’a été observé sauf ceux réaliser a des faibles potentiels de
polarisation (Vg < 50 volts).

» La résistance a I'usure des dépdts a été effectuée en utilisant un tribométre de
type pion sur disque, sous une charge de 76 grammes. Les résultats obtenus
montrent que ces dépots ont une bonne résistance a 1’usure. D’autre part, une
acceptable résistance au décollement du revétement du substrat est notée

surtout pour ceux réalisés sous une polarisation de substrat d’une valeur > -75

V.

Pour mieux représenter ce travail et afin d’éviter certain problémes liés aux matériels
inadéquat a ce type de dépot, nous recommandons [’utilisation de techniques autres mieux
adaptées a ces dépots, telles que XPS, RBS pour analyser la composition chimique ; la

nano indentation pour mesurer la dureté ; la diffraction des rayon-X réaliser dans des
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conditions hors symétrie pour mieux déterminer la texture ; ainsi que le scratch test pour

I’évaluation de I’adhérence.

Comme perspective, certains parametres ne sont pas développés dans le présent
travail, ils peuvent étre réalisés et considérés comme une suite logique de ce mémoire.
L’¢tude de I’influence de la distance interélectrode sur les parameétres opératoires et par
suite sur les caractéristiques des dépots élaborés est I’un de ces parametres. L’évolution de
la cinétique de dépot (vitesse de dépot) en fonction de la distance interélectrode est un
autre parametre qu’on peut développer. La réalisation des dépots a des températures plus
¢levées et/ou sous une polarisation RF ainsi que 1’utilisation d’un porte-substrat muni d’un
dispositif permettant le déplacement des échantillons sous la décharge plasma peut étre
I’objet d’une autre étude. Enfin, on peut réaliser et étudier des dépdts multicouches ou
nanostructurées telles que TiN/TiC, TiN/CrN, TiN/AITiN, ... etc, en développant les

mémes parametres.



ANNEXE A
LISTE DES ABREVIATION

Ar : argon

Ar':ion d’argon

CDT : coefficients de dilatation thermique

CDTA : Centre de Développement des Technologies Avancées
CO;: dioxyde de carbone

CVD : dépot chimique en phase vapeur

DC : courant continu

DRX : diffraction aux rayons-X

E : module d’¢lasticité longitudinale

EDS : la spectroscopie a énergie dispersive

Hg : mercure

HVj: dureté Vickers sous une charge de 10 grs

H,O : I’eau

H;S : hydrogéne sulfuré

LTSM : Laboratoire de Traitement de Surface et Matériaux
MEB : microscope électronique a balayage

M; : la masse moléculaire

N : azote

NaCl : chlorure de sodium

N, : di-azote

N, " : ion d’azote

O, : oxygene

PVD : dépot physique en phase vapeur

RF : radiofréquence

SZM : structure zone mod¢ele

T : température de fusion du matériau constituant le substrat
Tfim : température de fusion du matériau constituant le film

Ti : titane



TiB; : borure de titane

TiC : carbure de titane

TiN : nitrure de titane

[uv w] : direction cristallographique

V4. : potentiel d’autopolarisation

V.¢: tension rf appliquée a la cathode
Vb : potentiel de polarisation de substrat
Z;: le numéro atomique

v : coefficient de Poisson



ANNEXE : B
PHYSIQUE FONDAMENTAL DE LA PULVERISATION

A-1/ Création du plasma et interaction entre I’électron et la molécule du gaz

L’effet d’une décharge électrique dans un gaz ionisé, ou « plasma », contenant des
ions, des ¢€lectrons et des particules neutres. Le plus souvent ces particules sont dans des
¢tats excités, avec des densités respectives Ni, Ne et N,. I’ensemble est électriquement
neutre, c’est-a-dire que la densité des ions N; est égale a la densité des électrons Ne [1]. Les
particules chargées tendent & se mouvoir rapidement en retour pour réduire ces différences
de potentiel. La « longueur de Debye » définit la distance sur laquelle des écarts a la
neutralité peuvent exister du fait d’agitation thermique agissant sur les électrons du plasma

[2].Elle est déduite par I’expression [1] :

D, = /glzlk—i; ......................... (A-1)

€0 : est le constant diélectrique du vide
kg : est la constante de Boltzman: 1,38.10"3 8 J/K,
: est la température d'électron (Te=23200 K ™2 eV),

Ou:

5

N, : est la densité des électrons (en cm™), g est la charge de 1'électron (en coulombs).

La neutralité ¢électrique n'existe donc qu'a une échelle d'observation supérieure a De.
Un calcul simple montre d'ailleurs que pour séparer un électron d'un ion sur une distance
égale a D, 1'énergie dépensée contre la force de rappel électrostatique est de 'ordre de
'énergie thermique kgTe. Cl'est-a-dire que l'agitation thermique des électrons ne peut
provoquer la séparation des charges que sur une distance inférieure a D.. En revanche, bien
que les particules de chacune des especes soient a 1'équilibre thermodynamique, les
différentes especes ne sont pas a 1'équilibre thermodynamique entre elles, mais dans un état
stationnaire pour lequel les trois espéces de particules ont des températures Te, T; et T,

différentes.



T.=23200 K
Ti =500 K
T,=293 K

Ces valeurs typiques de la température ont été calculées d'apres la formule ci-dessous

/Mv /kT(J:i,e,n) .................... (A-2)
Ou:
M; : est la masse de I'espece j ;
T; : est la température absolue de l'espéce j ;

V; : est la vitesse de 'espece j.

Les ¢lectrons libres sont accélérés dans le champ électrique crée par I'anode ont une
certaine probabilité d'entrer en collision avec les molécules d'argon constituant le gaz de
basse pression contenu dans I'enceinte. Quatre processus conduisent a des échanges
d'énergie entre les ¢électrons et les molécules gazeuses d'argon : ionisation, recombinaison,
excitation et relaxation [3]. Nous nous intéresserons plus particulierement a la formation
des ions, c'est a dire l'ionisation et I'excitation, puisque seules ces particules chargées sont

sensibles a I'action du champ électrique de la cible qu'elles bombardent.

Avant de décrire le mécanisme de collisions entre 1'électron et la molécule du gaz,

nous présentons d'abord un rappel sur la notion de libre parcours moyen dans un plasma.

A-2/ Libre parcours moven A

Le tableau (A-1) présente les vitesses moyennes calculées en utilisant la formule (II-

4) pour une série de gaz :

Tableau (A-1) Vitesses moyennes pour différents gaz

Gaz He H, | HO | N 0O, Ar | CO | CO, | Hg

Vitesse moyenne a 1200 | 1700 | 570 | 450 | 430 | 380 | 450 | 360 | 170
15 °C, en m/s




Ce tableau montre que les vitesses moyennes pour la plupart de gaz sont plus grandes
que la vitesse de son (environ 340 m/s). Mais en réalité, les molécules de gaz ne se
dispersent pas par cette vitesse calculée. Cette contradiction a été résolue par Clausius en
introduisant le concept de libre parcours. Le libre parcours est la distance parcourue par un
atome d’un gaz entre deux collisions avec les atomes de ce méme gaz. Comme apres
chaque choc, la direction de son mouvement peut étre changée, sa trajectoire est chaotique

comme I’indique la figure (A-1) :

Figure A-1 : Trajectoire en ligne brisée décrivant le libre parcours d'une molécule.

Le processus de collision est aléatoire. Une valeur moyenne de ce libre parcours est
calculée, il s’agit du libre parcours moyen. La formule (A-3) en donne I’expression pour
les molécules d’un gaz de diametre d a pression P et a température T :

keT
V2md?P

kg : est la constante de Boltzman: 1,38.107% J/K,

= 2,331*%107*

d’pP

T : est la température absolue (en kelvins),
P : est la pression (en torr),

D : est le diamétre de molécule (en cm).

Dans le cas ou la pression s’abaisse, la densit¢ du gaz diminue, c’est-a-dire que la
probabilité pour un atome de rencontrer les atomes du gaz résiduel diminue, alors le libre
parcours moyen s’allonge. Par contre si la pression s’¢léve, le libre parcours moyen

diminue.

Par exemple, pour une molécule d’argon dont le diamétre d est égal a 3,68.10° cm,
pour une pression de P= 10~ torr et pour une température T=300 K, nous obtenons une
valeur de A égale a 5,1 cm. Le tableau (A-2) ci-dessous montre 1’évolution du libre

parcours moyen avec la pression :



Tableau (A-2) : I’évolution du libre parcours moyen avec la pression.

Pression (torr) Ipm A (cm)
10° 5
107 0,5
10 0,05
1 0,005

On voit clairement que dans la gamme de pression que nous utilisant (P= 107), le

libre parcours moyen sera de 1’ordre de la distance cible/substrat (5 cm).

La notion de libre parcours moyen pour un gaz est bien plus simple que pour le cas
d’un plasma froid parce que les especes en présence ions, électrons, atomes ont a la fois de
sections efficaces de collision et de vitesses différentes. De plus, ce gaz de particule est
chargé et les effets d’écran de Debye jouent un rdle considérable. Par exemple, le libre
parcours moyen pour un ion d’argon Ar' entre deux chocs avec les molécules de gaz est

donné par la formule (A-4) :

Ou A est le libre parcours moyen pour une molécule d’argon. Supposons que le
diametre de I’ion et celui de la molécule soit tous deux égal a d. la vitesse des ions est plus
grand que celle des molécules a cause de ’effet du champ ¢lectrique. Donc la formule
dérivée dans le cas de la pulvérisation cathodique d’un métal pur est rigoureuse pour les

ions [1].

Quant aux €lectrons, leur vitesse est beaucoup plus grande que celle des molécules a
cause de I’effet de champ électriques et de leurs faibles masses. On peut donc considérer

que les molécules ne bougent pas par rapport aux électrons. On pose que le diamétre de
d : . . .
1’¢lectron estE, plus petit que d (le diamétre d’un ion ou d’une molécule). Le libre

parcours moyen pour un €lectron percutant une molécule du gaz est donc :

Am e A2A (A-5)

e d 2
m{j
2



Le tableau (A-3) présente le libre parcours moyen d’une molécule, d’un ion et d’un

¢lectron pour une famille de gaz a la température de 25 °C et pour une pression de 1 torr.

Tableau (A-3) : libre parcours moyen des molécules, ions et électrons pour une
famille de gaz

Gaz H. H, N, 0O, Ar | CO, | air Hg
A (10'3 cm) 14,72 | 9,31 | 1045 | 540 | 53 | 3,34 | 5,09 | 3,8
A (10'3 cm) 20,9 | 1032 | 14,8 | 7,67 | 7,52 | 4,75 | 7,22 | 5,4
A (10'3 cm) 84 53 59,2 | 30,2 | 30,2 | 18,9 | 28,8 | 21,6

A-3/ Interaction entre 1’électron et la molécule

Les collisions entre les électrons et les autres espéces (chargés ou neutres) dans un
plasma défini les propriétés de la décharge luminescente. Ces collisions sont soit élastiques
ou inélastiques, ceci dépend de la quantit¢ de I’énergie interne préservée de ’espece
entrant en collision. Les collisions ¢élastiques ne jouent aucun réle dans le domaine de la
pulvérisation cathodique. Par contre, les collisions inélastiques donnent naissance a des
réactions conduisant a la création d’atomes excités : les ions [3]. Ces ions sont accélérés
par le champ ¢électrique de 1’espace sombre de cathode et vont bombarder la cible, éjectant
des atomes superficiels et des ¢électrons secondaires. Ces ¢électrons sont accélérés a leur
tour par le potentiel de 1’espace sombre de la cathode et pénétrent dans le plasma ou ils

entre en collision avec les atomes, les ionisant, et contribuant ainsi a entretenir la décharge

[4].

A-3-1/ Collision inélastique [1]

Dans le cas d’un choc inélastique, une particule chargée de masse M, et de vitesse V,,
percute un atome de masse M, et de vitesse V,=0; la conservation de I’impulsion est

calculée par : MV, cos0=MV +M\V, ... (A-6)

prpl

La conservation de 1’énergie au cours d’un choc inélastique s’écrit :

%I\/Iprz:%Mpwp21+vpzsin2¢9)+%|\/| Vao+2U (A-7)

a’al

Ou ? U est I’énergie gagnée par la molécule pendant le choc.



En combinant les formules (A-6) et (A-7), on peut calculer I’expression de I’énergie

transférée ef :

2

E M. V2 2M .V
ef = —2 =24l M el T (A-8)
Ep Mp I\/I—""(M‘,31+Mp azl+2AU

p
On voit ici que I’énergie transférée peut étre importante méme si les masses sont tres
différentes. C’est la raison du role essentiel jou¢ par les transferts d’énergie inélastique

dans les plasmas froids.

A-3-2/ L’ionisation

Si un électron est accéléré entre deux points dont les potentiels différents de x volts,
cet ¢électron posséde une énergie de x électrons-volts. Pendant le choc avec une ou
plusieurs molécules du gaz d’argon, cet électron peut perdre son énergie potentille et
gagner une quantité d’énergie cinétique équivalente. Le choc peut provoquer des
ionisations, des excitations, des transitions Auger ou des transitions résonantes [1]. Quand
cette énergie est tres petite, le choc entre cet électron et une molécule du gaz d’argon
provoque seulement des transitions Auger et des transitions résonantes. Quand 1’énergie de
I’¢lectron est assez grande, typiquement de 1’ordre de 16 eV pour 1’argon, 1’atome d’argon
est ionisé suivant le processus indiqué par les deux formules (A-9) et (A-10) [3] :

Ionisation simple :

e +Ar ——Art +2e (A-9)

Tonisation double :

e +Ar ——Ar +2e . (A-10)

Les deux ¢électrons produits par la premiére collision peuvent alors étre accélérés par
le champ ¢électrique, grace a I’anode portée a un potentiel de 150 volts, jusqu'a ce que ces
deux électrons provoquent a leur tour une nouvelle ionisation. C’est par cette
multiplication des chocs que le plasma et la décharge luminescente sont maintenus. Bien
entendu, pendant I’intervalle de temps qui sépare le premier choc du choc suivant, une

. . . + , .
faible proportion des ions Ar peut absorber un électron et se recombiner en des atomes



neutres d’argon. La durée de vie des ions varie avec la nature des processus de

recombinaison.

A-3-3/ L’excitation [1. 3]

Dans ce cas 1’énergie de I’¢électron est inférieure a 11,56 eV ; I’atome ne peut pas étre
ionisé. Mais il peut étre excité sur un niveau Auger, I’atome (d’argon Ar’) n’est pas stable,
il va retourner a son état fondamental en émettant de la lumiére (1eV=12345 2\), comme
I’indique la formule (A-11) :

Ar'— S Ar+ho .o (A-11)

A-3-4/ Relaxation [1]

C’est pourquoi I’on observe une lueur associée au plasma. C’est le processus de
relaxation. On voit donc ici que le processus d’excitation est inverse de celui de la
relaxation. Le caractére fondamental de la décharge luminescente est 1ié au processus
d’ionisation, mais seul un atome sur dix mille peut étre ionisé. L’ensemble du gaz est

électriquement neutre. La densité de courant est de 1’ordre de 1 mA/cm®.
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