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Introduction 

INTRODUCTION 

Rares sont les matériaux dont les caractéristiques n'évoluent pas en fonction 

de celles de leur surface, voyant quelquefois certaines de leurs propriétés diminuer et 

même disparaître totalement dans certains milieux où les diverses agressions qu'ils 

subissent provoquent leur détérioration prématurée. Ce peut être par exemple la 

dégradation d'un polymère en présence d'ultraviolets et d'oxygène (thermo

oxydation), les problèmes de corrosion d'alliages métalliques divers ou encore des 

phénomènes d'usure mécanique en général. C'est typiquement dans ce genre de cas et 

lorsqu'il est nécessaire d'améliorer ou d'apporter de nouvelles fonctionnalités que les 

traitements de surface trouvent leur intérêt. L'apport d'une couche par voie 

électrolytique ou par l'application de peintures est utilisé depuis très longtemps et 

reste une solution efficace dans la lutte contre la corrosion ou pour des applications 

tribologiques. Cependant, le principal inconvénient reste la protection de 

l'environnement et les réglementations de plus en plus restrictives ont donné lieu au 

développement de nouveaux procédés : les techniques de dépôts sous vide assistées 

plasma. 

Ces dernières, outre leur caractère moins polluant, offrent de nombreux avantages tels 

que le nettoyage ou le gravage des surfaces mais aussi la possibilité de synthétiser des 

films métalliques, céramiques ou à base de polymères en dehors de conditions 

d'équilibre thermodynamique, conférant ainsi aux films obtenus des propriétés 

supérieures à celles du matériau dont ils sont issus. Il existe actuellement deux 

grandes familles de dépôts sous vide: les procédés de dépôts chimiques (CVD) et 

physiques (PVD) en phase vapeur. 

Les films à base de titane obtenus par les techniques PVD sont déjà largement utilisés 

industriellement sous forme de nitrures dans le secteur des outils de coupe. Quant aux 

oxydes, et notamment le Ti02, c'est en qualité de pigment qu'il est traditionnellement 

utilisé dans les peintures. En couches minces, c'est en optique et micro électronique 

qu'il trouve un intérêt particulier. Par ailleurs, ses applications ont été étendues dans 

les domaines de la catalyse et la photocatalyse, pour la décomposition de 
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Introduction 

contaminants organtques dans 1' air et dans 1' eau. De récents travaux relatent 

également des propriétés autonettoyantes ainsi que des fonctions autorisant 

l'élimination d'odeurs ou de bactéries sous rayonnements ultra violets. Le dioxyde de 

titane pouvant être obtenu sous différentes variétés de propriétés variables, il est 

important d'être en mesure de maîtriser sa formation sous forme de revêtements. En 

outre, la quantité importante d'oxydes de titane qu'il est possible d'obtenir par 

pulvérisation cathodique magnétron et le peu d'informations relatives à ces matériaux 

dans la littérature justifie 1' étude du système titane - oxygène. 

D'autre part, un paramètre important et quelquefois négligé reste la tenue mécanique 

des films sur leur substrat. Quelles que soient les applications pratiques, il est de 

première importance de prendre en considération les diverses agressions de type 

mécanique susceptibles d'endommager les couches et d'altérer leurs propriétés ou 

celles de leur substrat. 

L'objectif de ce travail est de maîtriser la croissance et les propriétés de revêtements à 

base de titane et d'oxygène via leur caractérisation structurale et mécanique. Avant 

d'entamer ces démarches, un premier chapitre sera consacré à 1' étude des conditions 

d'obtention et de caractérisation des revêtements. La pulvérisation cathodique 

magnétron en condition réactive sera décrite d'un point de vue phénoménologique et 

le contrôle du procédé recevra une attention particulière. Les propriétés des 

principaux oxydes de titane à l'état massif contenues dans la littérature seront 

également abordées avant d'envisager leur synthèse sous forme de films minces. 

Enfin, les conditions d'élaboration (dispositif expérimental) et de caractérisation des 

couches seront décrites en détails, sachant que deux techniques complémentaires aux 

analyses classiques ont été développées en parallèle au laboratoire. 

Un deuxième chapitre apportera les informations d'ordres structural, optique et 

morphologique des films en fonction des conditions d'élaboration. Ainsi, l'évolution 

de la nature des phases obtenues par diffraction des rayons X sera étudiée en fonction 

de la composition des revêtements, directement dépendante du procédé de 

pulvérisation. L'obtention d'un diagramme de structure Ti-0 simplifié permettra de 

mettre en évidence deux structures intéressantes, d'un point de vue mécanique pour le 

monoxyde de titane (Tiü), et au niveau des propriétés optiques pour le dioxyde de 

titane (Ti02). Ainsi, les propriétés structurales et l'état de contrainte interne des films 
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de monoxyde TiO seront reliés aux paramètres d'élaboration. Enfin, le dioxyde de 

titane recevra également une attention particulière et les mécanismes prépondérants 

intervenant dans la phase de croissance seront mis en avant par l'utilisation d'une 

technique in situ développée au laboratoire. 

Le dernier chapitre traitera des aspects mécaniques et de la tenue des revêtements sur 

les substrats. Ainsi, après avoir mis en évidence l'influence de la structure sur les 

contraintes résiduelles présentes en fin de traitement, l'ensemble des couches sera 

étudié sous sollicitations statiques puis dynamiques. Les caractéristiques mécaniques 

du monoxyde de titane seront ensuite abordées en fonction de sa composition et de 

son état de contraintes internes. L'influence de ces deux paramètres sera 

particulièrement étudiée sur la dureté, la résistance à la fissuration et la fatigue en 

frottement. Enfin, la dureté du Ti02 sera évaluée sous faible charge par nanc

indentation et ce, en fonction de la structure de la couche pour terminer par une 

estimation de l'adhérence des couches de dioxyde de titane effectuée par rayure sous 

faible charge. 

Ce travail se terminera sur une réflexion concernant l'ensemble des résultats obtenus. 

Quelques perspectives et éléments importants en vue de compléter cette étude seront 

alors abordés. 
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CHAPITRE 1 : Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

1.1 - INTRODUCTION 

La synthèse de revêtements métal - métalloïde par pulvérisation cathodique magnétron 

peut s'effectuer suivant deux méthodes bien distinctes. La première consiste à pulvériser, par 

le biais d'un gaz chimiquement neutre ionisé, une cible constituée du matériau à déposer (ex: 

Ti02). La deuxième méthode offre l'avantage de synthétiser les revêtements désirés à partir 

d'une cible en métal pur via l'incorporation, en plus du gaz porteur, d'un ou plusieurs gaz 

réactifs générant un apport en métalloïde (N, C, H ou 0) et autorisant ainsi la formation de 

revêtements dans des gammes de structure et de composition étendues. Au cours de cette 

étude, la totalité des films à base de titane et d'oxygène est élaborée suivant cette deuxième 

méthode de pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive qui, dans un soucis de 

simplicité sera qualifiée par la suite de pulvérisation réactive. Ce chapitre a pour but de 

détailler d'une part les principes de la pulvérisation réactive et d'autre part les conditions 

reqmses pour 1' élaboration et la caractérisation structurale et mécanique des différents 

revêtements. 

Une première partie sera consacrée au procédé de pulvérisation réactive. Les 

mécanismes de base de cette technique seront rappelés avant d'entamer une brève étude sur la 

phénoménologie et le contrôle du procédé dans différentes configurations, directement 

appliquée au cas de la synthèse de films minces à base de titane et d'oxygène. 

Dans un deuxième temps, des précisions seront apportées de la littérature sur la nature 

et les propriétés intrinsèques des différentes phases s'étendant du titane pur jusqu'au dioxyde 

de titane. 

Enfin, une attention particulière sera consacrée à la description de l'ensemble du 

dispositif de pulvérisation réactive et des conditions expérimentales utilisés. Par ailleurs, deux 

techniques de caractérisation développées au cours de cette étude seront décrites : 

l'interférométrie optique en transmission apportant des informations optiques et structurales 

in situ en cours d'élaboration des revêtements, et l'émission acoustique simultanée associée 

aux tests classiques réalisés en mécanique du contact (indentation, rayure). 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

I.2 -PULVERISATION CATHODIQUE MAGNETRON EN CONDITION 

REACTIVE : PHENOMENOLOGIE ET CONTROLE DU PROCEDE 

Dans cette partie, nous donnerons quelques rappels concernant la pulvérisation 

cathodique magnétron en condition réactive. Phénoménologie et contrôle du procédé de 

pulvérisation réactive seront brièvement abordés, notamment dans le cas particulier du 

système titane - oxygène. 

I.2.1 -Rappels : principe de la pulvérisation cathodique magnétron 

Il est important, dans un premier temps, de reprendre brièvement le principe général de 

la pulvérisation cathodique magnétron. Les mécanismes élémentaires exploités dans ce 

procédé sont schématisés dans la figure 1.1. 

Cible 0 Substrat 

0 0 • 0 
0 

-V Polarisable 
0 0 • 0 

w • 
0 

0 • 
~ 

Pompage 

Figure 1.1 : schéma de principe du procédé de pulvérisation cathodique 

La création d'un plasma peut être obtenue par l'application d'une différence de potentiel entre 

la paroi du réacteur et la cible au sein d'une atmosphère raréfiée de gaz chimiquement neutre 

comme l'argon. La décharge qui en résulte contient des ions positifs (Ar+) qui, accélérés par 

un champ électrique appliqué à la cathode, viennent frapper la cible constituée du matériau à 

pulvériser (le titane dans notre cas). Des atomes de métal (notés M) sont alors expulsés vers le 
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substrat où ils se condensent avec une énergie plus ou moins grande leur permettant de 

diffuser superficiellement. Au cours du temps, il y a donc croissance d'un revêtement dont les 

caractéristiques dépendent essentiellement des conditions opératoires (pression de travail, 

caractéristiques électriques de la décharge, matériau pulvérisé, etc ... ). 

Dans le but d'entretenir cette décharge à plus basse pression et d'obtenir une densité ionique 

plus importante ainsi que des espèces incidentes de plus forte énergie, la cathode est équipée 

d'un dispositif magnétron. Ce dernier est constitué de deux aimants concentriques de polarités 

inverses dont les lignes de champ se referment dans le gaz lorsque des cibles amagnétiques 

sont utilisées. Les électrons «s'enroulent» autour de ces lignes de champ et leur probabilité 

d'ioniser les atomes d'argon augmente. L'utilisation de cet accessoire autorise la synthèse de 

revêtements compacts avec des vitesses de dépôt acceptables (typiquement 1 à 10 jlm/h 

suivant le matériau à synthétiser et la configuration du réacteur). Toutefois, le magnétron 

possède des inconvénients comme une usure hétérogène des cibles et leur échauffement qui 

nécessite leur refroidissement. 

1.2.2- Pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive : 

phénomènes d'instabilités 

L'utilisation d'un gaz support dans lequel sont incorporés un ou plusieurs gaz réactifs, 

permet la synthèse de composés métal - métalloïdes, à caractère métallique ou céramique, à 

partir de cibles métalliques suivant le processus de pulvérisation réactive. Cette synthèse peut 

s'envisager sous différents aspects en fonction du matériau à pulvériser, des gaz réactifs 

utilisés ou encore des caractéristiques du réacteur. 

Le but de ce travail n'est pas d'étudier en détails la physique liée à la pulvérisation cathodique 

magnétron, mais de caractériser l'ensemble des revêtements (titane pur à TiOz) susceptibles 

d'être déposés via ce procédé. Toutefois, la configuration du réacteur ne se fait pas au hasard, 

le fait de travailler en mode réactif induisant des phénomènes d'instabilités [1-4]. Ces 

dernières sont bien connues et sont de deux types : une instabilité électrique et une instabilité 

du régime de pulvérisation. 

Cette partie mettra en évidence les causes et conséquences de telles instabilités ainsi que les 

moyens de les éliminer. 
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1.2.2.1- Phénomènes d'instabilité électrique 

Généralement, lorsqu'un gaz réactif comme l'oxygène est utilisé en plus du gaz 

porteur dans le but de synthétiser un oxyde stœchiométrique, le produit de réaction avec la 

cible recouvre partiellement cette dernière et peut former une fine couche isolante en surface. 

Ainsi, le fait de la bombarder avec des ions Ar+ engendre une accumulation de charges 

positives qui ne peuvent pas s'évacuer d'elles mêmes. Il y a donc localement, lorsque la cible 

est alimentée en continu, apparition de micro-arcs par claquage du diélectrique (phénomène 

prépondérant) et éjection de particules (débris ou gouttelettes) qui se retrouvent incorporées 

dans le film en cours de croissance. Les dépôts obtenus sont alors de qualité médiocre (grande 

densité de défauts, mauvaise adhérence, etc.). Ces phénomènes sont observés, par exemple, 

dans le cas du système aluminium - oxygène pour la synthèse de l'alumine [5]. Afin de 

s'affranchir des micro-arcs, la cible ne doit pas être alimentée en continu, mais avec une 

tension alternative radio fréquence (RF) ou à l'aide de courants pulsés à moyenne fréquence 

(CPMF) [6]. 

Dans le cas du système titane- oxygène, la synthèse de Ti02 ne nécessite pas l'utilisation de 

la RF ou des CPMF. En effet, le produit de réaction des espèces présentes dans le plasma avec 

la cible est suffisamment conducteur pour permettre 1' évacuation des charges dans de bonnes 

conditions lorsque la cible est polarisée en continu. Pour les plus forts débits d'oxygène, la 

couche de contamination se présente sous la forme d'une fine pellicule noirâtre de part et 

d'autre de la zone de plus forte érosion. La diffraction des rayons X n'apporte pas de 

renseignement quant à sa nature compte tenu de sa très faible épaisseur et aucune autre 

analyse n'a été effectuée pour la caractériser. Toutefois, la coloration observée laisse penser à 

du dioxyde de titane sous stœchiométrique (cf. Chap. II) qui possède une conductivité 

électrique suffisante. 

1.2.2.2 -Instabilités du régime de pulvérisation. 

L'introduction d'oxygène dans la décharge modifie, et parfois de manière brutale, les 

grandeurs caractéristiques du procédé. L'instabilité du régime de pulvérisation se traduit par 

un phénomène d'hystérésis largement étudié dans la littérature [7-11]. Ce phénomène résulte 

d'une compétition entre la vitesse d'oxydation de la cible (Vox) et sa vitesse de pulvérisation 

(Vpulvé). 

12 



CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

13 



CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

- - - - - - - : sans décharge 

: avec décharge 

1 
D 

0 

v 

c B 
' 

li 
1 

D A 

Débit d 'oxygène (D02) 

Dm 

r 

Régime de pulvérisation 
de composé (RPC). 

Régime de pulvérisation 
A élémentaire (.RPE). 

Figure 1.2: Cas d'un système très réactif (type Ti02). Représentation schématique de 

l'évolution : 
a) de la pression partielle d'oxygène, b) de la composition du film (Cm) 

c) de la vitesse de dépôt (Va), d) de la tension à la cathode (V), 

en fonction du débit d'oxygène introduit. Mise en évidence du phénomène d'hystérésis. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

La figure 1.2.a illustre schématiquement la variation de la pression partielle d'oxygène en 

fonction du débit introduit. Sans décharge, 1' évolution est linéaire, de pente inversement 

proportionnelle à la vitesse de pompage (Vp). En revanche, en présence d'un plasma, la 

courbe décrit une hystérésis. 

Lorsque le débit d'oxygène augmente, la vapeur métallique consomme le gaz réactif par effet 

getter sur les différentes parois du réacteur, ce qui explique la faible pente de la droite (OA). 

Jusqu'au point A, la cible est très faiblement contaminée et caractérise un régime de 

pulvérisation élémentaire (RPE) ou métallique qui conduit à des vitesses de dépôt élevées et à 

un emichissement continu du dépôt en métalloïde. Au point A, lorsque les surfaces des parois 

du réacteur sont saturées, une augmentation brutale de la pression partielle d'oxygène apparaît 

(A7B), la diminution de l'effet getter induisant une augmentation de la pression partielle 

d'oxygène, donc de la contamination de la cible par un produit dont le taux de pulvérisation 

est généralement inférieur à celui du métal. A cet instant, il y a alors transition entre régime de 

pulvérisation élémentaire (droite OA) et régime de pulvérisation de composé (RPC : droite 

BC). Finalement, lorsque le débit d'oxygène est diminué, l'inverse se produit au point C où il 

y a passage du régime de pulvérisation de composé au régime de pulvérisation élémentaire 

par « nettoyage » de la cible. 

Les conséquences liées à ce type d'instabilité sont caractérisées par: 

un domaine de composition inaccessible dû à la présence de 1 'hystérésis 

(Fig 1.2.b ), 

une chute importante des vitesses de dépôt lors du passage en régime de composé, 

transition nécessaire pour l'obtention d'un film stœchiométrique tel que Ti02 

(Fig 1.2.c). La vitesse de dépôt dans ce cas peut chuter d'un facteur 4 par rapport à 

celle du titane pur [9], 

une modification des caractéristiques électriques de la décharge (Fig. 1.2.d). 

Nous verrons, dans le cadre de cette étude, comment éliminer cette hystérésis et obtenir des 

films de Ti02 à des vitesses convenables ainsi qu'une liberté totale pour la synthèse d'oxydes 

dans des intervalles de structure et de composition moins limités. Nous ne négligerons 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation desfilf!1S. 

cependant pas le cas où l'instabilité ne peut pas être éliminée; là encore des solutions seront 

proposées afin de s'en accommoder. 

par: 

1.2.3 - Suppression de l'instabilité 

Différentes solutions sont envisageables afin de supprimer le phénomène d'hystérésis 

la diminution artificielle de l'aire totale des surfaces réceptrices du réacteur 

(écrans), 

l'introduction du gaz réactif au voisinage du substrat, 

une augmentation de la pression de travail, au détriment cependant de la qualité 

des revêtements, 

l'augmentation de la vitesse de pompage, cette dernière constituant le facteur 

prépondérant. 

Ces différents artifices reviennent à apporter des modifications au réacteur de manière à 

respecter des critères de stabilité. Ces derniers ont été définis d'un point de vue mathématique 

par Kadlec & al. [12] en considérant la variation du débit total de gaz réactif (D1) en fonction 

de la pression partielle (P02) : 

Avec: 

D02m: débit d'oxygène consommé par la vapeur de titane, 

V P : vitesse de pompage du groupe. 

(1) 

Le critère de stabilité pour (1) sera alors donné par le signe de sa dérivée par rapport à P02 : 

(2) 
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Si 

Si 

dDt(P02) 
--->0 

dP02 

dDt(P02) 
---<0 

dP02 

Dt(P 02) est stable 

Dt(P02) est instable 

(3) 

(4) 

Si l'on introduit maintenant la notion de vitesse de pompage critique du système (Vpc) [13], 

les relations (3) et ( 4) deviennent équivalentes à : 

V P > V pc le système est stable 

V p < V pc le système est instable 

avec 

[dDtCP02~ , • l , v pc = dP eqmva enta 
02 max 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

1.2.3.1 -Effet de la vitesse de pompage 

Le volume de 1' enceinte du réacteur utilisé est très faible par rapport à la capacité du 

groupe de pompage, si bien que des vitesses relativement importantes peuvent être atteintes. 

La figure 1.3 présente l'évolution de la pression partielle d'oxygène (P02) en fonction du débit 

introduit (D02), pour une pression d'argon donnée (0.3 Pa), sans et avec décharge (0,8 ou 1,2 

A). La vitesse de pompage (V p) se déduit directement de la pente de la droite obtenue sans 

décharge. Elle est dans ce cas égale à 100 l.s-1 environ. 

Dans les conditions adoptées, les résultats montrent qu'en présence de la décharge, P02 reste 

stable en tout point de la courbe, quel que soit le débit d'oxygène introduit. 

En effet, la figure 1.4 présente les résultats expérimentaux concernant l'évolution de la 

quantité d'oxygène consommée par la vapeur de titane (D02m) en fonction de la pression 

partielle de gaz réactif introduit (P02), et ce, pour une intensité appliquée sur la cible égale à 

1,2 A et une pression d'argon de 0,3Pa. 

)( : sans décharge 
• :avec décharge (1 = 1,2A) 
• :avec décharge (1 = 0,8A) 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 

Débit d'oxygène introduit (Pa.I.s-1) 

Figure 1.3: Evolution de la pression partielle d'oxygène dans l'enceinte en fonction du débit 

introduit, avec ou sans décharge, pour une pression partielle d'argon de 0.3 Pa. La vitesse de 

pompage du groupe est obtenue à partir de la pente (1/Vp) de la droite observée en l'absence 

décharge. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des .films. 

------- : droite de pente -V pc, V pc est égale à 60 I.s-1 environ. 

--- : droite de pente -V P' V P est égale à 1 00 I.s-1 environ. 

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 

Pression partielle d'oxygène, P02 (Pa) 

Figure 1.4: Evolution du débit d'oxygène consommé par la vapeur de titane en fonction de la 

pression partielle d'oxygène en présence de la décharge. La vitesse de pompage critique (60 

l.s-1
) est représentée par la pente de la droite en pointillés et celle du groupe (100 l.s-1

) par la 

pente de la droite en trait plein. 1=1,2 A, PAr=0,3 Pa. 

La vitesse de pompage critique de 1' oxygène par la vapeur de titane (V pc) obtenue est de 

l'ordre de 60 l.s-1 (Fig. 1.4). Par conséquent, Vp étant très nettement supérieure à Vpc, le critère 

de stabilité (5) est vérifié. Le système possède un point de fonctionnement unique, et ce quel 

que soit le débit d'oxygène utilisé. 

Dans cette configuration, il sera donc possible d'obtenir du dioxyde de titane stœchiométrique 

sans passer en régime de pulvérisation de composé (PointS, Fig. 1.4), donc à des vitesses de 

dépôt plus importantes, mais également de synthétiser des revêtements dans une gamme de 

composition complète. 

Notons également que, plus l'intensité appliquée sur la cible est élevée, plus le domaine de 

pulvérisation élémentaire est étendu (Fig. 1.3). En effet, pour 1,2A, la quantité de vapeur de 

titane pulvérisée est plus importante qu'à 0,8A, l'effet getter est donc augmenté et la 

transition « élémentaire - composé » est décalée vers les plus forts débits. 

Nous venons de vmr qu'une vitesse de pompage importante favorise une transition 

« continue » entre les deux régimes de pulvérisation dans des conditions données . Cependant, 

dans la plupart des cas, c'est l'équation (4) qui est vérifiée et la stabilité du procédé n'est pas 

atteinte. Deux cas se présentent alors : 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

soit le paramètre de contrôle direct de la décharge, tel que 1 'une de ses 

caractéristiques électriques, n'est pas approprié, 

soit l'instabilité ne peut pas être éliminée et doit être contournée indirectement, via 

un système de régulation en boucle, par exemple à l'aide de la pression partielle de 

gaz réactif, du flux de vapeur métallique, etc. 

1.2.3.2- Caractéristiques électriques et contrôle de la décharge 

Pour une vitesse de pompage, un débit d'oxygène, et un couple métal - métalloïde 

donnés, le choix du paramètre électrique contrôlant la décharge peut avoir des conséquences 

importantes sur la stabilité du système. 

Dans le cas d'une décharge obtenue via une polarisation continue de la cathode, les lois 

classiques d'électricité peuvent s'appliquer. On a alors : 

I=v.z-1 (8) 

Avec: 

V : la tension (caractéristique de 1' énergie des ions incidents) 

1: l'intensité (caractéristique du flux d'espèces chargées sur la surface de la cible: I=I+ + L) 

Z: l'impédance totale (plasma et électrodes) du réacteur. 

Considérons une décharge régulée en intensité et un débit d'oxygène croissant afin de 

déterminer de quelle manière évoluent les caractéristiques électriques (Figure 1.5). Il y a, par 

contamination progressive de la surface de la cible, passage du régime de pulvérisation 

élémentaire au régime de pulvérisation de composé associé à une augmentation progressive 

de la tension. Le comportement de V observé sur cette figure semble résulter de la diminution 

du coefficient d'émission électronique se~ondaire (Yi) au fur et à mesure que la cible s'oxyde, 

pour atteindre une valeur minimale en RPC. En effet, la densité de courant électronique émis 

par la cible (I-) est progressivement abaissée et induit une diminution de sa contribution à 

l'intensité résultante; donc une augmentation de la tension. Quoi qu'il en soit, il est manifeste 

que l'évolution de V observée sur la figure 1.5 traduit une augmentation de l'impédance du 

système. 
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= = .... 

520 

fil 470 e 
~ 

RPE 

RPC 

420+-----,-----.-----~----,-----.-----~----~----~----.-----. 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Débit d 'oxygène (sccm) 

Figure 1.5: Evolution de la tension (V) en fonction du débit d'oxygène (D02) pour une 

pression partielle d'argon de 0,3 Pa, une intensité de 1,2 A, une distance cible- substrat de 

80 mm et une vitesse de pompage de 1 OOl.s-1 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

Intéressons nous maintenant à la caractéristique courant- tension de la décharge obtenue pour 

un débit d'oxygène fixé à 2 sccm (Fig. 1.6). 

La courbe (a) est obtenue lorsque l'intensité de la décharge est régulée. Elle indique que le 

système est stable car à chaque valeur de 1 correspond une seule valeur de V. Dans les 

conditions adoptées, les trois domaines de pulvérisation sont discernables : 

430 

410 

:;;;::' 390 ._, 
= = .... 
riJ e 370 
~ 

350 

de 0 à 0,3 A environ, le régime de pulvérisation de composé (RPC), 

de 0,5 à 1 ,4 A, le régime de pulvérisation élémentaire (RPE), 

entre 0,3 et 0,5, la transition progressive et réversible, entre RPE et RPC. 

--- : Régulation en intensité 

: Régulation en tension 

c ... -~ ~ . --...... " --············· 

-"- ............... - .. ... A 

330 +-------~-------,--------,-------,--------.-------,--------. 

0 0,2 0,4 0,6 0$ 1 1,2 1,4 

Intensité (A) 

Figure 1.6 : Caractéristique tension - courant de la décharge dans le cas du système titane -

oxygène pour une pression partielle d'argon de 0,3 Pa, un débit d'oxygène de 2sccm, une 

distance cible- substrat de 80 mm et une vitesse de pompage de 100 l.s-1
. 

Courbe a : régulation de l'intensité - Courbe b : régulation de la tension. 

Cependant, toujours sur la courbe (a), pour chaque valeur de V, peuvent correspondre trois 

points de fonctionnement dont 2 stables en RPC et RPE. En effet, il est clair que lorsque la 

décharge est régulée en tension (courbe b), les variations d'intensité correspondantes 

décrivent une hystérésis. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

Examinons maintenant le passage RPE à RPC en se plaçant à la limite de la transition (point 

A, figure 1.6). La contamination de la cible atteint alors un seuil critique menant, comme nous 

l'avons vu précédemment, à une augmentation d'impédance. Deux cas peuvent être 

envisagés: 

1er cas: le paramètre de régulation est l'intensité (V et Z sont libres d'évoluer). 

Etant donné que I est constante, le système tend à augmenter la tension afin de 

compenser celle de l'impédance. L'énergie des ions incidents est donc elle aussi amplifiée et 

la pulvérisation de la cible est favorisée devant sa contamination. Le flux de vapeur 

métallfque est alors suffisant pour assurer un pompage de l'oxygène tel que la variation de la 

pression partielle de gaz réactif résultante ne soit pas brutale. La transition entre RPE et RPC 

est donc progressive et réversible. 

2ème cas: le paramètre de régulation est la tension (1 et Z sont libres d'évoluer). 

Dans ce cas, V reste constante mais l'impédance globale augmente. Ainsi, d'après la 

relation (8), le système tend à compenser cette augmentation par une diminution de l'intensité. 

Par conséquent, la pulvérisation de la cible chute suite à une diminution de la densité 

d'espèces chargées (ions Ar+) disponibles au voisinage de sa surface et conduit à une 

diminution du flux de vapeur métallique. La contamination de la cible par 1' oxygène devient 

le phénomène prépondérant ce qui réduit encore l'impédance du plasma. Ainsi, le couplage 

des paramètres du système [14] entraîne un phénomène d'avalanche et le passage brutal en 

régime de pulvérisation de composé (Points A à B, figure 1.6). Par conséquent, ceci revient à 

dire que la vitesse de pompage du système devient insuffisante en regard de V pc qui est 

devenue trop importante. 

On retiendra le même raisonnement lors du passage de RPC à RPE, avec une impédance 

globale ayant tendance à chuter. 

En outre, notons que tous les couples « métal - métalloïde » ne présentent pas un 

comportement similaire. C'est le cas, par exemple, des systèmes aluminium- oxygène [5] ou 

silicium - oxygène pour lesquels la transition RPE - RPC intervient avec une diminution de 

l'impédance globale du système. Si l'on suit le même raisonnement que celui tenu concernant 

le couple titane - oxygène, il est évident que, dans des conditions identiques, seule une 

régulation de la tension autorisera une stabilisation du procédé. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

1.2.3.3 - Conclusion 

La stabilisation du procédé de pulvérisation magnétron en condition réactive a été 

abordée sur un plan que l'on peut qualifier de curatif, c'est à dire par une suppression totale 

de l'hystérésis. A l'échelle du laboratoire, les dimensions du réacteur font qu'il est aisé de 

contrôler le procédé de manière à ce que le critère de stabilité soit respecté. Ceci a pu être 

réalisé au cours de cette étude via une vitesse de pompage relativement importante et le choix 

approprié du paramètre électrique régulant la décharge. 

Cependant, et notamment à 1' échelle industrielle, les dimensions du réacteur induisent des 

conditions de fonctionnement telles que l'instabilité du régime de pulvérisation est toujours 

présente (capacité du groupe de pompage insuffisante, grandes surfaces réceptrices, etc). Des 

solutions différentes doivent alors être mises en œuvre, permettant de s'accommoder de 

l'instabilité de pulvérisation. 

1.2.4 - Contrôle de la décharge en régime transitoire 

. Le principe du contrôle consiste à maintenir le point de fonctionnement moyen du 

réacteur dans le domaine instable pour s'affranchir des conséquences liées à l'hystérésis 

(§1.2.2). Ainsi, le contrôle de l'état physico-chimique de la cible peut s'envisager suivant 

deux approches : 

1ère approche : la régulation en boucle. 

Elle repose sur la mesure, en temps réel, d'un paramètre indirect du procédé et sur sa 

correction par un paramètre direct de façon à réguler la décharge, dans le domaine instable, 

autour d'un point de fonctionnement donné. La mesure du paramètre à réguler peut être 

réalisée à différents niveaux ( vitesse de dépôt, flux de métal pulvérisé, pression partielle de 

gaz réactif), nécessitant la mise en place de matériels tels que balance à quartz, spectroscope 

d'émission optique (SEO) ou spectromètre de masse, pour ne citer qu'eux. Ainsi, la correction 

s'effectue directement par l'intermédiaire de la puissance dissipée sur la cible ou du débit de 

gaz réactif [15). La figure 1.7 donne un exemple de régulation du procédé par mesure de la 

pression partielle de gaz réactif et correction via le débit introduit où il est possible d'obtenir 

des points d'équilibre instable dans le domaine ABCD, l'ensemble de ces points décrivant une 

courbe « en S » (courbe DASCB, Fig. 1. 7). 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films . 

. 
Ps l 

-----------------~--------

RPE 

Débit d'oxygène (D0 2) 

Figure 1. 7 : Représentation schématique de la variation de la pression partielle d'oxygène en 

fonction du débit introduit. Mise en évidence de la courbe stable (DASCB) à l'intérieur du 

domaine instable ABCD lorsque P 02 est régulée en temps réel par correction du débit 

introduit 

Ce type de contrôle est actuellement le plus répandu et nécessite un dispositif de régulation en 

boucle à faible temps de réponse relativement sophistiqué. 

2ème approche: modulation cyclique d'un paramètre direct. 

Cette méthode s'applique dans le cas où, malgré une régulation en boucle de P02, I, V, etc., il 

n'est plus possible de maintenir le point de fonctionnement du réacteur sur la courbe en« S » 

d'équilibre instable. C'est ce qui se passe lorsque le niveau de pompage du groupe est 

diminué volontairement en dessous d'une valeur critique par l'utilisation d'un baffle. 

Ce type de contrôle du procédé est basé sur le principe d'oxydation/désoxydation cyclique de 

la cible par une modulation adéquate du débit de gaz réactif [16-18] ou d'un paramètre 

électrique de la décharge [2, 3, 5, 9, 19, 20]. Si, dans ce dernier cas, les temps de réponse sont 

faibles et les résultats prometteurs, la pulsation du débit de gaz réactif est beaucoup plus 

lourde à mettre en œuvre et moins efficace (temps de réponse des débitmètres, cinétiques 

d'oxydation 1 désoxydation, etc.). 

25 
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Figure 1.8: Représentation schématique de l'évolution du flux de titane pulvérisé en fonction 

de l'intensité pour un débit d'oxygène donné. Cas d'un système Ti/Ar-02 instable [11]. 
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CHAPITRE I : Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

1.2.4.1 -Modulation à hasse fréquence du courant de décharge. 

Cette méthode, développée au Laboratoire de Science et Génie des Surfaces [5, 21], 

donne lieu à des conditions de pulvérisation stationnaires sur de longues durées lorsque le 

régime permanent est atteint. Dans cette partie, nous nous contenterons de décrire le plus 

simplement possible les principes de base de la modulation à basse fréquence du courant de 

décharge applicable au cas du système Ti/ Ar-02 lorsqu'une forte instabilité de pulvérisation 

se manifeste. C'est le cas lorsque la vitesse de pompage du groupe est volontairement réduite, 

permettant ainsi d'évaluer quantitativement la vitesse de dépôt du dioxyde de titane 

stœchiométrique en présence et en absence d'une modulation à basse fréquence de l'intensité 

de décharge [9]. Une présentation plus détaillée fera ultérieurement l'objet du travail de thèse 

de D. Mercs au laboratoire. 

12. 4.1.1 - Courbes caractéristiques du système Ti-Ar/02 

La Figure 1.8 représente 1' évolution schématique du flux de vapeur métallique en fonction de 

l'intensité appliquée sur la cible et ce, pour un débit d'oxygène donné. La courbe en trait plein 

décrit l'état d'équilibre instable théorique du procédé qu'il est parfois possible d'atteindre par 

le contrôle en temps réel du flux de vapeur métallique. Les trois domaines de pulvérisation 

(RPE, RPC et transition instable du régime de pulvérisation: TIRP) sont représentés. D'autre 

part, deux autres intervalles sont également présents : le TSRPE et le TSRPC représentant 

respectivement la transition stable du régime de pulvérisation élémentaire et celle du régime 

de pulvérisation de composé. Leur domaine d'existence dépendra uniquement du degré 

d'instabilité du système. 

Sur une telle représentation, chaque droite passant par l'origine est caractéristique d'un état 

physico-chimique constant de la cible et coupe la courbe d'équilibre en un seul point. Les 

deux droites caractéristiques des taux de recouvrement 8=0 et 8=1 sont représentatives d'une 

cible parfaitement métallique (RPE) et totalement contaminée (RPC) respectivement. La 

modulation à basse fréquence du courant de décharge va donc contrôler en temps réel l'état 

physico-chimique de la cible entre les valeurs limites hautes et basse, 8LH et 8LB· 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

12.4.1.2- Modulation en créneaux 

La figure 1.9.a donne un exemple de modulation en créneaux, entre deux intensités 

haute et basse (IH et Is) pendant des temps tH et ts (de 1 à quelques dizaines de secondes) au 

cours desquels la pulvérisation ou la contamination de la cible seront successivement 

effectuées. Lorsque le régime permanent est atteint, le but est d'obtenir un cycle périodique 

autour d'un point de fonctionnement moyen le plus proche possible du point de 

fonctionnement théorique S situé dans le domaine instable et correspondant à l'élaboration du 

composé stœchiométrique (Figure 1.9.b ). Ainsi, la cible est nettoyée pour une intensité haute 

IH, lorsqu'il y a passage du point H1 au point H2 au cours du temps tH. Le taux de 

contamination de la cible évolue alors d'une valeur Sel à 8c2 et correspond donc au nettoyage 

de sa surface par pulvérisation du produit de réaction. A cet instant, l'intensité de la décharge 

descend à une valeur Is; le taux de recouvrement de la cible n'est pas modifié étant donné que 

le passage de H2 à B2 s'effectue en moins d' 1 j.lS. Ainsi, durant le temps t8 , il y a 

contamination de la cible et retour à un taux 8ch le cycle se poursuivant par l'application de 

l'intensité haute IH [11). Soulignons que les temps de maintien doivent être optimisés afin de 

ne pas autoriser un quelconque retour à l'équilibre du procédé (RPE ou RPC). 

Pour un débit d'oxygène fixé, l'efficacité de la modulation dépendra donc essentiellement de 

quatre paramètres : 

l'intensité moyenne de la décharge IM= [ (tH.IH)+(ts.Is)] /(tH+ts), 

l'amplitude du courant ill=Iwls, 

la fréquence f=l/T, 

le rapport cyclique d=tH/ts. 

Notons également que, ces 4 paramètres étant fixés, la position du point de fonctionnement 

moyen du réacteur, dans le domaine instable et en régime établi, dépendra de l'état physico

chimique de départ de la cible. Ce point sera donc plus proche du RPE si la cible est 

essentiellement métallique au début du cycle, alors qu'il aura tendance à évoluer vers une 

stabilisation proche du RPC si l'on part d'une cible contaminée. 

Concernant la synthèse de revêtements de Ti02, les résultats ont montré qu'une forte 

amplitude ill ainsi que de faibles rapports cycliques d et fréquences f sont des facteurs 
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Figure 1.9 : Représentation schématique d'une modulation à basse fréquence du courant de 

décharge dans le cas d'un système titane/argon-oxygène. 

a) Représentation d'une modulation en créneau avec les temps caractéristiques (tH et ts) 

correspondant aux intensités hautes et basses (JH et Is), respectivement. 

b) Evolution du flux de vapeur métallique en fonction de l'intensité appliquée pour une 

pression partielle d'oxygène donnée. Mise en évidence des taux de recouvrement (Be) de la 

cible pour les intensités basse (fs) et haute (JH) et du point de fonctionnement moyen S obtenu 

(composé stœchiométrique). 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

favorables pour une augmentation significative des vitesses de dépôt d'un facteur 3 au moins 

[10,11]. 

Dans les chapitres suivants, les revêtements de Ti02 élaborés avec et sans modulation seront 

caractérisés aux niveaux structural et mécanique afin de mettre en évidence une éventuelle 

influence de la technique sur les propriétés finales des films. 

Nous noterons d'autre part que la modulation a été abordée par l'intermédiaire de l'intensité. 

Cependant, suivant le couple étudié (matériau à pulvériser/mélange gazeux), la réponse du 

système est différente en fonction du paramètre électrique modulé (tension ou intensité) 

dépendant entre autre des caractéristiques électriques de la décharge et des cinétiques 

d'oxydation/désoxydation [5,9]. Pour la synthèse de revêtements de dioxyde de titane, une 

pulsation du courant de décharge s'avère être plus efficace, alors que pour le système 

aluminium/oxygène la pulsation de la tension est plus performante [22]. 

Enfin, ajoutons que si la modulation a été abordée par l'emploi d'un signal de type 

rectangulaire entre deux valeurs haute et basse, il peut être intéressant d'ajouter des paliers 

intermédiaires ou encore d'utiliser une autre forme de signal (triangulaire ou sinusoïdal). Dans 

ces deux derniers cas, la transition entre les deux valeurs électriques extrêmes s'effectue en 

douceur et peut présenter certains avantages pour une stabilisation optimale du procédé [9] ou 

encore pour 1' élaboration de revêtements multicouches ou à gradients de propriétés. 

1.2.4.2 -Extension des possibilités de la modulation à basses fréquences 

Si la modulation du signal électrique appliqué à la cible autorise la synthèse de Ti02 

stœchiométrique à grande vitesse, elle peut également présenter d'autres avantages tant au 

niveau expérimental qu'industriel. Que l'on soit confronté à un régime stable ou instable, il 

est toujours envisageable d'appliquer cette technique dans le seul but d'élaborer des 

revêtements multicouches ou à gradient de composition et/ou de structure à partir d'une cible 

umque. 

Plaçons nous dans le cas d'une décharge stable pour un débit d'oxygène fixé, tel que 

l'évolution du flux de vapeur métallique en fonction de l'intensité appliquée décrive une 

courbe identique à celle représentée sur la figure 1.10. Dans cette configuration, il est aisé 

d'atteindre périodiquement différents points d'équilibre correspondant chacun à une couche 

de composition et de structure données. L'épaisseur de ces couches dépendra uniquement des 

temps de maintien aux différentes intensités appliquées. 
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Suivant les cas, différents cycles pourront être effectués, comme M1-M1'-SI-SI' (figure 1.10) 

qui mènera à des multicouches de type métal-céramique ou S1-S1"S2-S2' qui conduira à une 

alternance de type céramique-céramique. A noter que 1' existence de différents oxydes dans le 

système titane - oxygène tels que TiO ou Ti02, susceptibles d'être obtenus sous différentes 

formes (rutile, anatase, etc ... pour Ti02) peut mener, suivant les paramètres expérimentaux 

choisis, à des empilements différents, donc à propriétés et applications potentielles variables. 

L'élaboration de tels empilements peut trouver un intérêt particulier dans des domaines tels 

que l'optique (filtres, miroirs, décoration). Là encore, les différents revêtements pouvant être 

synthétisés par pulvérisation réactive dans le système titane - oxygène devront être 

parfaitement caractérisés. 
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Figure 1.10 : Représentation schématique de deux cycles M1-M1 '-S1-S1' et S1-S1 ''S2-S2' 

conduisant respectivement à des revêtements bicouches de type métal-céramique et 

céramique-céramique. Cas d'un système stable. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

1.2.5 - Conclusion 

Les différents aspects de la pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive 

ont été mis en évidence. 

Dans le cadre de la synthèse de revêtements d'oxydes de titane, seules les instabilités du 

régime de pulvérisation sont rencontrées. A l'échelle expérimentale, nous avons montré qu'il 

était possible de contrôler le procédé par différentes approches. 

Si, quel que soit le paramètre régulé, la vitesse de pompage du groupe est supérieure à la 

vitesse de pompage critique de 1' oxygène, le procédé est stable. 

Cependant, nous avons vu que pour une vitesse de pompage limite de l'ordre de 100 l.s-1
, la 

régulation du paramètre électrique devient prépondérante et souligne l'importance du couple 

métal- métalloïde considéré ainsi que le couplage des paramètres du système. Le choix d'une 

régulation de la décharge via l'intensité dans le cas du système titane - oxygène revient 

globalement à diminuer la vitesse de pompage critique du système. 

Lorsque l'instabilité du régime de pulvérisation ne peut pas être éliminée quel que soit le 

paramètre de régulation, la modulation à basse fréquence du courant de décharge devient une 

alternative intéressante et autorise le contrôle du procédé dans le domaine instable. Un autre 

avantage de cette technique vient aussi des possibilités qu'elle offre dans l'élaboration de 

revêtements multicouches ou à gradients de propriétés. 
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I.3- SYSTEME Ti-Ti02 : PROPRIETES DES MATERIAUX MASSIFS 

La synthèse de revêtements à base de titane et d'oxygène nous conduit à étudier les 

principales caractéristiques de ces matériaux. Il est par conséquent intéressant de recenser un 

ensemble de données relatives à ces composés avant d'envisager leur synthèse. 

Rappelons cependant que les caractéristiques de ces structures à 1' état massif sont déterminées 

à l'équilibre thermodynamique, alors que les revêtements recherchés sont de faibles 

épaisseurs et obtenus en dehors des conditions d'équilibre thermodynamique. 

I.3.1 -Diagramme de phases et données cristallographiques 

La figure 1.11 donne une représentation du diagramme de phase Ti-Ti02 [23]. Entre le 

titane pur et le dioxyde de titane à 66,7% d'oxygène, une variété relativement importante de 

structures apparaît, dont les domaines d'existence sont plus ou moins grands. L'oxygène 

possède une solubilité importante dans le titane hexagonal (a-Ti) à basse température. Pour 

les plus fortes teneurs en oxygène, les structures des différents monoxydes de titane sont 

basées sur la structure NaCl de la forme haute température yTiO. Viennent ensuite les phases 

magnéli de stœchiométrie Tin02n-I (n;:::2) dont les structures cristallines dérivent de celle du 

Ti02 rutile. Enfin, à une concentration en oxygène de 66,7 at%, il y a apparition du Ti02, 

suivant cinq variétés allotropiques qui sont l'anatase et la brookite (stables à basse pression et 

basse température), Ti02 II et Ti02 III (formées, à haute pression, par transformation des 

phases anatase et brookite respectivement) et enfin le rutile (stable à toute température mais à 

pression atmosphérique). Les transformations d'anatase ou brookite à rutile n'étant pas 

réversibles, les phases anatase et brookite peuvent être considérées comme métastables et le 

rutile comme stable [23]. A titre indicatif, les principales données cristallographiques 

recueillies sont résumées dans le tableau 1.1 [23,24]. 
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Figure 1.11 :Diagramme de phase Ti- Ti02 d'après [23]. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

Tableau 1.1 : Résumé des propriétés cristallographiques des principales phases du système 

binaire titane-oxygène. 

Composition 
Phase Structure 

Rutile 66,7 Quadratique 

Anatase 66,7 Quadratique 

Brookite 66,7. Orthorhombique 

66,7 
Ti02 II Orthorhombique 

Ti02 III 66,7 Hexagonale 

Th Os 62,5 Monoclinique 

Ti407 63,6 Triclinique 

Tis09 64,3 Triclinique 

Ti6011 64,7 Triclinique 

Th013 65 Triclinique 

Tis01s 65,2 Triclinique 

TiO 50 Cubique 

u-Ti 0 Hexagonale 

36 

Groupe 
spatial 

P42/mnm 

141/amd 

Pb ca 

Pbcn 

C2/m 

PT 

Pl 

PT 

Pl 

PT 

Fm3m 

Paramètre cristallin 
à 25°C (Â) 

a= 4,593 - c = 2,959 

a= 3,785- c = 9,514 

a= 9,253 
b = 5,462 
c = 5 161 
a= 4,55 
b = 5,46 
c= 

a= 9,828 
b = 3,776 
c=9 
a= 5,60 
b = 7,13 
c=l 46 
a= 5,569 
b = 7,120 
c=8 
a= 5,56 
b = 7,14 
c= 
a= 5,54 
b = 7,13 
c= 16 5 

a= 4,177 

a = 2,950, c = 4,686 

c/a = 1,5873 
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1.3.2 -Propriétés physiques et chimiques 

Si les propriétés cristallographiques du titane et de ses oxydes sont relativement bien 

connues, il n'en est pas de même en ce qui concerne leurs caractéristiques physiques et 

chimiques. La littérature n'offre en effet que peu d'informations si ce n'est celles relatives au 

titane pur et au Ti02. Le tableau 1.2 recense quelques propriétés de ces structures. 

Tableau 1.2: Propriétés physiques du titane et de ses principaux oxydes [23,25,26]. 

Température 
de fusion (0 C) 

Coefficient de 
dilatation 

Conductivité 

110 

1750-
2020 

8,5 .10"6 3 ,2.10"6 

électrique 2, 1.10"6 3,3 .10·3 

(Q"1.m"1
) à 2Ü°C 

Constante 
diélectrique 

Indice de 

1870 

88 

7.10"6 

10-8 à 10-15 

Varie de 40 à 170 
suivant la 

2,7 

A l'état pur, le titane fait partie des matériaux nobles au sens de son potentiel galvanique 

(potentiel de -0,1V/ECS). D'autre part, il est extrêmement oxydable en présence d'air ou 

d'eau. Dans cet environnement se développe en général sur la surface du titane une couche de 

Ti02 de plusieurs dizaines de nanomètres. Cette dernière est adhérente, se reforme 

spontanément en cas de rayure et enfin, reste stable sur un large domaine de pH et de 

températures. Ces propriétés de résistance à la corrosion seront les principaux atouts d'une 

éventuelle application du titane en couches minces. Notons également la biocompatibilité du 

titane et de ses alliages [27], qui est une propriété importante si l'on considère le 

développement croissant des prothèses dans le domaine chirurgical. 

Le Ti02 est en revanche une céramique très intéressante dans la mesure où elle possède des 

propriétés optiques relativement bonnes (indice de réfraction important, peu absorbant). Si 
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bien que, sous forme de films minces, le Ti02 sera un très bon candidat pour des applications 

telles que vitres anti-réflexion, filtres optiques ou miroirs (empilements de couches d'indices 

de réfraction différents), panneaux solaires ou couche optique protectrice [28-33). 

D'autre part, sa constante diélectrique élevée et son caractère isolant lui procurent un 

avantage certain dans les domaines de l'électronique et l'électricité [34). 

Enfin, des études relativement récentes sur le dioxyde de titane lui attribuent des propriétés 

electrochromiques (changements de coloration et d'absorption par insertion d'ions) [35) et 

photocatalytiques pour l'oxydation à l'air de composé organiques [36]. 

1.3.3 - Conclusion 

Si la littérature apporte un nombre important d'informations sur la synthèse de 

revêtements de Ti02 pour des applications optiques, elle reste incomplète en ce qui concerne 

les caractéristiques de 1' ensemble des oxydes synthétisables, tant au niveau de leurs propriétés 

structurales, que mécaniques ou tribologiques. 

Il est évident que les paramètres expérimentaux employés conduiront à la synthèse de 

revêtements de structure, de composition et donc de propriétés différentes. Il est par 

conséquent important, d'une part de maîtriser le procédé de pulvérisation cathodique 

magnétron en condition réactive, et d'autre part de caractériser les films obtenus pour en 

obtenir le maximum d'informations. Ceci ne s'appliquera pas aux cas isolés du titane ou du 

Ti02, mais à l'ensemble des composés intermédiaires susceptibles d'être déposés, les données 

de la littérature faisant défaut. 

Afin d'arriver à ces résultats, des techniques spécifiques seront développées au cours de cette 

étude et viendront s'ajouter à celles déjà existantes. 

38 



CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

39 
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I.4 DISPOSITIF EXPERIMENTAL DESCRIPTION DES 

CONDITIONS D'ELABORATION ET DE CARACTERISATION DES 

REVETEMENTS 

Dans cette partie, nous donnerons une description détaillée du dispositif expérimental 

utilisé et de l'ensemble des périphériques s'y rattachant. Une attention particulière sera 

également accordée à la préparation des échantillons et aux conditions expérimentales 

employées au cours de ce travail. 

Enfin, comme nous 1' avons évoqué auparavant, des techniques de caractérisation in situ 

(optique, structurale et mécanique) nouvelles viendront en complément des techniques 

d'analyse classiques (diffraction des rayons-X, microscopie optique et électronique, etc ... ). 

I.4.1 - Dispositif expérimental 

1.4.1.1 - Description du réacteur 

La figure 1.12 schématise l'ensemble du dispositif expérimental. Au cours de cette 

étude, les revêtements ont été réalisés dans une enceinte à vide d'un volume de 40 litres 

environ reliée à un groupe de pompage constitué d'une pompe à palette et d'une pompe 

turbomoléculaire assurant un vide limite de 1' ordre de 1 0"4 Pa. Le magnétron se présente sous 

la forme de deux aimants concentriques de polarités inverses sur lesquels est fixée la cible en 

titane de 60 mm de diamètre. Cette dernière, refroidie par circulation d'eau, assure 

1' étanchéité de la cathode horizontale. La présence du système magnétron crée des lignes de 

champ magnétique au voisinage de la cible permettant aux électrons d'augmenter leur 

probabilité d'ionisation. Le taux de pulvérisation est par conséquent plus important et la 

pression de travail abaissée par rapport à un procédé diode classique. L'ensemble des 

échantillons est disposé en vis-à-vis de la cathode sur un porte-substrat tournant réglable en 

hauteur autorisant respectivement six traitements consécutifs et différentes distances cible -

substrats. 
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Figure 1.12 : Schéma du dispositif expérimental et des périphériques. 

1.4.1.2- Périphériques 

Afin d'assurer le contrôle du procédé, différents éléments viennent se rattacher au 

réacteur décrit ci-dessus (Fig. 1.12). 

Dans le soucis de suivre l'évolution de la pression à l'intérieur de l'enceinte, celle-ci est 

équipée d'une jauge absolue de type M.K.S. Baratron. 

La décharge est obtenue et entretenue via un générateur Pinnacle (Advanced Energy) 

permettant de réguler l'intensité, la tension ou encore la puissance en continu dans le réacteur. 

Un système de détection et de coupure d'arcs est également disponible. 

D'autre part, dans certains cas, une polarisation des échantillons en cours de traitement est 

réalisée afin d'étudier son influence sur les propriétés des revêtements synthétisés. Suivant la 

nature du couple substrat- revêtement, à savoir isolant ou non, la polarisation est assurée par 

un générateur radiofréquence (13,56 MHz) ou de courant continu, respectivement. 
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L'étude in situ des propriétés optiques de films transparents de Ti02 est rendue possible par la 

mise en place d'un système d'interférométrie optique en transmission. L'information 

lumineuse est transmise par une fibre multibrins jusqu'à un spectromètre Jobin- Yvon. 

Un ordinateur enregistre en temps réel l'évolution de paramètres tels que la pression, la 

tension ou encore le signal optique. 

1.4.1.3- Procédures et conditions expérimentales 

Les conditions utilisées pour la synthèse des différents revêtements tout au long de 

cette étude sont résumées dans le tableau 1.3. 

L'utilisation de substrats en acier ou en verre dépend du type d'analyse effectuée sur les 

revêtements ainsi que de la nature de ces derniers. Le choix d'échantillons en verre se justifie 

aisément pour 1' étude des propriétés optiques du dioxyde de titane. La préparation des 

substrats métalliques avant traitement de pulvérisation a été optimisée par S. Malavasi [37, 

38] dans le but d'obtenir une adhérence maximale des couches. Cette préparation se divise en 

deux étapes distinctes: un dégraissage chimique ex situ suivi d'un décapage ionique in situ. 

Contrairement aux échantillons en verre, les supports en aciers subissent tout d'abord un 

polissage spéculaire à la pâte diamantée (1 ~-tm) autorisant des conditions idéales pour les 

caractérisations structurales et mécaniques ultérieures des films déposés. Dans un deuxième 

temps, et ce quel que soit le type de substrat considéré, un dégraissage dans un bain de 

trichloréthylène porté à ébullition est effectué dans une cuve à ultrasons. Les pièces sont 

ensuite rincées à l'éthanol et séchées à l'air chaud avant d'être fixées sur leur support. 

Le décapage ionique in situ, antérieur à la phase de dépôt, est alors effectué et conditionne 

l'adhérence des revêtements sur le substrat [39]. 
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Tableau 1.3 : Conditions expérimentales générales utilisées. 

Type de substrat Acier ou verre 

Pression partielle d'argon (PAr) 0,2 à 1 Pa 

Pression partielle d'oxygène (P02) OàO,l Pa 

Vitesse de pompage 100 l.s-1 

Décapage cible 5 min 

Décapage substrat 25 minutes, -300 V, 50 W (RF) 

Intensité moyenne 0,8 à 1,2 A 

Distance cible-substrat (De-s) 50 à 80mm 

Distance à 1' axe du magnétron (DM) Oà60mm 
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1.4.2 -Interférométrie optique en transmission 

Si la plupart des oxydes de titane sont opaques et ne transmettent pas la lumière, le 

Ti02, comme nous l'avons vu auparavant, est transparent et possède de très bonnes 

caractéristiques optiques. Ces dernières représentent le sujet principal des études entreprises 

sur ce matériau sous forme de couches minces. Ces propriétés optiques peuvent également 

être utilisées afin de remonter aux propriétés structurales et morphologiques des revêtements 

synthétisés. 

Dans cette partie, après avoir rappelé quelques notions d'optique, une nouvelle méthode de 

caractérisation in situ, développée par F. Perry au sein du laboratoire, et appelée 

interférométrie optique en transmission (lOT), sera décrite dans ses principes et ses objectifs. 

1.4.2.1 - Quelques rappels d'optique 

Lorsqu'un faisceau lumineux passe d'un milieu transparent à un autre (transmission), 

il subit un changement de direction appelé réfraction (Fig. 1.13) accompagné d'une réflexion 

plus ou moins importante à l'interface entre les deux milieux. 

Ce changement de direction est caractérisé par l'indice de réfraction n, adimensionnel, qui 

dépend du milieu dans lequel évolue le faisceau et de la longueur d'onde Â du rayonnement 

considéré. Par définition, l'indice de réfraction du vide est égal à 1 et, d'une manière générale, 

n est donné par la relation suivante : 

sin(i,) 
n=--

sin(i,) 
(9) 

Notons que dans le cas de milieux absorbants (cas réels), l'indice n sera défini par une 

quantité complexe dont la partie imaginaire caractérisera le niveau d'absorption du milieu 

considéré [46] : 

n: =n-ik (10) 
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CHAPITRE 1 : Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films . 

. 
Figure 1.13 : Trajet schématique d'unfaisceau lumineux passant d'un milieu transparent 1 à 

un milieu transparent 2 non absorbants. 

Si 1 'on considère maintenant que le faisceau lumineux traverse une lame à faces parallèles, 

des phénomènes multiples de réfraction et de réflexion vont apparaître à chaque passage d'un 

milieu à un autre (Fig. 1.14). Ainsi, les différents faisceaux transmis <l>r (ou réfractés), se 

retrouvent déphasés l'un par rapport à l'autre d'un angle dépendant des caractéristiques du 

faisceau considéré et des propriétés optiques de la lame ainsi que de son épaisseur. 

D'un point de vue pratique, ces phénomènes de réflexion et de réfraction constituent un 

certain nombre d'avantages suivant l'application désirée. Les traitements de surface tels que 

les procédé PVD qui permettent de synthétiser des films de bonne qualité, ont été à l'origine 

de progrès importants. Il est par exemple possible d'obtenir des dépôts anti-réflexion, des 

miroirs, ou encore des filtres divers en choisissant un empilement judicieux de couches. De 

tels revêtements sont constitués, alternativement, de couches à propriétés différentes, donc de 

matériaux différents. Ceci implique alors 1 'utilisation de plusieurs cibles ou, dans le cas le 

plus défavorable, de plusieurs réacteurs. Cependant, nous savons que des facteurs tels que 

structure [40-42], densité [30, 43-45] ou encore composition [42, 44, 45] du dioxyde de titane 

modifient fortement ses caractéristiques optiques. Par conséquent, une maîtrise de ces 

paramètres ainsi que de l'épaisseur des films en cours de croissance pourrait autoriser 

l'élaboration de couches pour applications optiques à partir d'un matériau unique comme le 

dioxyde de titane par la simple modification in situ de ses propriétés. Pour arriver à de tels 

résultats, il faut tout d'abord considérer la croissance d'une couche unique et être en mesure 

de suivre 1' évolution de ses caractéristiques. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

Figure 1.14: Phénomènes de réfraction et réflexion lors du passage d'unfaisceau lumineux à 

travers une lame de verre à faces parallèles et non absorbante. 

L'interférométrie optique en transmission (lOT) [47] a été développée dans ce but et semble 

une méthode prometteuse. 

1.4.2.2. -Principe de l'lOT 

Lorsqu'un revêtement croît dans le vide sur un substrat transparent, les phénomènes de 

réflexions multiples abordés au paragraphe précédent sont présents à chaque interface 

caractérisant la frontière entre deux milieux (typiquement, vide - film et film - substrat en 

verre). Ces phénomènes sont à l'origine d'interférences en transmission (et en réflexion) à 

travers le film et conduisent, puisque l'épaisseur du dépôt évolue au cours du temps, à une 

variation du déphasage entre les faisceaux de lumière transmis (à Â donnée). La technique 

d'lOT repose sur la mesure et l'exploitation de cette variation de transmittance. 
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CHAPITRE 1 : Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

Lorsque le faisceau incident est normal à la surface d'un film unique et homogène, et que le 

substrat sur lequel croît le revêtement est transparent, l'évolution de la transmittance au cours 

du temps est donnée par : 

n2-n2-k2 
g - 0 1 1 (12) 

1 - ( )2 k2 no +ni + 1 

avec: 

- no indice de réfraction du vide, 

- n5 indice de réfraction du substrat, 

-'A longueur d'onde de la lumière, 

- ni indice de réfraction du film en cours de croissance, 

-ki son coefficient d'extinction (cf. relation (10)), 

- Rt 1' épaisseur du film, 

- t le temps, 

ni, ki et Rt sont les inconnues du problème et t la variable, les autres paramètres étant 

constants et connus. 

D'une manière générale, il existe une solution unique (avec ni, ki et Rd positifs) à l'expression 

analytique (11). Toutefois, dans le cas particulier où ki est nul, il est possible d'obtenir deux 

solutions à cette équation dont une est physiquement impossible ou non représentative des 

propriétés optiques et des vitesses de dépôts des revêtements considérés [47). 

D'autre part, cette double solution ne peut apparaître que dans un intervalle critique donné tel 

que 1 <ni <n5• Dans le cas présent, ce domaine n'est pas atteint puisque les substrat utilisés sont 

en verre (ns = 1,49 pour 200<'A<600 nm) et l'indice ni des films de Ti02 ne peut en aucun cas 

être inférieure à 1,5 dans le domaine de longueurs d'onde considéré. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des .films. 

D'un point de vue expérimental (Fig. 1.15), la lumière transmise à travers le couple substrat

film en cours de croissance, est collectée par une fibre optique placée derrière 1' échantillon. 

La source de lumière provient : 

soit de l'argon excité présent dans le plasma (Â = 419,8 nm); son intensité pouvant 

être considérée comme indépendante du flux d'oxygène lorsque le courant de 

décharge est maintenu constant [20], 

soit d'une lampe halogène (Â fixée à 550 nm, correspondant à une longueur d'onde 

située dans le visible à laquelle l'œil humain est le plus sensible), régulée en 

courant continu de manière à obtenir un flux de lumière stable dans le temps. Le 

filament est positionné au point focal d'une lentille de sorte que les rayons 

lumineux frappent le substrat en incidence normale. Ce montage autorise 

l'utilisation de courants pulsés au sein de la décharge sans variation de l'intensité 

de la source lumineuse donc sans répercussion sur les mesures optiques. 
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Figure 1.15 :Schéma de principe de la technique d'interférométrie optique en transmission. 

La longueur d'onde utilisée peut être celle de la transition 4s- 5p del 'argon (419,8 nm) ou 

une longueur d'onde quelconque choisie dans le spectre de la lampe halogène. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

Cette lumière, collectée par une fibre optique, est ensuite transmise au spectromètre, 

transformée en signal qui est amplifié et envoyé à un ordinateur assurant 1' enregistrement de 

la transmittance au cours du temps. 

La figure 1.16 représente l'évolution T=f(t) typique qui sera obtenue lorsque le dépôt est : 

a : parfaitement transparent et non absorbant (k = 0) 

b : transparent, et partiellement absorbant, 

c: opaque. 

L'identification des inconnues est finalement obtenue par un modèle développé sous Matlab® 

basé sur une méthode inverse, par superposition des courbes de transmittance expérimentale 

et théorique. 

Nous verrons dans le chapitre suivant que cette technique, en plus de la détermination des 

indices optiques et de l'épaisseur, autorise le suivi in situ des caractéristiques structurales d'un 

film via 1 'évolution de la forme du signal enregistré. 

1,2 

~ 0,8 y 

= ~ ...... ...... 0,6 ..... e 
l1l 

= ~ 0,4 -E-1 

0,2 

0 

0 1500 
Temps (u.a.) 

Figure 1.16 : Représentation typique de l'évolution de la transmittance mesurée en fonction 

du temps pour un revêtement : 

a)- parfaitement transparent et non absorbant (k = 0), 

b) - transparent, mais légèrement absorbant (k > 0, mais faible). 

c)- opaque (k très grand). 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

1.4.3 - Caractérisation mécanique des revêtements : détection en 

temps réel des endommagements par émission acoustique 

La caractérisation mécanique des revêtements fait intervenir des techniques bien 

connues, comme l'indentation sous faible et forte charge, le test de rayure mono ou multi 

passe à charge croissante ou constante ou encore les micro-rayures dans le cas de revêtements 

ultra minces. 

Ces techniques sont, pour la plupart, destructives puisque la sollicitation des films se fait très 

souvent jusqu'à rupture complète du revêtement. Le temps et la matière sont donc des facteurs 

limitants et la possibilité d'arrêter le test dès l'apparition du premier endommagement serait 

synonyme de rentabilité. 

D'autre part, ces techniques ne permettent d'obtenir des informations que par une observation 

ultérieure des déformations et autres endommagements fragiles laissés par les sollicitations 

mécaniques (traces d'indentation, rayure, fissure, écaille, cloques, etc ... ). Le moment 

d'apparition et la nature exacte d'un événement donné ne sont donc pas toujours bien connus. 

Afin de détecter ces endommagements en temps réel, l'émission acoustique (E.A.) est un des 

outils les plus répandus. 

Après avoir effectué quelques rappels sur l'origine de l'émission acoustique, nous montrerons 

dans cette partie les progrès qui ont été réalisés dans la localisation et l'identification 

d'événements isolés par la technique de l'E.A. Cette étude, menée en partie au LSGSa, 

s'inscrit dans le cadre d'un projet de recherche Européen intitulé « MMST: Multimode 

Scratch Testing ». 

1.4.3.1 -L'émission acoustique 

14. 3.1.1 - Origines 

L'émission acoustique (E.A.) est un phénomène d'émission spontanée d'ondes 

ultrasonores lorsqu'un matériau, sous l'effet d'une sollicitation, subit une rupture après 

accumulation d'un taux de contraintes trop important [48]. Dans chaque cas, deux types 

•: Etude menée en collaboration avec la société Allemande V allen System GmbH, Schaftlamer Weg 26, D-
82067 Icking, Germany. 

51 



CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

d'ondes sont émises (Fig 1.17) : les ondes de volume et celles de surface (de Rayleigh et de 

Lamb). Ces dernières s'atténuent moins que celles de volume, ce qui offre l'avantage de les 

détecter à des distances relativement grandes de la source d'émission. 

Revêtement 

Substrat 

Onde de volume 

Figure 1.17 : Représentation de la formation d'une fissure lors d'une sollicitation statique : 

création et propagation des ondes acoustiques de volume et de surface associées à la 

libération d'énergie élastique. 

Notons qu'en test de rayure standard, le capteur acoustique est monté sur le porte-diamant et 

qu'en test de micro rayure, il est fixé sur la lame deflexion à une distance plus importante. 

!4.3.1.2- Cas d'un signal intégré 

Dans le cas de test mécaniques en science des surfaces, le signal est récupéré par un capteur 

piézo-électrique qui convertit les vibrations de 1' onde de surface en signal électrique. Ce 

dernier est amplifié et quelquefois filtré avant d'être analysé. Cependant, la plupart des 

instruments disponibles sur le marché ne fournissent, en sortie, qu'un signal intégré. 

Dans le cas de sollicitations statiques (indentation sous forte charge par exemple), l'E.A. 

associée à un signal intégré est une technique relativement courante pour apporter des 

informations sur la naissance et l'identification d'un événement isolé et permet de relier la 

forme d'un signal au mécanisme de rupture associé [49-51]. 
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CHAPITRE 1: Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

Cependant, en sollicitation dynamique, bien que l'B.A. soit un moyen répandu pour mettre en 

évidence l'apparition d'endommagements fragiles, certaines limitations sont toujours à 

prendre en compte : 

le signal acoustique intégré est très sensible aux bruits de frottement, ce qui limite 

les possibilités de détection à celles d'événements libérant une forte énergie 

élastique (type écaillage, voir figure 1.18), 

la corrélation entre la forme du signal et la nature de l'endommagement n'est pas 

exploitable à 1 'heure actuelle. 

Sens de la rayure, déplacement de 1 'échantillon à vitesse constante. 
~ 

Substrat 

Ecailles 

Figure 1.18: a) Principe du test de rayure monopasse à charge croissante. 

b) Rayure résultante et synoptique des différents modes d'endommagements 

observables, d'après [52]. Dans le cas où le signal acoustique est intégré, seuls 

les événements associés aux charges Lc2 sont détectés en temps réel. 
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Signal acoustique 
en f(temps) 

Axe de 
1 'indenteur 

Capteur 
acoustique 

Signal force normale F n 

Figure 1.19 : Système d'exploitation acoustique adapté sur le Revêtest. L'ensemble des 

signaux sont enregistrés en fonction du temps pour une synchronisation parfaite entre les 

différents paramètres. 

Des améliorations peuvent et doivent donc être apportées à la technique de détection par 

émission acoustique pour la détermination des charges critiques Lc1 (Fig. 1.18) correspondant 

à des événements de fissuration de faible énergie. Ces fissures sont en effet susceptibles de se 

propager lors de sollicitations cycliques, menant à des endommagements importants du 

revêtement. Le seuil critique de détection doit donc non seulement être abaissé mais il est 

nécessaire d'identifier la naissance d'un endommagement en temps réel, sans observation 
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CHAPITRE 1 : Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

micrographique ultérieure. Bien entendu, dans le cas de rayures, on se situe dans un contexte 

de bruit de frottement qui peut dégrader considérablement le rapport signal - bruit. 

Etant donné que la durée de tels événements est inférieure à la milliseconde, ceci a donc 

nécessité le développement d'une électronique suffisamment puissante et rapide. 

Le premier objectif de l'étude était donc de trouver des conditions expérimentales (type et 

position du capteur, signal utilisé, etc .. ) pour l'enregistrement en temps réel de ces 

événements de faibles énergie. Le second fut de synchroniser précisément les pics acoustiques 

correspondant à un endommagement donné, par observation métallographique postérieure. 

1.4.3.2 -Dispositif expérimental 

L'ensemble des expériences a été réalisé sur un appareil commercial (LSRH-Revêtest) 

équipé d'un microscope optique (Zeiss, G :X200) et capable de fonctionner en indentation ou 

en rayure mono passe (charge constante ou croissante). En configuration dynamique, 

l'appareil est doté de capteurs permettant de remonter à la distance de glissement relative 

entre l'indenteur et l'échantillon ainsi qu'aux forces de frottement. 

D'un point de vue émission acoustique, l'ensemble capteur- électronique a été développé par 

la société Vallen GmbH. L'utilisation d'un capteur piézo-électrique standard (modèle 

SE150M, de fréquence propre 160 kHz) fixé sur l'axe de l'indenteur a donné des 

performances optimales. Le signal capté est ensuite envoyé à un préamplificateur (AEP 4) 

d'un gain de 40 dB puis à un enregistreur de type oscilloscope numérique (ANSY 4). Ce 

dernier assure l'enregistrement de pics d'émission acoustique isolés et de la forme du signal 

ainsi que du spectre de longueurs d'onde associé. Enfin, dans le but d'éliminer les bruits de 

fond d'origine mécanique (moteurs, déplacement de l'indenteur et de la table), un filtre passe

haut (95 kHz) est inséré en sortie de la préamplification. 

L'évolution de l'ensemble des paramètres mesurés est enregistrée sur un ordinateur en 

fonction du temps pour la synchronisation entre l'événement acoustique et l'endommagement 

fragile. 

La figure 1.19 donne une représentation du système utilisé, où la production d'une émission 

acoustique va générer une onde de surface qui est transmise par l'indenteur et son support, 

jusqu'au capteur. Le signal électrique ainsi produit est ensuite traité par la chaîne 

métrologique avant d'être enregistré par un ordinateur, puis couplé aux différents paramètres 

du système (temps, force normale Fn, déplacements vertical et horizontal). 
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1.4.3.3 -Réponse du système acoustique utilisé 

Le train d'ondes qui se propage à la surface de l'échantillon suite à la formation d'une 

fissure va être influencé, avant d'arriver au capteur, par l'ensemble du système composé de 

l'indenteur (diamant Rockwell de rayon de courbure 0,2 mm), de son support et de l'axe sur 

lequel il est fixé. 

Afin de déterminer quelles informations peut apporter le train d'ondes, différentes simulations 

d'endommagement fragile ont été effectuées en cassant une pointe de graphite de 0,5 mm de 

diamètre sur des montages variables. 

La figure 1.20.a montre la forme du signal en fonction du temps pour une simulation sur le 

capteur seul. La réponse est un train d'ondes d'une durée de vie très courte avec une 

fréquence centrée sur 160kHz (propre au capteur). La montée rapide à l'amplitude maximale 

est suivie d'une décroissance exponentielle rapide. 

La figure 1.20.b donne les résultats de la simulation lorsqu'elle est effectuée sur l'indenteur 

en diamant avec le capteur monté sur 1' ensemble du système. Dans ce cas, la pointe de 

l'indenteur n'est pas en contact avec la surface de l'échantillon. Le train d'ondes résultant a 

une forme modulée avec une décroissance exponentielle jusqu'à environ 100 !.!S. L'analyse du 

spectre de fréquences montre une enveloppe globale identique à celle obtenue avec le capteur 

seul, mais avec un effet combiné du système mécanique. Les mêmes tendances sont observées 

sur la figure 1.20.c lorsque l'indenteur touche la surface de l'échantillon. 

Enfin, la figure 1.20.d donne les résultats lors d'une véritable indentation avec formation 

d'une fissure réelle. Le train d'onde et le spectre de fréquences obtenus sont comparables aux 

cas simulés, avec toutefois une intensité acoustique nettement moins élevée. En conséquence, 

la signature acoustique contient: 

une montée en puissance très rapide jusqu'à un maximum, 

une décroissance exponentielle sur une duré de 1 ms environ, 

une modulation de 1' onde liée au couplage mécanique avec le bâti. 

Ainsi, le spectre de fréquences du train d'ondes qui arrive jusqu'au capteur est essentiellement 

caractéristique de 1' ensemble du système (indenteur en diamant, support et axe du revêtest) et 

non pas de la nature de 1' échantillon ou de 1' endommagement. 

Les seules informations significatives, caractéristiques de 1 'événement de fissuration, sont le 

moment d'apparition et l'amplitude maximale du pulse d'émission acoustique. 

56 



CHAPITRE 1 : Etude des conditions d'élaboration et de caractérisation des films. 

200 400 600 800 
Temps (f.lS) 

(b) cn~~~~~~~~~f4~~ 

:;; 
e 
'-' 

Q) 

"C 0 .e .... 
'a e 
< 

(d) 

-200 

Temps (f.lS) 

Temps (f.lS) 

0 200 400 600 

Temps (f.lS) 

400 
Fréquence (kHz) 

400 600 800 

Fréquence (kHz) 
1000 1 

Figure 1.20 : Trains d'ondes et spectres de fréquences associés pour différents cas simulant 

laformation d'une fissure (mine de crayon cassée). 

a) Capteur seul, b) Capteur monté sur le système, mais sans contact indenteur- échantillon. 

c) Capteur monté sur le système avec contact indenteur- échantillon. 

d) Cas d'une fissure. réelle obtenue pendant une indentation. 
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Un événement donné sera caractérisé par un point, correspondant à l'amplitude acoustique 

maximale, et à un instant précis dans le temps. La corrélation avec les paramètres instantanés 

du système (temps, Fn, Ft) sera primordial pour diagnostiquer les phénomènes 

d'endommagement en temps réel. 

1.4.3.4- Validation du système de détection acoustique 

Cette étude concernant la validation du système de détection fait l'objet de l'annexe 

Al. Elle a été réalisée dans des cas d'indentations sous fortes charges et d'essais de rayures 

Les échantillons utilisés sont des revêtements d'acier inoxydable (AISI 310) dopés à l'azote 

[53) et déposés par pulvérisation cathodique magnétron sur des substrats en acier de 

construction (AFNOR 35CrMo4). Ils sont considérés comme étant des échantillons modèles 

car ils offrent 1' avantage de rompre en donnant naissance à des endommagements fragiles 

distincts et bien isolés. 

1.5 - CONCLUSION 

Le procédé de pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive a été décrit 

d'un point de vue phénoménologique seulement. La complexité et le nombre considérable de 

paramètres qui interviennent dans la synthèse d'oxydes font qu'il est nécessaire de maîtriser 

1 'ensemble des paramètres du dispositif. A 1' échelle du laboratoire, nous sommes en mesure 

de contrôler assez facilement le fonctionnement du réacteur. 

Si les phénomènes d'instabilité électrique ne sont pas rencontrés lors de la synthèse des 

oxydes de titane, celles du régime de pulvérisation sont bien présentes. Ainsi, le choix des 

paramètres régulant la décharge devient primordial afin d'assurer non seulement des vitesses 

de dépôt honorables mais également dans le but d'élargir les gammes de composition et de 

structure des revêtements. Par conséquent, lors de l'élaboration de revêtements de type Ti-0, 

nous avons opté pour une régulation du courant de la décharge plutôt que de la tension dans 

un souci de maîtrise du procédé de pulvérisation. 

Dans 1' éventualité où les instabilités du régime de pulvérisation ne pourraient pas être 

éliminées, nous avons montré que des alternatives existent comme la modulation à basse 

fréquence du courant de la décharge. Cette technique convient parfaitement à la synthèse du 
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dioxyde de titane et à déjà fait ses preuves dans le cas d'autres oxydes. Ainsi, il est possible 

d'obtenir des films de Ti02 avec des vitesses de croissance augmentées d'un facteur 3 au 

moins. 

D'autre part, cette technique de régulation peut être étendue à l'élaboration de films 

multicouches. Un choix judicieux des grandeurs de la modulation peut permettre la synthèse 

de revêtements à propriétés alternées ou sous forme de gradient en fonction de 1' épaisseur. 

Ceci suppose une connaissance parfaite des caractéristiques intrinsèques de chaque couche 

synthétisée, tant au niveau structural, que mécanique ou optique. 

La littérature reste pauvre en ce qui concerne les propriétés intrinsèques de 1' ensemble des 

oxydes de titane. C'est pourquoi, dans la suite de cette étude, nous tenterons d'établir les 

relations qui existent entre. les paramètres d'élaboration et les propriétés finales des 

revêtements, par le biais d'une caractérisation structurale, optique et mécanique. 

Pour arriver à de tels résultats, deux nouvelles méthodes de caractérisation ont été mises au 

point. 

La première, l'interférométrie optique en transmission (lOT) apportera des informations in 

situ sur les propriétés optiques dans le cas de revêtements homogènes et transparents et sera 

une méthode simple et efficace pour un suivi de leur structure en cours de croissance. 

Associée aux moyens de caractérisation ex situ plus conventionnels (diffraction des rayons-X, 

microscopie électronique, ... ), des relations claires entre propriétés optiques et structurales 

pourront alors être obtenues. Ajoutons que l'lOT donne des résultats quantitatifs (n, k et 

épaisseur) lorsque le revêtement élaboré est structuralement homogène alors qu'ils sont 

qualitatifs si une évolution structurale survient pendant sa croissance. 

La seconde, 1' émission acoustique, est simultanée aux tests mécaniques classiques comme 

1 'indentation sous forte charge ou les différents tests de rayure. Des informations concernant 

les charges critiques de fissuration ou la genèse d'un endommagement seront alors 

accessibles. Les seuils de détection dépendront fortement, pour ne pas dire uniquement, du 

couple matériau (film+ substrat)- indenteur. 

D'un point de vue pratique, cette technique représente également un gain de temps et de 

matière dans la mesure où, lorsque le seuil de détection d'un endommagement est défini, 

chaque test pourra être interrompu avant sa propagation. Les mécanismes à l'origine de la 

destruction d'un film pourront donc être isolés. 
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Chapitre II: Etude structurale, optique et morphologique des revêtements. 

11.1 -INTRODUCTION 

L'étude d'un matériau passe d'abord par l'établissement des liens entre ses propriétés 

structurales, ses caractéristiques morphologiques, sa composition, et les conditions dans 

lesquelles il est élaboré. Il est, en effet, essentiel pour ses applications futures ou encore dans 

le cadre de l'étude mécanique effectuée au chapitre suivant, de maîtriser la croissance et les 

propriétés intrinsèques des revêtements. 

Pour débuter ce chapitre, une étude de la structure des couches en fonction de la teneur en 

oxygène sera réalisée afin de mettre en évidence les différentes phases susceptibles d'être 

synthétisées par pulvérisation réactive. L'ensemble des films seront caractérisés par 

diffraction des rayons X (DRX) en incidence fixe (4°) et en utilisant la radiation Ka. du cobalt. 

Ainsi, les mesures de composition effectuées par microsonde de Castaing associées aux 

résultats de DRX permettront de dresser un diagramme de structure Ti-0 simplifié qui mettra 

en évidence deux structures intéressantes : le monoxyde TiO pour ses propriétés mécaniques 

(cf. Cha p. III) et le dioxyde de titane qui présente des propriétés optiques très intéressantes. 

Dans un deuxième temps, une étude sera consacrée à l'oxyde TiO en fonction des conditions 

d'élaboration. Nous proposerons d'une part d'étudier l'évolution de la composition des 

couches en fonction de paramètres expérimentaux tels que le débit de gaz réactif et la 

polarisation des substrats. Nous tenterons d'autre part de mettre en évidence les relations qui 

peuvent exister entre les propriétés structurales et 1 'état de contrainte interne présent dans les 

films. 

Une troisième partie sera entièrement dédiée à l'étude structurale du dioxyde de titane Ti02 

en fonction des conditions d'élaboration. Nous verrons que différentes variétés peuvent être 

obtenues suivant un critère d'énergie globale aisément maîtrisable. Ainsi, la méthode 

d'interférométrie optique en transmission viendra comme complément indispensable pour le 

suivi in situ de la croissance des films de Ti02. 

Pour terminer, quelques résultats d'ordre morphologique seront donnés, notamment en 

fonction du bombardement ionique en cours de synthèse pour des films de TiO et Ti02. 
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11.2- PROPRIETES STRUCTURALES DES REVETEMENTS Ti- 0 

Le diagramme de phases du système titane - oxygène (cf. Cha p. 1) montre qu'un 

nombre relativement important de phases peuvent exister à température ambiante. Cependant, 

la pulvérisation réactive est un procédé qui autorise la synthèse de matériaux en dehors des 

conditions d'équilibre thermodynamique, si bien que leurs diagrammes de phases sont 

souvent modifiés. Ainsi, les différentes phases obtenues dans les revêtements ne sont pas 

toujours prévisibles et dépendent des paramètres expérimentaux. 

Dans cette partie, nous étudierons les propriétés structurales des phases obtenues en fonction 

de la quantité d'oxygène introduite dans le réacteur. 

11.2.1-Nature des phases obtenues dans le système titane- oxygène. 

Dans le souci de déterminer quelles phases sont susceptibles d'apparaître dans le 

système titane- oxygène, un balayage structural est effectué en fonction du débit d'oxygène 

introduit. 

La figure 11.1 donne les résultats obtenus par diffraction des rayons X (DRX) pour des 

revêtements élaborés dans les mêmes conditions, mais avec des pressions partielles d'oxygène 

croissantes. Notons que seules les pressions partielles donnant des changements de structure 

significatifs sont mentionnées. D'autre part, les résultats obtenus en microscopie électronique 

en transmission sont donnés dans la figure 11.2. 

Pour un débit d'oxygène nul, les revêtements sont bien entendu composés de titane a pur qui 

cristallise dans la structure hexagonale compacte. Pour 0 et 0,015 Pa d'oxygène (0 et 19 

at%0), la structure cristalline reste la même en ayant toutefois tendance à devenir plus fine, 

voire amorphe (Fig. II.l.a et b ). Ces observations sont confirmées par les images de 

microscopie électronique en transmission en fond clair où la taille de grains, de 200 nm pour 

le titane pur (Fig. 11.2.a), chute d'un facteur 2 environ lorsque l'oxygène y est incorporé en 

solution solide (Fig. 11.2.b) 

Ces observations ont été faites un grand nombre de fois dans la littérature [1, 2]. 

L'incorporation d'atomes étrangers dans la structure de l'élément de transition peut 

s'effectuer dans un domaine de composition plus étendu que celui donné par les diagrammes 

d'équilibre jusqu'à l'apparition de phases amorphes. 
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Figure 11.1 : Diffractogrammes des rayons X pour différents revêtements élaborés avec des 

pressions partielles d'oxygène croissantes. Mise en évidence des évolutions structurales. 

Substrats en acier rapide (Z85 WCDV 6542), I=0,8 A, Dc-s=80mm, PAr=0,3Pa. Position des 

substrats à 15 mm de l'axe du magnétron. 

a) aTi 

b) aTifinement cristallisé 

c) yl'iO 

d) Ti02 rutile faiblement cristallisé + amorphe 

e) Ti02 cristallisé (mélange anatase +rutile) 

Rappel: les caractéristiques cristallographiques des deux variétés quadratiques de dioxyde 

de titane obtenues sont les suivantes : 

Rutile: P4jmnm, a= 4,593 A etc= 2,959 A 

Anatase: 14/amd, a= 3, 785 A etc= 9,514 A 
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200nm 

~"-

200 nm 

Figure 11.2 : Clichés de diffraction des électrons et images en fond clair associées des 

revêtements Ti-0 correspondant à la figure 11.1, pour les compositions suivantes : 

a) 0 at% d'oxygène. Titane a. 

b) 19 at% d'oxygène. Solution solide aTi(O). 

c) 51 at% d'oxygène. yTiO. 

d) 62 at% d'oxygène. Ti02 sous-stœchiométrique où la distinction entre les phases rutile et 

anatase n'est pas possible. 

e) 68 at% d'oxygène. Ti02 constitué majoritairement d'anatase. 
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Lorsque la pression partielle d'oxygène est augmentée jusqu'à 0,025 Pa, un changement de 

structure cristalline apparaît (Fig. II.l.c et 11.2.c). Les couches sont essentiellement 

composées de TiO cubique à faces centrées type Na Cl (environ 50 at%0), qui peut être 

directement comparé au TiN, tant aux niveaux cristallographique que visuel puisque les films 

présentent une couleur dorée similaire à celle du nitrure de titane. 

Une augmentation supplémentaire de P02 à 0,06 Pa provoque la naissance de Ti02 sous

stœchiométrique très mal cristallisé. En effet, le halo sur le spectre de la figure II.l.d, centré à 

37,5° (28), montre bien la présence d'une structure peu ordonnée mélangée à du rutile 

faiblement cristallisé (pic caractéristique à 28 =52°). La diffraction des électrons (Fig. 11.2.d) 

donne lieu à une succession d'anneaux dont l'indexation est très difficile, voire impossible, 

pour deux raisons : 

les anneaux sont grossiers suite à la fine microstructure des couches ( taille 

de grains très inférieure à 1 00 nm), 

il est impossible de différencier les anneaux caractéristiques de 1' anatase de 

ceux du rutile étant donné leurs natures cristallographiques très proches. 

Enfin, pour les plus fortes pressions partielles d'oxygène, la diffraction des rayons X montre 

la présence de Ti02 transparent sous forme d'anatase avec quelques traces de rutile, 

respectivement bien et faiblement cristallisés (Fig. II.l.e ). La diffraction des électrons ne 

permet pas de détecter la présence de rutile dans la couche (Fig. 11.2.d), probablement suite à 

la faible quantité présente, à son faible taux de cristallisation ou encore son état de contrainte. 

L'évolution structurale en fonction de la teneur en oxygène observée en diffraction des 

rayons X ou des électrons est similaire. Toutefois, la microscopie électronique en 

transmission n'apporte aucune information supplémentaire sur la nature cristalline des phases 

en présence. A l'inverse, et notamment lorsque les films sont très finement cristallisés et 

composés d'un mélange d'anatase et de rutile (Fig. 11.2.d), les anneaux résultant de la 

diffraction ne peuvent plus être différenciés en raison des natures cristallines très proches 

(structures quadratiques) de ces deux phases. Ainsi, dans la suite de cette étude, seule la DRX 

sera utilisée pour la caractérisation structurale des couches. Cette technique se révèle, dans 

notre cas, plus simple à mettre en œuvre et plus efficace pour les informations que nous 
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recherchons. Les renseignements sur la taille des grains dans les revêtements seront obtenus 

qualitativement par comparaison de la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction, à savoir 

que plus cette largeur est faible, plus la cristallisation est grossière. Par abus de langage, nous 

qualifierons de bien cristallisés les revêtements présentant des pics de diffraction très fins tels 

que ceux de la figure II.l.a et d'amorphes lorsqu'un halo tel que celui de la figure II.l.d est 

obtenu. 

Dans le souci de clarifier les zones de transition entre deux phases cristallines distinctes, 

d'autres revêtements ont été synthétisés avec l'utilisation de débits d'oxygène intermédiaires. 

En revanche, une polarisation des substrats fixée à -50V a été appliquée pendant l'élaboration 

de ces couches. Cette légère augmentation du bombardement de la surface du film en cours de 

croissance a pour but de densifier les structures obtenues [3] en prévision des tests 

mécaniques et tribologiques ultérieurs. Nous verrons au cours de ce chapitre quels en sont 

tous les effets. 
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II.2.1.1 -Etude du domaine structural aTi- TiO 

La figure 11.3 présente les résultats obtenus par DRX sur des revêtements élaborés 

avec des pressions partielles d'oxygène comprises entre 0 et 0,02 Pa, fixant les limites 

inférieure et supérieure du domaine étudié (a Ti à yTiO). 

Pour des teneurs en oxygène comprises entre 0 et environ 30 at% d'oxygène, la structure 

obtenue correspond à celle du titane hexagonal (Fig. 11.3.a à d). Toutefois, à 17 at% 

d'oxygène, les pics de diffraction obtenus sont élargis (Fig. 11.3.b) et caractérisent un 

affinement de la structure. Si la concentration en métalloïde croît à des taux supérieurs, un 

halo centré à 46,9° ((101) aTi) se forme, caractéristique d'un état quasi-amorphe, dérivé de la 

solution solide d'origine. . 

Au-delà de 30 at% d'oxygène (Fig. 11.3.e), le halo caractéristique de aTi amorphe est encore 

discernable et la structure cubique à faces centrées de yTiO fait son apparition. Les 

revêtements sont biphasés et très mal cristallisés. La transition commence à s'effectuer et les 

films sont d'une couleur jaune pâle. Le domaine monophasé yTiO est finalement atteint pour 

une concentration de 47 at% d'oxygène (Fig. 11.3.t). 
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Figure 11.3 : Diffractogrammes des rayons X pour des revêtements élaborés avec des 

pressions partielles d'oxygène croissantes. Mise en évidence des transitions entre les phases 

cristallines aTi et TiO et compositions en oxygène correspondantes. 

1=0,8 A, Dc-s=80mm, PAr=0,3Pa, substrats en acier rapide (Z85 WCDV 6542) positionnés à 

15 mm del 'axe du magnétron et polarisés à -50 V 

a) aTi. 

b) Solution solide aTi(O) finement cristallisé. 

c) aTi amorphe. 

77 

d) aTi amorphe. 

e) aTi amoprhe + yTiO. 

t) yTiO. 
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Figure 11.4 : Diffractogrammes des rayons X pour des revêtements élaborés avec des 

pressions partielles d'oxygène croissantes. Mise en évidence des transitions entre les phases 

cristallines TiO et Ti02. Compositions en oxygène correspondantes. 

I=0,8 A, Dc-s=80mm, PAr=0,3Pa, substrats en acier rapide (Z85 WCDV 6542), polarisés à 

-50 V et positionnés à 15 mm del 'axe du magnétron. 

a) yTiO. 

b) yTiO + Ti02 mal cristallisés. 

c) Ti02 mal cristallisé. 

d) Ti02 (anatase + rutile). 
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11.2.1.2 -Etude structurale du domaine TiO- Ti02 

La figure 11.4 présente les résultats de DRX sur des revêtements élaborés entre deux 

pressions partielles d'oxygène limites de 0,025 Pa et 0,08 Pa. 

La présence de yTiO est toujours détectée (Fig. 11.4.a) pour une teneur en oxygène de 55 at%, 

dont l'excédent est à l'origine de l'aspect brunâtre du revêtement. Au-delà d'une valeur 

critique de 60 at% environ, une transition s'effectue. Le film est alors biphasé, formé d'un 

mélange Ti02 + TiO très mal cristallisé (Fig. 11.4.b ), de couleur noire. 

Une légère augmentation de la concentration en oxygène provoque la synthèse de Ti02 

(Fig. 11.4.c) avec une tendance à cristalliser sous forme de rutile. Cependant, les revêtements 

sont toujours opaques, suite au léger écart à la stœchiométrie. 

Enfin, un mélange rutile + anatase (Fig. 11.4.d) est obtenu à partir d'une teneur en oxygène 

voisine de 67 at%. Les couches sont transparentes ce qui traduit l'apparition du Ti02 

stœchiométrique. 

Remarque: Aucun effet de la polarisation des substrats (i.e. une augmentation de l'énergie 

des espèces incidentes) sur l'apparition ou la disparition de phases n'a été observé si l'on 

compare les résultats donnés par les figures 11.1, 11.3 et 11.4. 
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11.2.2- Existence d'un diagramme de phases simplifié 

Dans les conditions adoptées que nous qualifierons de standards, la tendance globale s'oriente 

vers une simplification du diagramme de phases Ti - Ti02 où seules trois structures 

cristallines distinctes apparaissent: aTi, Tiü et Tiü2 (avec, comme nous le verrons 

ultérieurement, différentes variétés pour le dioxyde de titane). 

Les résultats de DRX associés à la détermination des compositions obtenues par microsonde 

de Castaing permettent de dresser un diagramme de phases Ti- Ti02 simplifié (Fig. II.S.a). 

A noter cependant que la limite entre chaque état structural correspond à des compositions en 

oxygène qui sont indicatives et susceptibles de varier de quelques pour cent. 

En effet, le dosage effectué par microsonde présente quelques imprécisions, surtout dans le 

domaine TiO- Ti02 pour les raisons suivantes: 

- le caractère isolant des revêtements croît au fur et à mesure que 1 'on se rapproche du 

dioxyde de titane. Le faisceau électronique est alors plus diffus et doruie des résultats 

de moins en moins précis, 

- le dosage de l'oxygène est effectué à l'aide d'un témoin en silice (Si02) et non en 

Tiü2, 

- enfin, la présence d'argon (estimée entre 1 et 2 at%, par interpolation linéaire entre 

les intensités des raies de K et Cl), représente une source d'erreur supplémentaire. 

Toutefois, si l'on compare le diagramme simplifié (Fig. II.S.a) au diagramme de phases 

obtenu en condition d'équilibre thermodynamique en dessous de 400 oc (Fig. II.S.b), la 

limite de solubilité de 1' oxygène augmente de 15% environ dans la solution solide a Ti avant 

son passage à 1' état amorphe. 
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Figure 11.5 : Comparaison des phases obtenues dans les dépôts avec le diagramme 

d 'équilibre. 

a) Représentation simplifiée d'un diagramme de structures obtenu dans le système titane -

oxygène. Les concentrations en oxygène délimitant chaque domaine sont indicatives. 

L'évolution de la couleur des revêtements est également représentée. 

b) Diagramme d'équilibre Ti- Ti02 [5]. 
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Par ailleurs, le monoxyde de titane formé ne cristallise pas sous la forme basse température 

aTiO (monoclinique), mais suivant la variété cubique yTiO haute température, ce qui est en 

accord avec les observations de A.R. Bally [4). Ce domaine est étalé sur des compositions en 

oxygène relativement vastes (environ 15 at%). 

Le dioxyde de titane apparaît au-delà de 60 at% d'oxygène, au détriment des phases Magnéli. 

Cependant, le léger écart à la stœchiométrie fait que les revêtements demeurent opaques et 

mal cristallisés, voire amorphes. D'un autre côté, l'insertion d'oxygène dans les films de Tiüz 

n'a pas été observée au-delà de 68 at%. Par conséquent, et contrairement aux autres structures 

synthétisées, le domaine d'existence du TiOz transparent semble rester très restreint et 

compris entre 66,6 et 68 at% d'oxygène* environ. Une autre différence marquante est 

observée par rapport aux autres phases, à savoir qu'un film de Ti02 est susceptible de croître 

suivant trois variétés distinctes : amorphe, anatase et rutile. 

La comparaison de ces résultats à ceux donnés par les diagrammes d'équilibre montre que ces 

derniers sont sujets à des modifications relativement importantes. En effet, aucune phase 

intermédiaire située entre la solution solide aTi et yTiO ou entre yTiO et TiOz n'a été 

observée au cours de 1' étude. Pour les revêtements de composition en oxygène 26 at% (Fig. 

11.3.c) et 63 at% (Fig. 11.4.c) respectivement, des structures telles que TinO ou TinOzn-1 (n:?: 2) 

auraient pu être attendues. L'évolution structurale des couches synthétisées en fonction de la 

teneur en métalloïde (Fig. II.S.a) ressemble toutefois beaucoup plus à celle qui est observée 

aux environs de 1600°C sur le diagramme de phase (Fig. II.S.b ). 

En ce qui concerne les phénomènes d'amorphisation rencontrés, ces derniers sont souvent liés 

à l'action combinée de la nature du composé lui-même et du procédé d'élaboration. 

Dans le premier cas, l'ajout d'atomes dans la structure d'origine induit des distorsions 

d'autant plus importantes que la différence de taille entre l'hôte et l'élément étranger est 

grande. L'amorphisation est alors due à une instabilité mécanique de la maille cristalline issue 

d'une déformation du réseau par accumulation de contraintes internes. 

' :Notons que le lecteur ne doit pas considérer ces valeurs de composition comme étant forcément significatives d'une sur
stoechiométrie de Ti02• Les erreurs commises lors des mesures par microsonde doivent être prises en considération. 
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Dans le second cas, il faut considérer la condensation des espèces gazeuses sur le substrat 

«froid». En effet, la vapeur, qui se condense sur la surface à traiter, subit des vitesses de 

refroidissement associées de 1' ordre de 1 013 K. s -l. Ces dernières sont alors largement 

suffisantes pour figer une structure dans un état donné si l'on considère que les techniques de 

solidifications rapides généralement employées pour arriver à de tels résultats assurent des 

taux de refroidissement de l'ordre de 106 K.s-I, en partant d'un matériau à l'état liquide [6]. 

D'après les observations qui ont été faites par comparaison des figures 11.5.a et 11.5.b, il 

apparaît donc plus probable que le processus de pulvérisation réactive associé à ses vitesses 

de refroidissement importantes soit à 1' origine de 1' apparition de structures amorphes. 
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11.2.3- Etude des relations procédé- structure 

11.2.3.1 -Régimes de pulvérisation et vitesses de croissance 

Les figures 11.6.a et b présentent 1' évolution de la structure et de la composition des 

revêtements (aTi - yTiO - Ti02) en fonction du débit d'oxygène introduit. L'évolution 

correspondante de la pression partielle d'oxygène est également représentée (Fig. 11.6.c). 

Un tel diagramme représente, selon le débit d'oxygène introduit, l'évolution de la pression 

·partielle de gaz réactif résultante, ainsi que de la composition en oxygène et de la structure des 

films obtenus. Cette figure peut être divisée en deux zones que nous qualifierons 

respectivement de zones basse et haute pressions, en termes de pressions partielles d'oxygène. 

-Zone basse pression (0 5 Do2 ~ 5 Pa.l.s-1
) 

En régime élémentaire (0 ~D02 53,5 Pa.I.s-1
), la pression partielle d'oxygène étant faible, la 

contamination de la cible est quasiment nulle et seule la synthèse de aTi est obtenue (Fig. 

11.6). 

Avant le passage dans le domaine de transition RPE-RPC, la structure yTiO apparaît et ce, 

pour des pressions partielles de gaz réactif très faibles (P02 < 0,02 Pa). A ce stade, la 

contamination de la cible est très légère. Dans cette zone, l'incorporation d'oxygène dans les 

revêtements devient très importante devant l'augmentation de sa pression partielle dans 

1' enceinte. 

La figure II. 7 présente 1' évolution de la perte de masse de la cible en fonction du débit 

d'oxygène introduit. Entre 0 et 3,5 Pa.l.s-1
, la perte de masse est pratiquement indépendante 

du débit d'oxygène introduit. Ce comportement est typique du RPE et provient de la forte 

capacité de piégeage de l'oxygène par les atomes de titane pulvérisés. La perte de masse 

décroît ensuite légèrement dès le passage dans le domaine de transition RPE-RPC, 

correspondant à une contamination légère de la cible, mais suffisante pour diminuer son 

rendement de pulvérisation moyen. 
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Figure 11.6 :Evolution de la structure, de la composition et de la pression partielle d'oxygène 

en fonction du débit d'oxygène introduit dans le réacteur. Substrats en acier rapide 

(Z85 WCDV 6542), I=0,8 A, Dc-s=80 mm, PAr=0,3 Pa. 

a) Evolution structurale en fonction de D02. 

b) Evolution du rapport atomique 0/Ti (axe des ordonnées de gauche) en fonction de D02. 
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La figure 11.8 donne un aperçu des vitesses de croissance des revêtements en fonction du 

débit d'oxygène introduit. Lorsque la cible n'est pas ou peu oxydée (D02 :::;; 5 Pa.l.s-1
), les 

vitesses obtenues sont importantes, comprises entre 2,5 et 3,5 ~..tm.h- 1 • 

Notons toutefois qu'entre 3 et 5 Pa.l.s-1
, alors que la perte de masse de la cible diminue, une 

augmentation de la vitesse de dépôt est observée. Elle provient d'une légère diminution de la 

densité des revêtements suite à l'incorporation croissante d'oxygène dans la structure aTi où 

à la synthèse de yTiO, également moins dense que le titane (Fig. 11.6). La vitesse de 

croissance, qui est fonction du taux de pulvérisation (perte de masse de la cible), de la 

distribution spatiale des espèces pulvérisées et de la densité des revêtements, suit une 

évolution qui a déjà été décrite dans la littérature [7). 

En conclusion, que l'on s'intéresse à la synthèse de aTi ou de yTiO, le point de 

fonctionnement du réacteur se situe en RPE ou dans une zone proche de ce domaine. 

L'évolution de la pression partielle d'oxygène étant directement caractéristique de l'état de 

contamination de la cible pulvérisée, la synthèse de aTi et yTiO s'effectue avec des cibles 

propres et donc à fortes vitesses de croissance. 

Zone haute pression ( D02 > 5 Pal.s-1
) 

La valeur de 5 Pa.l.s-1 peut être considérée comme critique et caractérise une frontière au-delà 

de laquelle une légère augmentation du débit de gaz réactif provoque une élévation importante 

de la pression partielle d'oxygène. La contamination croissante de la cible suite à 

l'élimination progressive de sites d'adsorptions libres de l'oxygène sur les parois du réacteur, 

provoque la chute rapide de la quantité de matière pulvérisée et des vitesses de dépôt (Figures 

II. 7 et 11.8) 
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Figure 11.8 :Vitesses de croissance des revêtements en fonction du débit d'oxygène introduit 

dans le réacteur. Les conditions expérimentales adoptées sont identiques à celles de la figure 

1!5. 

Ainsi, pour un débit d'oxygène de 8 Pa.l.s-1
, un revêtement de dioxyde de titane voit sa vitesse 

de croissance descendre en dessous de 0,7 IJ.m.h-1
• 

Des informations intéressantes peuvent également être tirées de la figure 11.6. En effet, cette 

dernière montre qu'il n'est pas nécessaire d'atteindre le régime de pulvérisation de composé 

pour autoriser la synthèse d'un film de Ti02 stœchiométrique [8]. Ce comportement, 

soulignant la forte affinité chimique liant 1' oxygène et le titane, est différent de celui observé 

dans l'exemple de la synthèse de nitrure d'aluminium. Dans ce cas, la faible réactivité de 

1' azote avec les surfaces réceptrices du réacteur nécessite la nitruration complète de la cible 

pour autoriser la croissance d'un revêtement d'AIN stœchiométrique [1,2]. 

Comme nous l'avions évoqué dans le chapitre précédent, l'utilisation de conditions de 

pulvérisations stables en débits et en temps autorise la synthèse de Ti02 stœchiométrique 

avant le passage en RPC. Toutefois, les débits intermédiaires d'oxygène n'ayant pas été 

utilisés (cf. §11.2.3.2), les vitesses de croissance atteintes pour la formation de cette structure 

ne représentent que 23% de celles obtenues lors de la synthèse de aTi ou yTiO (chute d'un 

rapport 4 environ). Sur la figure 11.6, la zone dans laquelle on passe de la synthèse de Ti02 

sous-stœchiométrique à celle d'un film transparent est associée à une faible variation de débit 

de gaz réactif (~P02 = 1,5 Pa.l.s-1
), mais à une forte hausse de pression partielle d'oxygène 
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(L\P02 = 0,025 Pa). La contamination de la cible augmente alors fortement, menant à une 

chute importante des vitesses de dépôt. Il est donc probable que le Ti02 stœchiométrique 

croisse pour un débit d'oxygène critique inférieur à celui que nous avons évoqué. 

I/.2.3.2- Détermination du débit d'oxygène critique par la méthode lOT 

Notre but est ici de déterminer le débit critique d'oxygène autorisant la synthèse de 

dioxyde de titane transparent. L'lOT, qui a été présentée au chapitre précédent, est une 

technique relativement simple pour arriver à de tels résultats. Considérant que la 

stoechiométrie est obtenue lorsque les revêtements sont transparents, il suffit, partant d'un 

débit de gaz réactif élevé, de diminuer progressivement le flux introduit jusqu'à l'apparition 

d'un film partiellement absorbant. 

Les figures 11.9.a à e présentent l'évolution de la transmittance en fonction du temps pour des 

films déposés sur des substrats en verre (114 19.s = 1 ,496). La source de lumière utilisée est celle 

de l'argon (419,8 nm). Les conditions expérimentales adoptées sont identiques à celles 

utilisées pour la synthèse des revêtements précédents. Une observation d'ensemble de ces 

figures apporte des informations sur les propriétés optiques des revêtements qui peuvent être 

reliées directement à leurs caractéristiques structurales et au procédé de pulvérisation: 

-pour une pression partielle d'oxygène supérieure ou égale à 0,065 Pa (figures 11.9.a, 

b et c), la transmittance ne subit pas d'amortissement au cours du temps. L'amplitude 

d'oscillation est importante et égale dans les trois cas. Les films sont alors transparents, très 

faiblement absorbants et considérés comme étant essentiellement composés de Ti02 

stœchiométrique. La différence marquante entre ces trois exemples est la fréquence 

d'oscillation de la transmittance qui augmente avec la diminution du débit d'oxygène. 

Considérant que l'amplitude de la transmittance de couches faiblement absorbantes est, en 

première approximation, proportionnelle à l'indice de réfraction net que l'épai$seur des films 

entre les deux premiers maximums t:st donnée par e = Â/2n [9], l'augmentation de la 
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Figure 11.9 : Détermination in situ du débit critique d'oxygène nécessaire à la synthèse de 

Ti02 transparent. Evolution de la transmittance (Â=419,8 nm) en fonction du temps de 

traitement (figures a à e) et tableau récapitulatif correspondant (figure f). 

Substrats en verre (n = 1,494), I=0,8 A, Dc-s=80 mm, PAr=0,3 Pa. 

a) T =/(temps) pour D02 = 11,6 Pa.l.s-1 (7 sccm). 

b) T =/(temps) pourD02 = 8,3 Pa.l.s-1 (5 sccm). 

c) T =/(temps) pour D02=7,2 Pa.l.s-1 (4,3 sccm). 

d) T =/(temps) pour D02=6,8 Pa.l.s-1 (4,1 sccm). 

e) T =/(temps) pour D02=6,3 Pa.l.s-1 (3,8 sccm). 

t) Tableau récapitulatif. Pressions partielles, propriétés optiques et vitesses de dépôt des 

différents revêtements relatifs aux figures a à e. 
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fréquence d'oscillation de la transmittance lorsque D02 décroît correspond à une augmentation 

de la vitesse de dépôt de Ti02. Ainsi, une diminution de la pression partielle d'oxygène de 

0,114 Pa (a) à 0,065 Pa (c), est synonyme d'une augmentation de la vitesse de dépôt d'un 

facteur 3,5. Ces observations sont donc en accord avec une diminution de la contamination de 

la cible lorsqu'on passe de (a) à (c). 

-une diminution de la pression partielle d'oxygène en dessous de la valeur critique de 

0,065 Pa (figures 11.9.d et e), produit une légère augmentation de l'atténuation du signal de 

transmittance. Bien que, pendant les premiers instants, l'amplitude d'oscillation soit 

importante et comparable aux cas précédents, la cible est suffisamment désoxydée pour que 

les revêtements obtenus deviennent translucides puis opaques pour les épaisseurs les plus 

grandes. 

Enfin, la figure 11.9.f donne, après utilisation du modèle associé à la technique d'lOT, un 

récapitulatif des propriétés optiques et des vitesses de croissance de chaque revêtement. 

Ainsi, le passage d'un film translucide (d) à un film transparent et stœchiométrique (c), 

s'effectue pour une variation infime du débit de gaz réactif de 0,4 Pa.l.s-1 correspondant à un 

ôP02 de 10 mPa. D'autre part, la synthèse de dioxyde de titane stœchiométrique peut, comme 

nous l'avions évoqué, s'envisager bien avant le passage en RPC (cf. Fig.II.6). Un gain de 

60% environ est obtenu sur les vitesses de dépôt, passant de 0,62 (Fig. 11.8) à 1 j..tm.h"1
• 

L'augmentation supplémentaire de la pression partielle d'oxygène après la formation du Ti02 

transparent n'a d'effet, outre celui de diminuer les vitesses de dépôt, que d'augmenter la 

valeur de l'indice de réfraction n. Nous verrons ultérieurement que cette augmentation de 

l'indice provient tout simplement d'une modification structurale. 

Ainsi, l'lOT apparaît comme une technique très efficace pour la détermination rapide in situ 

du débit critique d'oxygène autorisant la synthèse de dioxyde de titane stœchiométrique, en 

introduisant tout d'abord un flux important de gaz réactif puis en le diminuant jusqu'à 

l'obtention d'un film absorbant. 
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11.2.4 - Conclusion 

L'évolution de la nature des phases obtenues dans les films synthétisé par 

pulvérisation réactive a été abordée en fonction de leur composition en métalloïde. Seules 

trois phases distinctes apparaissent suivant la teneur en oxygène : une de type métallique 

(aTi) et deux de type céramique (yTiO et Ti02). Notons que le dioxyde de titane est 

susceptible de croître suivant différentes formes, qui seront décrites par la suite. 

La transition entre deux états cristallins donnés se fait de manière progressive ce qui souligne 

l'avantage de travailler en conditions de pulvérisation stables (cf. Chap. 1). Ceci laisse la 

possibilité d'obtenir l'ensemble des structures observées pour des teneurs en oxygène 

comprises entre 0 et 68 % d'oxygène. Un autre avantage est la possibilité de synthétiser du 

dioxyde de titane avant le passage en régime de pulvérisation de composé, donc avec des 

vitesses de croissance plus rapides. La méthode d'interférométrie optique en transmission 

permet, très rapidement, de déterminer le niveau de transparence d'un revêtement en cours de 

croissance, de façon à obtenir les conditions qui permettent la synthèse de Ti02 transparent 

avec les plus fortes vitesses de dépôt. 

Dans la suite de cette étude, la phase hexagonale du titane ne sera pas étudiée au niveau de ses 

caractéristiques structurales. Seuls quelques aspects morphologiques seront abordés (§11.5), 

accompagnés d'une étude mécanique dans le chapitre suivant. 

Les domaines yTiO et Ti02 méritent tous deux une attention particulière. La première 

structure est intéressante dans la mesure où elle n'a été que très peu étudiée dans la littérature. 

D'autre part, ses similitudes avec le TiN, qui est un matériau très utilisé dans l'industrie (eg 

comme revêtement sur les outils de coupe), font qu'il est important d'approfondir les 

investigations, tant au niveau structural que mécanique. 

En ce qui concerne le dioxyde de titane, ses caractéristiques intrinsèques et notamment ses 

propriétés optiques suscitent un intérêt sans cesse croissant. Il sera donc primordial de relier 

les paramètres expérimentaux et les propriétés des films de Ti02 à la structure obtenue, de 

manière à contrôler la croissance de tels revêtements suivant la forme structurale désirée. 
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11.3 - ETUDE STRUCTURALE DES FILMS DE MONOXYDE DE 

TITANE 

Les caractéristiques structurales de 1' oxyde de titane proches de celles de son nitrure 

ont justifié l'intérêt que nous lui avons porté au cours de cette étude. En effet, les revêtements 

de TiN, souvent utilisés dans l'industrie comme couche résistante à l'abrasion, possèdent des 

propriétés mécaniques intéressantes, tant dans le cas de sollicitations statiques que 

dynamiques. 

La partie précédente a montré que 1' oxyde de titane cristallise sous la forme cubique à faces 

centrées, type NaCl. Nous verrons dans le chapitre suivant que yTiO est le meilleur candidat 

du système titane - oxygène en vue d'applications mécaniques potentielles [10,11]. Ainsi, 

nous proposons d'étudier les évolutions de la composition des couches en fonction de 
; 

paramètres expérimentaux tels que le débit de gaz réactif et la polarisation des substrats. Nous 

tenterons d'autre part de mettre en évidence les relations qui existent entre les propriétés 

structurales et 1' état de contrainte interne des films. 

11.3.1 -Intérêts du bombardement ionique 

Une polarisation des substrats en cours de croissance présente des intérêts variés. Il est 

en effet possible d'obtenir des modifications microstructurales et des variations de l'état de 

contrainte interne des couches, ou encore de la concentration en défauts (lacunes, 

dislocations) [12,13], qui souvent, sont des phénomènes étroitement liés. Dans le cas présent 

le principal effet recherché est une variation de l'état de contraintes des films de yTiO. 

Les conditions d'élaborations adoptées sont résumées dans le tableau 11.1. 

Tableau 11.1 : Conditions expérimentales employées pour la synthèse de yTiO. 

0,8 

80 

15, 30 et 45 

0,3 

0,02 à 0,022 

-50 à-200 
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Figure 11.10: Evolution du rapport atomique 0/Ti dans les revêtements en fonction de la 

tension de polarisation des échantillons, pour un débit d'oxygène donné de 4 Pa.l.s"1 

(Po2 = 0,02 Pa). Les mesures sont effectuées à une distance de 15 mm de l'axe du magnétron. 

11.3.2- Etude de la composition des revêtements 

11.3.2.1 -Effets du bombardement 

La composition des revêtements a, dans un premier temps, été étudiée en fonction de 

la polarisation des substrats pour un débit d'oxygène et une distance à l'axe du magnétron 

donnés. La figure 11.10 présente les résultats obtenus, à savoir l'évolution du rapport 

atomique 0/Ti des revêtements en fonction de la tension de polarisation (V b) des échantillons. 

Ainsi, l'augmentation de la tension Vb de -50 à -200 V a pour effet de diminuer la teneur en 

oxygène des revêtements. Pour Vb la plus faible en valeur absolue, l'oxyde synthétisé est 

fortement sur-stœchiométrique et se présente sous la forme Ti01,5. Le rapport 0/Ti diminue 

ensuite linéairement pour se rapprocher d'une valeur sensiblement égale à 1 lorsque Vh = -

150 V (Ti01,05). Au-delà de cette tension critique, l'effet de la polarisation ne semble plus agir 

sur la composition. 
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Pour une distance Dm donnée, 1' augmentation de la polarisation impose une hausse du 

bombardement ionique à la surface du film qui autorise la repulvérisation des atomes 

d'oxygène. 

JI3.2.2 -Influence de la distance à l'axe du magnétron 

L'étude des variations de la composition des couches a été approfondie en fonction de la 

distance à 1' axe du magnétron Dm pour deux valeurs extrêmes de tension (-50 et -200 V) 

(Fig. ll.ll.a). Une faible tension de polarisation de -50 V n'induit pas de forte variation de 

composition entre 15 et 50 mm. Parallèlement, 1' épaisseur des revêtements ne chute que pour 

Dm> 30 mm (Fig. ll.ll.b ). 

En revanche, le passage à une tension élevée de -200 V provoque l'apparition d'un gradient 

de concentration en oxygène. Ainsi, pour une distance Dm égale à 15mm, l'oxyde obtenu est 

parfaitement stœchiométrique mais devient fortement chargé en oxygène à 50 mm pour 

croître sous forme de Ti01,5• Au-delà de 15 mm, l'évolution de l'épaisseur des revêtements 

est comparable à celle observée à faible tension. Toutefois, pour les zones les plus proches de 

1' axe du magnétron, elle chute fortement. 

Les comportements observés sont le résultat d'une distribution hétérogène des ions autour du 

substrat, typiques de l'emploi d'un magnétron non équilibré qui soumet la zone centrale du 

porte-échantillons à un flux ionique autorisant la pulvérisation des atomes d'oxygène (Fig. 

11.10 et ll.ll.a) et, dans une moindre mesure, celle des atomes de titane (Fig. ll.ll.b) 

[13,14]. Cet effet est bien entendu accentué lorsque Vb augmente. Les zones externes, baignée 

dans un plasma moins dense, sont moins affectées par la polarisation des substrats. En 

conséquence, composition et épaisseur des films deviennent pratiquement indépendantes de la 

tension de polarisation appliquée. 

Les variations de composition des revêtements en fonction de leur position sur le porte

échantillons ou de la polarisation est un problème qui peut être contourné par un ajustement 

judicieux du débit de gaz réactif et de la tension appliquée. Le tableau 11.2 rassemble 

quelques résultats obtenus et souligne l'importance du couplage entre les paramètres sur la 

composition d'une part et sur l'état de contrainte d'autre part. Enfin, remarquons la possibilité 

de synthétiser yTiOx avec x variant de 0,9 à 1,5. 
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Figure 11.11 : Evolution (a) de la composition et (b) de l'épaisseur des revêtements en 
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Tableau 11.2: Influence de la distance à l'axe du magnétron, du débit d'oxygène et de la 

tension de polarisation sur la composition des revêtements d'oxyde de titane et leur état de 

contrainte interne. 

Distance à 1' axe D02 Tension de Composition Contraintes 

Revêtement du magnétron (Pa.l.s-1
) polarisation (V b) 

(TiOx) 
internes 

(mm) (V) (GPa) 

A 15 4 -50 yTiOt,s -0,9 

B 30 3,7 -50 yTiOo,9 -0,9 

c 45 4 -200 yTiOt,45 -2,7 

D 15 4 -200 yTi0t,05 -3,5 

11.3.3- Etude des variations structurales 

II.3.3.1- Invariance de la structure C.F.C. 

Quels que soient les niveaux de contraintes internes et la composition des couches de 

TiOx, aucune variation structurale n'a été observée. Le.s revêtements A à D dont les 

caractéristiques sont données dans le tableau 11.2, cristallisent tous suivant la variété cubique 

à faces centrées de type yTiO (Fig. 11.12). Toutefois, quelques différences sont discernables 

en fonction de 1' état de contraintes internes et indépendamment de la composition : 

- plus le taux de contraintes internes est important, plus les pics de diffraction sont 

étalés et peu intenses ce qui revient à dire que la cristallisation des revêtements semble 

s'affiner. 

- l'augmentation des contraintes de compress10n s'accompagne également d'un 

décalage des pics de diffraction vers les petits angles, donc d'une augmentation du paramètre 

de la maille de la structure CFC. 

-enfin, des effets de textures apparaissent probablement, mais ne peuvent en aucun cas 

faire l'objet de conclusions étant donné la méthode diffraction des rayons X utilisée, à savoir 

en incidence fixe avec un détecteur courbe. Notons que la méthode de diffraction des rayons 

X en 8-28 (goniomètre à compteur) n'a pas été retenue. Etant donnée la faible épaisseur des 

revêtements, les pics relatifs aux substrats deviennent trop important devant yTiO et rendent 

les diffractogrammes inexploitables. 
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Figure 11.12 : Diffractogrammes des rayons. Mise en évidence de la conservation de la 

structure C.F C. quelles que soient les contraintes internes et la composition des couches. 

a)Ti01,s à -0,9 GPa b) Ti0o,9 à -0,9 GPa c) Ti01,4s à -2,7 GPa d) Ti01,o5 à -3,5 GPa. 
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II.3.3.2 -Evolutions du paramètre de maille 

L'évolution du paramètre de maille a des revêtements de yTiOx (x :::::! 0,9 et 1,5) est 

représentée sur la figure 11.13 en fonction des contraintes intrinsèques. Le calcul de a est 

effectué d'après les pics de diffraction correspondant aux plans (111). Différentes 

observations peuvent être formulées : 
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- toutes les couches sous soumises à des contraintes de compression, 

- l'évolution de a en fonction de l'état de contrainte des films peut être considérée 

comme linéaire et a déjà été observée dans le cadre de la synthèse de TiN par 

évaporation réactive [15]. 

- les paramètres de maille des films déposés sont grands par rapport aux valeurs de la 

littérature, données pour un matériau massif (a= 4,177 A pour yTiO stœchiométrique 

[16,17]) et ce, même pour des revêtements peu contraints et proches de la 

stoechiométrie. 
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Figure 11.13 : Evolution du paramètre de maille de yTiO en fonction des contraintes 

intrinsèques pour deux films de composition fixée. Le paramètre a est calculé d'après la DRX 

suivant les plans (111). L'erreur commise est estimée à 0,2% environ. 
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A contrainte interne fixée (-2,7 GPa), l'effet de la composition en oxygène est donné dans le 

tableau 11.3. 

Tableau 11.3 : Evolution du paramètre de maille a (obtenus par les plans (111)) en fonction 

de la composition en oxygène pour trois revêtements de yi'iO. Le taux de contraintes internes 

s'élève à -2,7 GPa pour chaque film. 

0/Ti a(Â) 

1,23 4,231 

1,36 4,224 

1,45 4,207 

L'augmentation de la teneur en oxygène provoque une diminution du paramètre cristallin. Ce 

type de résultat est souvent obtenu dans la littérature [18-21] dans le cas de la synthèse de 

nitrure de titane : les valeurs prises par a sont maximales autour de la stoechiométrie 

(0/Ti = 1) et diminuent pour des films sur- et sous-stœchiométriques. Pour des revêtements 

sous-stœchiométriques, le paramètre de maille augmente suite au remplissage des sites 

octaédriques par 1' oxygène pour atteindre un maximum lorsque 0/Ti = 1. La décroissance 

observée lorsque ce rapport est supérieur à l'unité est la conséquence directe de fortes 

concentrations en défauts lacunaires dans le matériau [19-21]. 

ll.3.3.3 - Origine des écarts observés sur a 

Des écarts importants existent entre les valeurs du paramètre cristallin données dans la 

littérature et celles des films synthétisés (de 0,4 à 1,6% plus grands). Ces variations peuvent 

être les conséquences de différents phénomènes brièvement décrits ci-dessous et faisant tous 

appel à la notion de contraintes [15, 19, 20]. 

1 - Un des mécanismes potentiels à l'origine des augmentations de a est 

l'incorporation d'atomes étrangers dans la structure de yTiO. De très fortes contraintes de 

compression sont souvent dues à la présence d'argon dans les films obtenus par pulvérisation 

[22], ~t s'accompagnent d'une modification du paramètre cristallin. 

Le pourcentage d'argon contenu dans les revêtements a été estimé par microsonde de 

Castaing via l'utilisation d'un témoin en KCl. Une moyenne sur les pics du chlore et du 
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potassium permet d'estimer semi quantitativement la présence d'argon dans les couches. La 

figure 11.14 présente les résultats obtenus en fonction de la polarisation (-50, -100 et -200 V) 

sur trois films de yTiOx. Les valeurs du rapport atomique 0/Ti et du paramètre de maille sont 

également représentées. L'augmentation de la tension Vb s'accompagne d'une hausse de la 

quantité résiduelle d'argon et de a alors que, comme nous l'avions montré précédemment, la 

quantité d'oxygène diminue. La contribution de l'argon quant à l'expansion volumique de la 

maille de yTiO semble donc jouer un rôle non négligeable. 

En outre, et compte tenu des teneurs importantes en oxygène dans les films de yTiOx (x> 1 ), 

l'incorporation de cet élément dans les sites tétraédriques de la structure C.F.C. pourrait être 

une autre source d'expansion de la maille. Cette possibilité peut toutefois être rejetée si l'on 

considère le tableau 11.3 qui montre une diminution de a lorsque la concentration en oxygène 

augmente. 

2- Le fait d'appliquer un bombardement ionique pendant la phase de synthèse impose 

une augmentation de la température des substrats, et ce d'autant plus que la tension de 

polarisation est élevée. La différence entre les coefficients de dilatation thermique du substrat 

en acier et de yTiO (respectivement de l'ordre de 10"5 et 10"6 K"1
) peut être la source 

d'apparitions de contraintes générées par déformations différentielles entre les deux 

matériaux, les répercutions directes s'effectuant sur les valeurs du paramètre de maille du 

revêtement. D'après [15], la contribution thermique serait prépondérante; elle n'a toutefois 

pas été prise en compte au cours de cette étude. 

3 -Enfin, une forte densité de joints de grains, donc une faible taille de grains, peut 

également générer des contraintes internes dans les matériaux. Dans la mesure où, à basse 

température, la naissance et la mobilité des dislocations est faible, ces contraintes sont 

susceptibles de provoquer une expansion de la maille cristalline [20]. 

Dans notre cas, le fait d'augmenter la tension négative de Vb =-50 à -200V provoque une 

augmentation de la densité de courant mesurée sur le porte échantillon de 0,35 à 

0,45 mA.cm·2• Par conséquent non seulement l'énergie, mais également le flux d'ions venant 

bombarder la surface des films pendant leur croissance augmentent. Ainsi, le nombre de 

défauts générés en surface peut devenir plus important, ce qui, en général, a pour effet de 

multiplier les sites de germination et donc de diminuer la taille de grains. D'autre part, une 

intensification du bombardement ionique se traduit également par une repulvérisation des 
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adatomes, donc par une réduction de leur temps de séjour en surface menant de nouveau à une 

chute de la taille de grains. 
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Figure 11.14: Evolution du pourcentage atomique d'argon et du rapport atomique 0/Ti pour 

trois films de yTiO synthétisés à des tensions de polarisation de -50, -100 et -200 V. 

Evolution correspondante du paramètre de maille. Le niveau de contrainte interne des 

revêtements s'élève à -0,9; -1,9 et -3,5 GPa pour les tensions de polarisation de -50, -100 et 

-200 V respectivement. 
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11.3.4 ... Conclusion 

Le but de cette partie était de mettre en évidence les effets d'un bombardement ionique 

sur les propriétés structurales des films de yTiO. 

Nous avons montré, bien qu'aucune évolution structurale n'ait été observée, que l'emploi 

d'un magnétron déséquilibré induit des variations de composition en fonction de la position 

radiale sur le porte-échantillon. Le contrôle de la teneur en oxygène des revêtements devient 

complexe puisque, pour une pression partielle de gaz réactif donnée, le bombardement 

ionique induit des phénomènes de repulvérisation d'autant plus importants que l'on se 

rapproche de 1' axe du magnétron. Par conséquent, la synthèse de couches, pour un état de 

contrainte interne et une composition donnés doit s'effectuer par un ajustement simultané de 

la tension de polarisation vb et de la pression partielle d'oxygène. 

Le taux de contraintes internes de compression dans les revêtements évolue linéairement avec 

le paramètre de maille, sachant toutefois que la concentration en oxygène joue également un 

rôle non négligeable sur les variation de a, mais dans une moindre mesure. 

Enfin, les valeurs du paramètre de maille a sensiblement plus élevées que celles attendues 

peuvent avoir plusieurs origines, notamment la présence d'argon, des dilatations 

différentielles entre le film et le substrat ou encore une densité de joints de grains importante. 

Seules quelques tendances ont pu être observées concernant l'argon. 
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II.4 - ETUDE DES CONDITIONS D'ELABORATION ET DES 

PROPRIETES STRUCTURALES ET OPTIQUES DE FILMS DE Ti02 

Les propriétés intrinsèques du dioxyde de titane (cf. Cha p. 1) justifient très souvent 

l'intérêt qui lui est porté dans le cadre des traitements de surface. Un tel matériau sous forme 

de films minces trouve très souvent des applications dans les domaines de l'optique ou de la 

micro-électronique [23-25]. 

La première partie de ce chapitre a montré que le dioxyde de titane existe sur un domaine de 

composition nettement plus restreint que yTiO. Néanmoins, la possibilité de synthétiser 

différentes phases de Ti02 existe. La variété synthétisée déterminera les propriétés du film et 

donc sa fonctionnalité future. La maîtrise du procédé de pulvérisation et la compréhension des 

mécanismes de croissance des couches est donc primordiale. 

C'est pourquoi, dans cette partie, nous proposons d'établir, dans un premier temps des 

relations entre les conditions d'élaboration et la structure des revêtements de dioxyde de 

titane. Une fois les paramètres d'élaboration maîtrisés, l'utilisation de la méthode 

d'interférométrie optique en transmission sera utilisée afin d'observer des variations de 

propriétés optiques en fonction de la structure et de la morphologie des couches, mais 

également dans le but de suivre qualitativement la croissance de films de Ti02 transparents. 

Enfin, une application potentielle des revêtements de Ti02 sera proposée pour terminer cette 

étude. 

11.4.1- Influence des conditions d'élaboration sur la structure 

des films de dioxyde de titane 

Le procédé de pulvérisation à notre disposition autorise la croissance de trois variétés 

distinctes de Ti02 [26], à savoir l'amorphe, l'anatase et le rutile. Sachant que les propriétés 

finales des films sont fonction de la variété allotropique obtenue, il est important d'en 

maîtriser les conditions de croissance. 

11.4.1.1- Influence de la position des substrats 

Les variations de l'état structural des revêtements de dioxyde de titane en fonction de 

la distance cible- substrat (De-s) ont été examinées pour deux intervalles de séparation de 50 
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et 80 mm, les autres paramètres étant maintenus constants et les épaisseurs des revêtements 

comparables. 

La figure 11.15 représente les diffractogrammes obtenus sur substrats en verre dans l'axe du 

magnétron. Pour une faible distance cible - substrat (50mm), le diffractogramme ne révèle 

que la présence de la phase rutile. En revanche, et conformément aux observations d'Okimura 

al.[27], lorsque la distance augmente de 50 à 80 mm le film obtenu est presque amorphe. Le 

fait de diminuer cette distance permet aux atomes pulvérisés d'atteindre le substrat en ayant 

subi un minimum de collisions pendant leur trajet et donc de conserver un maximum 

d'énergie. Ceci contribue donc à accroître leur diffusion superficielle et favorise la 

cristallisation des revêtements, et plus particulièrement celle du rutile [28). Notons aussi que 

des effets thermiques peuvent également apparaître et seront évoqués par la suite. 

Dans la même optique, les variations de 1' état structural des revêtements de dioxyde de titane 

ont été étudiées par DRX en fonction de la distance à l'axe du magnétron (Fig. 11.16.a). La 

figure 11.17 illustre les résultats obtenus pour quatre distances différentes (0, 15, 30 et 

45 mm). Pour les positions les plus proches de l'axe (0 et 15mm), seul le rutile apparaît avec 

toutefois une cristallisation plus fine dans l'axe du magnétron. A 30 mm, un mélange anatase 

- rutile est présent, pour devenir totalement amorphe à 45 mm. 

L'évolution radiale de la structure lorsqu'on s'éloigne de l'axe du magnétron est donc la 

suivante: 

Rutile => Anatase + rutile => Amorphe 

Là encore, le rutile semble cristalliser préférentiellement aux endroits où 1' énergie des espèces 

pulvérisées est la plus importante, en 1' occurrence pour des distances inférieures à 15 mm. Par 

ailleurs, dans ce domaine, la vapeur atteint le substrat avec une incidence proche de la 

normale ce qui est également favorable d'un point de vue énergétique (Fig. 11.16.b). Enfin, 

soulignons également que l'emploi d'un magnétron déséquilibré, qui étend son plasma 

jusqu'au centre du porte-échantillon, est encore un facteur favorisant le bombardement 

énergétique des échantillons. 
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Â : (110) rutile 

De-s= 50 mm 
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Angle (28) 

Figure 11.15 : Diffractogrammes des rayons X pour des revêtements de dioxyde de titane 

déposés sur substrats en verre à deux distance cible- substrat différentes de 50 et 80 mm, 

donnant lieu à des films d'épaisseur 0,6 et 0,54 pm, respectivement. L'analyse est effectuée 

dans l'axe du magnétron. 

Données expérimentales: DAr= 50 Pa.l.s-1
, Do2 = 11,5 Pa.l.s-1

, P02 = 0,11 Pa, I = 0, 75 A. 

Vue de face Vue de côté 
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~ 
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Figure 11.16: Représentation schématique: 

a) du porte-substrats et des points de mesures effectués sur le revêtement 

b) de la répartition énergétique des espèces arrivant sur le substrat. 
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Figure 11.17 : Diffractogrammes des rayons X obtenus sur des films de dioxyde de titane 

déposés sur un substrat en verre. Mise en évidence de l'influence de la position du substrat 

pour 4 distances différentes : dans l'axe du magnétron, puis à 15, 30 et 45 mm. 

Données expérimentales: De-s= 70 mm, DAr= 25 Pa.l.s-1
, D02 = 11,5 Pa.l.s-1

, P101 = 0,4 Pa, 

I=1,5A. 

Suivant le même principe, il est évident que toute augmentation de la pression de travail dans 

l'enceinte jouera un rôle sur la structure des films obtenus. Plus elle sera élevée, plus le libre 

parcours moyen des particules sera faible, donnant lieu à une diminution de l'énergie avec 

laquelle elles viendront se condenser à la surface des substrats. Ainsi, le passage d'une faible 

pression de travail à une plus importante provoque la synthèse de Ti02 sous forme de rutile 

puis d'anatase et enfin d'amorphe, respectivement. Les effets de la pression totale de travail 

sont donc similaires à ceux de la position des substrats. Nous ne développerons pas ces 

aspects en détails puisque la littérature est déjà très complète sur ce sujet [27, 29-31]. 
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Chapitre II : Etude structurale, optique et morphologique des revêtements. 

II.4.1.2- Nature et concentration des espèces gazeuses 

Afin de mettre en évidence l'influence de la pression partielle d'oxygène sur la 

structure des dépôts de dioxyde de titane, plusieurs essais ont été réalisés à débits d'oxygène 

variables (de 11,5 à 15 Pa.l.s-1
). La figure 11.18 représente les résultats obtenus par DRX sur 

trois revêtements synthétisés à P02 variables. Notons que l'épaisseur de ces trois revêtements 

est du même ordre de grandeur (entre 0,5 et 0,6 1-1m). Nous verrons ultérieurement l'influence 

de cette épaisseur sur la cristallisation des couches. 

Ainsi, pour le débit d'oxygène le plus faible (Fig 11.18.a), la couche déposée est très mal 

cristallisée, voire amorphe. Par ailleurs, une augmentation progressive de la quantité 

d'oxygène dans l'enceinte provoque l'apparition d'un mélange anatase +rutile; la fraction de 

rutile devenant de plus en plus importante (Fig. 11.18.b et c). L'augmentation du débit 

d'oxygène, donc de sa pression partielle, favorise la cristallisation des couches et la 

germination du rutile devant celle de 1' anatase. Les tendances observées peuvent être 

expliquées en prenant en compte la contribution des espèces réfléchies sur la cible et frappant 

le substrat avec des énergies appréciables [30]. Le fait d'augmenter P02 provoque une 

intensification du phénomène de réflexion des espèces au niveau de la cathode qui 

transmettent une énergie non négligeable aux adatomes du substrat et, par voie de fait, 

favorise la germination du rutile. Cette intensification du phénomène de réflexion proviendrait 

du rapport des masses molaires Mc [2] du matériau à pulvériser (Mc = 48 pour le titane) à 
Mg 

celui de l'espèce gazeuse (Mg= 16x + 40(1-x) dans un mélange argon- oxygène où x et (1-x) 

sont les concentrations molaires (pressions partielles) en oxygène et en argon respectivement). 

Une hausse de ce rapport conduit à un accroissement du flux d'espèces gazeuses réfléchies et 

de leur énergie. 
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Figure 11.18 : Diffractogrammes des rayons X pour des revêtements de dioxyde de titane 

synthétisés sur verre à 20 mm de l'axe du magnétron. Mise en évidence de l'influence de la 

quantité d'oxygène présente dans le plasma. De-s= 50 mm, DAr= 50 Pa.l.s-1
, I = 0, 75 A. 

a) Do2 = 11,5 Pa.l.s-1
, P02 = 0,11 Pa, b) Do2 = 13,3 Pa.l.s-1

, P02 = 0,125 Pa, c) D02 = 15 

Pa.z.s-1
, Ptot = 0,14 Pa. 

II.4.1.3- Polarisation des échantillons 

Le bombardement des films en cours de croissance a été effectué de manière classique, 

par polarisation continue négative des échantillons. Le dioxyde de titane étant un matériau 

isolant, les substrats choisis sont en acier plutôt qu'en verre dans le but de favoriser 

l'élimination des charges en surface et obtenir un meilleur rendement du bombardement 

ionique. Il faut toutefois noter que l'efficacité de polarisation diminue au fur et à mesure que 

l'épaisseur du film isolant augmente. 
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Les figures 11.19 et 11.20 représentent les évolutions structurales obtenues par DRX en 

fonction de la distance à l'axe du magnétron, respectivement sans et avec polarisation (-50V) 

des échantillons. 

Sans polarisation (Fig. 11.19), seule l'anatase est détectée avec un affinement des pics lorsque 

la distance à 1' axe du magnétron augmente, ce qui traduit une augmentation de la taille des 

grains. Pour une tension continue de -50V (Fig. 11.20), c'est le rutile qui apparaît dans les 

zones centrales, pour être mélangé à l'anatase lorsque la distance radiale Dm augmente. En 

outre, les pics de diffraction relatifs au rutile sont larges, laissant supposer que les grains sont 

plus fins que ceux de l'anatase [30]. Ces observations sont conformes à celles qui ont été 

faites précédemment ainsi que celles contenues dans la littérature concernant des revêtements 

réalisés par technique d'évaporation par arc [32] : l'application d'une tension de polarisation 

négative provoque une augmentation de 1' énergie des particules incidentes à la surface des 

substrats et autorise la synthèse de rutile. 

L'évolution structurale des revêtements en fonction des contraintes internes est représentée 

sur la figure 11.21. Les couches, soumises à des contraintes de compression, sont, aux erreurs 

de mesures près essentiellement constituées : 

d'anatase entre 0 et-1 GPa, 

d'un mélange anatase- rutile entre -1 et -2 GPa, 

de rutile au delà de -2 GPa. 

Ce type de variations structurales en fonction de 1' état de contraintes internes est conforme à 

celle observée par Bendavid et al. [32]. Etant données la distance cible substrat importante et 

la faible intensité appliquée à la cible, les revêtements croissent à faible température ( < 

1 00°C). Les contraintes présentes dans les films résulteraient donc principalement de leur 

bombardement ionique des films. 
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Figure 11.19: Diffractogrammes des rayons X pour des revêtements de dioxyde de titane 

synthétisés sur acier doux (0,8%C) sans polarisation. De 0 à 45 mm, l'épaisseur des films 

varie de 3, 7 à 3,2 pm. De-s= 80 mm, DAr= 50 Pa.z.s-1
, D02 = 8,3 Pa.l.s-1

, 1 = 0,8 A. 

a) au centre b) Dm= 15 mm, c) Dm= 30 mm, d) Dm= 45 mm. 
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Figure 11.20 : Diffractogrammes des rayons X pour des revêtements de dioxyde de titane 

synthétisés sur acier doux (0,8%C), polarisés à-50V Entre 0 et 45mm, l'épaisseur des films 

varie de 2,9 à 2,2 pm, respectivement. De-s = 80 mm, DAr = 50 Pa.l.s-1
, Do2 = 8,3 Pa.l.s-1

, 

1 = 0,8 A. a) au centre b) Dm= 15 mm, c) Dm= 30 mm, d) Dm= 45 mm. 
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Figure 11.21 : Evolution de l'intensité des contraintes internes dans des films de Ti02 en 

fonction de la distance à l'axe du magnétron, pour trois tensions de polarisation (0, -50 et-

1 OOV). Evolution structurale en fonction de l'intensité des contraintes de compression. 

De-s= 80 mm, DAr= 50 Pa.l.s-1
, D02 = 8,3 Pa.l.s-1

, I = 0,8 A. 
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11.4.2- Relations structure- propriétés optiques 

Comme nous l'avons déjà évoqué auparavant, le dioxyde de titane vient très souvent 

en complément d'autres revêtements dans des applications optiques tels que des couches anti

réflexion, filtres interférentiels, etc ... Dans cette partie, il est question d'utiliser une des 

caractéristiques optiques du Ti02, la transmittance, afin d'étudier les variations structurales 

des films. Dans ce but, la méthode employée est l'lOT (décrite au chapitre précédent et 

valable pour un film monocouche) puisqu'elle autorise, via 1' enregistrement en temps réel de 

la transmittance du couple film - substrat, la détermination des indices optiques de la couche 

obtenue [33,34]. 

Dans la mesure où l'apparition d'une phase donnée semble maîtrisée du point de vue des 

conditions expérimentales, nous proposons ici, par l'intermédiaire de la technique lOT et de la 

DRX, de suivre l'évolution des propriétés optiques des revêtements en fonction de leurs 

propriétés structurales. Il est important de souligner que notre but n'est pas ici de déterminer 

les indices optiques des revêtements de manière absolue, mais de comparer ces valeurs de 

manière relative pour des couches diverses afin d'en tirer des informations quant à l'évolution 

structurale. L'lOT s'impose alors plus comme un moyen d'investigation que comme une 

méthode proprement dite de caractérisation des films. 

Sachant que les paramètres provoquant la modification des propriétés optiques sont 

nombreux, seuls quelques uns d'entre eux seront étudiés dans le but de valider la méthode 

utilisée, mais aussi d'envisager son développement. 

Enfin, nous noterons que l'ensemble des traitements sont effectués après une m1se à 

l'équilibre du système de pulvérisation, comprise entre 60 et 90 minutes selon les cas. 
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11.4.2.1 -Influence de la structure des revêtements 

La figure 11.22.a présente 1' évolution des propriétés optiques de quatre revêtements de 

dioxyde de titane transparents, déposés dans des conditions telles que 1' énergie moyenne des 

particules incidentes à la surface des échantillons provoque 1' apparition de différentes 

structures (Fig. 11.22.b). Cette énergie moyenne est augmentée, lorsqu'on passe des films D à 

A, soit par une diminution de la distance cible - substrat ou de la pression de travail, soit par 

une augmentation du courant de la décharge. 

Ainsi, les courbes de transmittance montrent : 

-une amplitude d'oscillation importante et une faible atténuation du signal en fonction 

de 1' épaisseur des revêtements, ce qui confirme la présence de films de dioxyde de 

titane stœchiométriques faiblement absorbants, 

-que plus l'amplitude d'oscillation (qui est en première approximation proportionnelle 

à l'indice de réfraction n) est faible, plus l'atténuation du signal, et donc le coefficient 

d'extinction k, est faible. 

Un film amorphe (D : 11419,8 = 2,26) pour les conditions énergétiques les plus défavorables, se 

transforme en un mélange anatase - rutile faiblement (C : 11419,8 = 2,32) puis bien cristallisé 

(B : 11419,8 = 2,5) lorsque l'énergie moyenne des particules bombardant le substrat augmente. 

Enfin pour les valeurs énergétiques les plus fortes, seul le rutile apparaît (A : 11419,8 = 2,54). 

Ainsi, en comparant les données optiques et structurales, une relation claire s'établit entre la 

structure du dioxyde de titane et l'indice de réfraction. Plus la cristallisation et la proportion 

de rutile contenues dans les films sont importantes, plus l'indice de réfraction est élevé. Ces 

résultats sont en accord avec la littérature et ne sont pas surprenants si l'on considère que le 

passage d'une structure amorphe à anatase puis rutile augmente fortement l'indice de 

réfraction suite aux caractéristiques intrinsèques de chaque variété [32, 35-37]. 

Notons également que les résultats sur les indices de réfraction par l'lOT sont comparables à 

ceux obtenus par des méthodes ex situ chez N. Martin & al. (Tableau 11.4) [35]. 
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Figure 11.22 : Propriétés optiques de quatre revêtements en fonction de la variété de Ti02. 

a) Evolution de la transmittance (À= 419,8 nm) enfonction de l'épaisseur. 

b) Mise en évidence de l'évolution structurale par DRX. 

Conditions expérimentales adoptées pour le revêtement : 

A: 1=1,2 A, Ptot=0,48 Pa, Dcs=60 mm, Dm=O mm - B: 1=0, 75 A, Pto =0,26 Pa, Dcs=50 

mm, Dm=25 mm, C: 1=1,2 A, Ptot=0,48 Pa, Dcs=60 mm, Dm=25 mm - D: 1=1,2 A, 

Ptot=0,41 Pa, Dcs=70 mm, Dm=25 mm. 
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Tableau 11.4 : Indice de réfraction en fonction de la structure de films de dioxyde de titane 

obtenus à partir de spectres de transmission UV {35]. 

Structure Indice de réfraction n (À= 420 nm) 

Amorphe 2,18 

Amorphe + anatase 2,37 

Anatase + rutile 2,45 

11.4.2.2 -Influence de la densité des revêtements 

Pour un état structural donné, il est évident que toute modification de la densité des 

revêtements va provoquer une variation de leurs propriétés optiques. L'ensemble des auteurs 

s'accorde sur le fait qu'une chute de la densité des films de dioxyde de titane se traduit par 

une diminution de l'indice de réfraction [36, 38-40]. 

Ainsi, la figure 11.23.a présente l'évolution de la transmittance en fonction de l'épaisseur 

pour deux revêtements amorphes (Fig. 11.23.b) synthétisés de telle sorte que non seulement la 

transparence soit maintenue constante, mais également dans le but que le film E (Ptot = 0,4 Pa) 

soit plus dense que F (Ptot = 1,1 Pa) et ce, conformément au diagramme élaboré par J.A. 

Thomton [3]. 

Ainsi, l'augmentation de la pression totale de travail produit une diminution significative de 

l'indice de réfraction de 2,3 à 2,19 (À = 550 nm). Aucune mesure de densité n'ayant été 

effectuée et bien que 1' épaisseur des revêtements soit relativement faible, seule une évaluation 

de la dureté sous faible charge (2 mN) peut venir confirmer la variation de porosité entre les 

deux films. Les résultats concernant les test de nano duretés des composites film + substrat 

montrent que la dureté de F (6,2 GPa), considérée comme poreuse, est inférieure à celle de 

son substrat (6,5 GPa) alors que E (7,9 GPa) est largement plus dure que les deux autres 

matériaux testés. 
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Figure 11.23 : Mise en évidence des variations des propriétés optiques en fonction de la 

densité. 

a) Evolution de la transmittance et propriétés optiques (À= 550 nm) de deux revêtements de 

Ti02 de densités différentes. 

b) Diffractogrammes des rayons X correspondants montrant la structure amorphe des films. 

Le revêtement E est obtenu à basse pression (0,4 Pa) et polarisé (radiofréquence) à -100 V. 

Le revêtement F, quant à lui, est synthétisé à forte pression (1, 1 Pa) et sans polarisation, 

donnant lieu à une densité plus faible. Les autres paramètres sont maintenus constants dans 

les deux cas, à savoir: 1==0,8 A, Dcs==70 mm et Dm==40 mm. 
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II.4.2.3 -Influence de la composition 

La composition des couches de dioxyde de titane est un aspect qui n'a pas été pris en 

compte de manière rigoureuse au cours de cette étude. Bien sûr, les revêtements sont tous 

synthétisés dans un régime de pulvérisation tel que la cible est suffisamment contaminée pour 

autoriser la croissance d'un film transparent, mais le concept de stoechiométrie n'est basé ici 

que sur des notions de transparence. 

Toutefois, dans ·le cas où l'apport en oxygène au sem du réacteur de pulvérisation est 

insuffisant, les revêtements obtenus sont sous-stœchiométriques. Nous avons vu dans la 

première partie de ce chapitre (§ 11.2.3.2) que la conséquence directe d'une légère sous

stoechiométrie se traduit par une augmentation importante du coefficient d'extinction des 

couches, sans variation significative de l'indice de réfraction. Un défaut d'oxygène plus 

important donne ensuite lieu à une chute importante de n et k et des revêtements opaques. 

En outre, l'éventuelle sur-stœchiométrie des films en oxygène n'a pas été étudiée étant 

donnée la difficulté d'estimer la composition de couples films- substrats aussi isolants. Un 

des moyens d'augmenter la concentration en oxygène d'un film est d'augmenter la pression 

partielle d'oxygène en cours d'élaboration [41]. La figure 11.24a présente l'évolution des 

courbes de transmittance en fonction de l'épaisseur, pour deux revêtements amorphes 

(Fig. 11.24b) synthétisés à débits d'oxygène différents (10 et 15 Pa.l.s-1 pour G et H, 

respectivement). Les courbes de transmittance possèdent toutes deux une amplitude 

d'oscillation importante et peu d'atténuation. Les revêtements sont donc transparents et, après 

exploitation du modèle associé à la méthode d'lOT, les résultats fournissent des indices de 

réfraction identiques pour les deux revêtements et des coefficients d'extinction peu 

discernables. En conséquences et même si aucune information quant à la quantité d'oxygène 

n'est disponible (G peut déjà être sur-stœchiométrique), nous pouvons affirmer que pour un 

film transparent de structure donnée, les propriétés optiques ne varient pas lorsque le débit 

d'oxygène augmente. Deux hypothèses sont donc à envisager: 

- soit la concentration en oxygène dans les films ne varie pas, auquel cas il n'y 

a aucune raison pour que les propriétés optiques évoluent, 

- soit cette concentration augmente et, dans ce cas, le surplus d'oxygène n'a 

que très peu d'influence sur net k. 
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Quoiqu'il en soit, l'influence éventuelle du débit d'oxygène introduit en regard de celle de la 

structure ou encore de la densité peut être négligée et ne semble donc pas fausser les mesures. 
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Figure 11.24 : Mise en évidence des variations des propriétés optiques en fonction du débit 

d'oxygène introduit (G: D02 =JO Pa.z.s-1 etH: D02 = 15 Pa.l.s-1
). 

a) Evolution de la transmittance (À= 419,8 nm) enfonction de l'épaisseur. 

b) Diffractogrammes des rayons X correspondants montrant la structure amorphe des films. 

Conditions expérimentales : 

1 = 0, 75 A, P101 = 0,23 à 0,25 Pa, DAr= 50 Pa.z.s-1
, Des= 80 mm, Dm= 20 mm. 
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II.4.2.4- Conclusion 

L'évolution de la transmittance pendant la croissance des films peut être mesurée de 

manière très simple par interférométrie optique et autorise un suivi en temps réel des 

caractéristiques optiques des revêtements. Dans la première partie de ce chapitre, nous avons 

montré que l'lOT permet la détermination rapide des débits d'oxygène critiques nécessaires à 

la synthèse d'un produit transparent. Par ailleurs, cette technique, appliquée à la synthèse de 

revêtement de Ti02 présentant diverses structures en relation avec leurs conditions 

d'élaboration, donne des résultats cohérents avec la littérature et permet une discrimination 

des structures par simple analyse des courbes de transmittance. Par conséquent, l'lOT 

pourrait, dans un avenir proche, s'avérer très utile dans le suivi in situ et en temps réel de la 

structure d'un film en cours de croissance. 

D'autre part, pour un état structural donné, l'lOT s'est également révélée très instructive 

quant à l'évolution qualitative de la densité d'un film donné. Si bien que l'information 

recueillie n'est plus seulement d'ordre structural, mais également d'ordre morphologique. 

Enfin, bien qu'aucune mesure rigoureuse de la composition des revêtements n'ait été 

effectuée, l'influence du débit d'oxygène pour une structure donnée semble négligeable. Ces 

notions de composition et de stoechiométrie devront toutefois être approfondies. 
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11.4.3- Evolutions structurales en cours de croissance 

Au-delà d'un moyen d'investigation permettant d'établir quelques corrélations entre 

propriétés optiques et structurales, l'lOT s'impose également comme une technique 

prometteuse dans le domaine du contrôle du procédé. En effet, dans de nombreux cas et 

notamment dans l'industrie, il peut être intéressant de suivre l'évolution de la croissance d'un 

revêtement en temps réel. Nous proposons ici de considérer deux cas où, sans enregistrement 

de la transmittance en cours de traitement, 1' étude de la croissance des films aurait été 

difficile, voire impossible. 

II.4.3.1 -Evolution structurale continue 

La figure 11.25.a présente les courbes de transmittance en fonction de 1' épaisseur pour 

deux revêtements de dioxyde de titane synthétisés dans des conditions identiques mais 

pendant deux temps de traitement différents ; à savoir 20 minutes pour la couche 1 et 40 

minutes pour J. De plus, est également représentée sur cette figure, la courbe de transmittance 

théorique simulée par le modèle monocouche [33]. Durant les 20 première minutes, les deux 

courbes expérimentales se superposent parfaitement, indiquant une bonne reproductibilité des 

conditions expérimentales. Ainsi, puisqu'une seule oscillation de la transmittance est 

suffisante pour obtenir les propriétés optiques d'un film faiblement absorbant [33], la courbe 

de transmittance théorique en fonction du temps peut être calculée avec une bonne précision 

pour la couche 1 et extrapolée jusqu'à une épaisseur de 220 nm. Les propriétés optiques 

obtenues (1419,8 = 2,25 et ktJ9,8 = 8.10-3
) correspondent, si l'on s'en réfère aux résultats 

précédents, à un film présentant un caractère amorphe et faiblement absorbant. 

Cependant, au-delà de 25 minutes de traitement, un décalage croissant entre la courbe de 

transmittance théorique et celle du film J peut être observé (Fig. 11.25.a). La stabilité de la 

source étant vérifiée, un tel comportement indique que le revêtement J subit des modifications 

structurales ou microstructurales en cours de croissance. L'hypothèse d'une évolution 

structurale est confirmée par les diffractogrammes de la figure 11.25.b où l'augmentation du 

temps de traitement de 20 à 40 minutes provoque un début de cristallisation du rutile. 
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Figure 11.25 : Evolution de la transmittance (a) expérimentale et théorique en fonction de 

1 'épaisseur et du temps pour deux revêtement de dioxyde de titane synthétisés suivant deux 

durées de traitement différentes (20 et 40 minutes pour I et J, respectivement). Evolution 

structurale correspondante (b) obtenue par diffraction des rayons X Les conditions 

expérimentales sont identiques pour les deux films(!= 0,8 A; P101 = 0,467 Pa, Des= 60 mm 

et Dm = 25 mm). 
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Le décalage observé sur la dernière oscillation (Fig. 11.25.a) semble ne pas ou peu modifier la 

périodicité de la transmittance. Ainsi, la croissance du film H pendant les 20 dernières 

minutes de traitement semble donner naissance à une couche dont l'indice de réfraction n'a 

sensiblement pas varié, mais dont l'absorption est moins forte. Par conséquent, un modèle a 

été développé par F. Perry dans le but d'observer qualitativement les évolutions de la 

transmittance dans trois cas distincts (Fig.II.26.a) où seul le coefficient d'extinction k varie, 

et ce de la manière suivante: 

1 - k reste constant et égal à 8.1 o-3 pendant la croissance, 

2 - k décroît linéairement de 8.1 o-3 à 0' 1.1 o-3
' 

3 - enfin, k décrit une fonction de type erfC, centrée à une épaisseur de 105 nm 

(équivalente à 20 minutes de traitement), entre 8.1 o-3 et 0, 1.1 o-3
. 

Les résultats donnés par le modèle sont présentés sur la figure 11.26.b. Lorsque k ne varie 

pas, 1' évolution de la transmittance en fonction de 1' épaisseur est celle obtenue avec le modèle 

monocouche classique. D'autre part, une variation du coefficient d'extinction visant à 

diminuer sa valeur avec l'épaisseur, provoque le même décalage que celui que nous avons 

observé précédemment (Fig. 11.25.a). Toutefois, une variation linéaire de k offre des résultats 

moins performants (décalage à la première oscillation) qu'une fonction de type erfC qui 

semble mieux décrire les phénomènes observés. En s'en tenant à ces résultats, ceci signifierait 

que la couche subit des modifications relativement brutales à partir d'une certaine épaisseur. 

Plusieurs hypothèses peuvent être avancées : 

- nous savons que l'apparition du rutile est favorisée par une augmentation de 

1' énergie des espèces incidentes, favorisant ainsi la mobilité des adatomes. Un des moyens 

d'accentuer cette mobilité est d'augmenter la température de substrats [42,43]. Ainsi, la 

première hypothèse prendrait en compte une augmentation progressive de la température des 

substrats suite au bombardement ionique donnant lieu, dans un intervalle de temps donné, à 

un début de cristallisation du rutile. Pour des temps de traitement plus importants, la 

température se stabiliserait et la croissance du film pourrait se poursuivre de manière 

constante. Cette hypothèse semble peut convaincante compte tenu des conditions 

expérimentales qui restent clémentes, thermiquement parlant. 
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Figure 11.26: Résultats du modèle prenant en compte une variation des indices pendant la 

croissance de la couche. 

a) Evolution du coefficient d'extinction ken fonction de l'épaisseur utilisée dans le modèle. 

b) Courbes de transmittance en fonction de l'épaisseur obtenues (Â = 419.8 nm) pour les 

différentes variations de k. 
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- une deuxième hypothèse serait basée sur une variation des paramètres 

expérimentaux en cours de traitement tels que le débit de gaz réactif, la pression ou encore 

l'intensité appliquée à la cible. Une modification du régime de fonctionnement du système 

pourrait donc être à l'origine de l'évolution structurale. Toutefois, aucune modification 

notable n'a été observée au cours de ces traitements. 

- enfin, la dernière hypothèse ferait intervenir, pour des conditions 

expérimentales données, la notion d'épaisseur critique. Ainsi, partant d'un substrat amorphe 

tel que le verre, le film aurait besoin d'un temps (donc une épaisseur) critique afin que les 

atomes se positionnent de manière ordonnée. La synthèse de Ti02 sur deux substrats 

différents, 1 'un amorphe et 1' autre cristallin, pourrait apporter des précisions quant à une 

influence éventuelle de l'état structural du substrat. Ces expériences n'ont toutefois pas été 

réalisées. La simulation. semble indiquer que c'est cette hypothèse qui serait la plus 

vraisemblable (fonction erfC, Fig. 11.26b). 

11.4.3.2- Evolution structurale avec cristallisation 

L'étude de l'évolution structurale des revêtements en cours de crmssance s'est 

poursuivie suivant une démarche identique à la précédente. Dans le cas présent, les conditions 

expérimentales sont telles qu'elles autorisent le chauffage des substrats pendant le traitement 

jusqu'à une valeur seuil de 350°C lorsque le régime permanent est atteint (Fig. 11.27.a). La 

température est mesurée à l'aide d'un thermocouple placé derrière les échantillons. Trois 

revêtements ont été synthétisés dans ces conditions, pour trois temps de traitement différents, 

à savoir 15, 30 et 60 minutes pour les films K, Let M, respectivement. Tout comme dans le 

cas précédent, la courbe de transmittance obtenue par le modèle monocouche se superpose 

parfaitement à la courbe expérimentale sur la première oscillation (Fig. 11.27.a). Les indices 

optiques obtenus (11419,8 = 2,3 et ~19,8 = 0,015) sont alors comparables à ceux d'une couche de 

Ti02 dense à caractère amorphe. 

Au-delà d'une dizaine de minutes de traitement, la transmittance théorique s'écarte de la 

courbe expérimentale et ce jusqu'à 35 minutes environ. Ce comportement est identique à celui 

qui a été présenté auparavant, à savoir qu'il est probablement dû à des phénomènes de 

cristallisation progressive lorsque le revêtement atteint une épaisseur critique. La figure 

11.27.b donne les résultats de diffraction des rayons X et montre que pour 15 minutes de 
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traitement, une faible quantité de rutile peut être détectée au sein de la phase amorphe. A ce 

stade, le décalage en transmittance a déjà débuté, probablement suite au début de 

cristallisation du rutile. Après 30 minutes de traitement, le film est mieux cristallisé, la 

quantité de rutile est plus importante et l'anatase commence à apparaître mais en plus faible 

proportion. Au-delà de 35 minutes environ, un troisième régime apparaît (Fig. 11.27.a), où la 

transmittance augmente en fonction du temps. Une telle évolution pourrait s'expliquer soit par 

la croissance d'un film possédant un coefficient d'extinction négatif (Fig. 11.28), ce qui est 

physiquement impossible, soit par une évolution structurale de la sous-couche déposée dans 

les premières minutes de traitement (Fig. 11.29), ce qui semble plus probable étant donnée 

l'importance de la température des échantillons (350°C) à ce stade (Fig. 11.27.a). De plus, les 

résultats obtenus en diffraction des rayons X (Fig. 11.27.b) montrent clairement que le 

revêtement M possède, après une heure de traitement, une quantité comparable de rutile à 

celle du film L (30 minutes) mais une fraction nettement plus importante d'anatase 

grossièrement cristallisée. 

L'hypothèse formulée afin d'expliquer ces observations est donc la suivante: 

- de 0 à 30 minutes, le film croît à partir d'un état amorphe et cristallise 

progressivement au cours du temps (i.e. de l'épaisseur) en un mélange rutile- anatase, 

- entre 30 et 60 minutes la couche croît sous forme d'anatase uniquement, puisque la 

proportion de rutile est identique pour les film L et M, 

- enfin, pendant la même période (30 à 60 minutes), le film amorphe déposé seul ou 

mélangé au rutile pendant les premières minutes de traitement, cristallise sous forme 

d' anatase suite aux fortes températures atteintes [35]. 
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Figure 11.27 : 

a) Evolution de la transmittance (IL = 419,8 nm) et de la température des substrats en 

fonction du temps pour trois films obtenus à 15 (K.), 30 (L) et 60 minutes (M). Les indices 

optiques et l'épaisseur obtenus avec le modèle monocouche sur la première oscillation 

sont: n = 2,3, k = 0,015 et Ep = 800 nm. 

b) Diffractogrammes des rayons X correspondant aux revêtements K, L et M 

Conditions expérimentales: I = 1,2 A, P101 = 0,42 Pa, Des= 70 mm et Dm= 25 mm. 
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Figure 11.29 : Evolution théorique de la transmittance (Â = 419, 8 nm) pour un film de Ti02 

déposé sur verre lorsque ses indices optiques passent de n;, k; à nfi kJ sans (A) ou avec (B) 

modification cristalline de la sous couche. Le film correspondant à la courbe B est homogène 

en fin de traitement (nfi kj alors que A possède un gradient d'indice (n;, k; à nfi kj. 
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Une évolution structurale similaire a déjà été observée par De Loach et al. [44] en fonction de 

l'épaisseur de revêtements de Ti02• Des films de 250 nm étaient constitués d'un mélange 

rutile - anatase faiblement cristallisé, tandis que pour des épaisseurs de 700 nm, les 

revêtements voyaient 1 'intensité du pic de diffraction du rutile (i.e. fraction de rutile) 

maintenue constante tandis que celle du pic d' anatase augmentait fortement. Les auteurs 

avançaient déjà la thèse d'une augmentation de la température en cours de traitement. 

Si, dans certaines conditions, ces phénomènes ont vraiment lieu lors de la synthèse de Ti02, 

des risques apparaissent d'un point de vue du contrôle du procédé de pulvérisation, mais aussi 

en ce qui concerne les aspects mécaniques. Le film M, obtenu après une heure de traitement, 

présente un aspect laiteux et montre des problèmes d'adhérence au substrat, probablement 

suite aux phénomènes de cristallisation au niveau de l'interface verre/revêtement. 

Il.4.3.3 - Conclusion 

L'lOT se révèle être une méthode extrêmement efficace si elle est utilisée comme 

moyen d'investigation. En effet, notre but n'est pas d'aboutir à une caractérisation optique des 

revêtements, mais d'utiliser les informations fournies par l'lOT à titre comparatif. Ainsi, nous 

avons montré que, pour des films homogènes en épaisseur, l'utilisation d'un modèle 

monocouche permet de différencier deux revêtements au niveau structural ou morphologique 

par simple examen de leurs indices optiques. 

L'lOT permet également de remonter qualitativement à l'historique de croissance d'un film. 

En effet, lorsque la superposition des courbes théoriques et expérimentales n'est plus possible 

à l'aide du modèle monocouche, il est évident que des modifications d'ordre morphologique 

et/ou structural sont apparues dans le film pendant sa croissance. Ainsi, le rôle important de la 

température lors de la synthèse de revêtements de Ti02 n'aurait probablement pas été évoqué 

sans l'lOT et les différents modèles multicouches en cours de développement. Il faut toutefois 

rester prudent quant aux conclusions faites sur les probables phénomènes de cristallisation de 

l'amorphe en anatase. C'est pourquoi, une étude approfondie par microscopie électronique en 

transmission devrait être envisagée. 

Enfin, en l'état actuel, les modèles développés ne sont utilisables qu'en fin de traitement. Il 

serait donc intéressant de réaliser ces calculs en temps réel afin d'effectuer un contrôle direct 

du procédé par 1' intermédiaire de la transmittance et de suivre la croissance des films 

synthétisés. 
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11.4.4- Films interférentiels pour applications décoratives 

Au-delà des différents domaines d'ordre technologique ou scientifique, les 

revêtements de dioxyde de titane peuvent également être utilisés en tant que films 

interférentiels transparents. Le spectre de coloration très large du Ti02 ainsi que sa résistance 

mécanique supérieure à celle du verre (voir chapitre III) en font un candidat prometteur dans 

des applications telles que la décoration, notamment dans l'industrie verrière. 

Ainsi, des travaux récents ont été entrepris au sein du laboratoire visant à étudier les 

revêtements interférentiels de type réflectifs comme alternative aux films colorés dans la 

masse [ 45, 46]. Les substrats utilisés sont en verre, sur lesquels sont successivement déposés 

une fine couche de métal de quelques dizaines de nanomètres puis le revêtement transparent 

de dioxyde de titane (Fig. 11.30). La couleur d'un empilement métal- céramique donné est 

alors fonction de l'épaisseur du film (e1) et variable selon l'angle d'observation (ou de la 

lumière incidente). 

Ainsi, F. Perry & al. [47] ont montré que l'utilisation d'un simple modèle théorique de 

réflexion de la lumière permet de bonnes prédictions quant à la couleur des empilements 

réalisés en fonction de l'épaisseur du film de Ti02 et de la nature de la couche de métal 

réflective. Les résultats sont surprenants et la figure 11.31 présente deux cas d'application~ 

potentielles de tels films, le premier est un portrait dont les formes et les couleurs proviennent 

des phénomènes interférentiels, le second concerne un dépôt effectué sur une coquille S1 

Jacques. 
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observée 

Figure 11.30 : Représentation schématique de l'empilement utilisé pour l'élaboration de 

revêtements transparents interférentiels. Notons la présence d'une fine couche de Ti02 

intercalée entre le verre et le film métallique dans un soucis d'adhérence. 

Figure 11.31 : Exemples concrets réalisés par synthèse de revêtements interférentiels. 

a) Portrait pour des applications artistiques. 

b) Cendrier revêtu pour des applications à vocations décoratives. 
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11.4.5 - Conclusion 

L'étude structurale des revêtements de dioxyde de titane s'est effectuée, dans un 

premier temps, par la mise en évidence des différentes phases cristallines pouvant être 

obtenues par pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive, à savoir l'amorphe, 

l'anatase et le rutile. La compréhension des mécanismes de formation de ces structures s'est 

réalisée par variations des paramètres expérimentaux qui montrent que l'apparition d'une 

phase plutôt qu'une autre repose de manière prépondérante sur un facteur énergétique. Ainsi, 

du point de vue du procédé, tout paramètre visant à augmenter 1' énergie des espèces frappant 

le substrat autorisera la synthèse d'un film amorphe, puis constitué d'anatase et enfin de rutile 

pour les plus fortes valeurs. 

La maîtrise de la synthèse du Ti02 achevée, l'interférométrie optique en transmission a 

permis, via l'évaluation d'indices optiques, d'observer des variations structurales et 

morphologiques dans les revêtements de dioxyde de titane. Les résultats obtenus sur 

l'évolution des indices de réfraction en fonction de l'état structural sont en accord avec la 

littérature, à savoir que le passage d'amorphe à anatase puis rutile a pour effet d'augmenter n. 

Toutefois, à longueur d'onde identique, les valeurs calculées sont en deçà de celles contenues 

dans différentes revues (par exemple: 11420 ~ 2,9 pour du rutile obtenu suivant un procédé 

d'évaporation par arc [32]), laissant supposer que nos films sont moins denses (les pressions 

partielles utilisées sont relativement fortes) ou moins bien cristallisés. 

L'lOT, très simple d'utilisation et peu onéreuse, autorise le suivi de la croissance d'un 

revêtement par le biais de l'enregistrement de la transinittance. C'est de cette manière qu'un 

historique de croissance a pu être dressé qualitativement dans le cas d'une couche composée 

d'un mélange anatase - rutile. Ces résultats soulignent l'importance de la température au 

cours de la synthèse et montrent que certains problèmes d'adhérence pourraient provenir de 

phénomènes de recristallisation à l'interface substrat- revêtement. 

Enfin, les études actuellement menées au laboratoire de Science et Génie des Surfaces 

montrent que les films de dioxyde de titane peuvent trouver des applications dans d'autres 

domaines que la science et la technologie. De tels revêtements sont probablement promis à un 

bel avenir en tant que matériau à but décoratif, voire artistique. 
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11.5- ETUDE MORPHOLOGIQUE 

La qualité physique d'un revêtement gère souvent 1' efficacité de ce dernier dans un 

domaine d'application donné. Ainsi, la morphologie joue un rôle important sur les propriétés 

optiques, mécaniques ou encore électrochimiques d'un film. Par exemple, si ce dernier est 

poreux, il verra sa dureté, ses qualités optiques ou encore sa capacité de lutte contre la 

corrosion diminuer. Dans cette partie, nous ne chercherons pas à démontrer à nouveau 

1' ensemble des effets, largement discutés dans la littérature, que peuvent avoir les paramètres 

d'élaboration sur la morphologie des couches obtenues, mais nous présenterons quelques 

résultats généraux obtenus au cours de cette étude. 

11.5.1 - Influence de la structure 

La modification structurale ainsi que de la teneur en oxygène entraînent clairement une 

modification morphologique des revêtements. La figure 11.32 présente les faciès de rupture 

obtenus sur des films de composition comprise entre 0 et 68 at.% d'oxygène, allant du titane 

pur jusqu'au Ti02. Ces couches sont synthétisées sans polarisation des échantillons en cours 

de traitement, par simple variation du débit d'oxygène introduit dans l'enceinte (cf. Fig. 11.1). 

Ainsi, les trois formes cristallines, à savoir le titane, TiO et Ti02, présentent toutes une 

croissance de type colonnaire plus ou moins marquée (Fig. 11.32.a, c et e ), correspondant à la 

zone 1-T du diagramme de Thornton [3]. Toutefois, les pressions de travail utilisées, 

comprises entre 0,3 et 0,4 Pa environ, sont relativement basses et la présence de colonnes est 

probablement plus la conséquence d'une forte cristallisation des revêtements que celle d'une 

faible mobilité des adatomes menant à des effets d'ombrage et à une faible densité. 

D'autre part, l'ajout d'oxygène dans le titane (Fig. 11.32.b) ou encore l'amorphisation obtenue 

à des compositions intermédiaires entre les structures TiO et Ti02 (Fig. 11.32.d) provoquent 

respectivement un affinement des colonnes et une vitrification de la couche. Dans le premier 

cas, l'affinement serait la conséquence d'un bombardement plus important du film par des 

particules neutres réfléchies suite à l'augmentation du rapport MJMg, déjà évoqué 

précédemment [2,3]. Dans le second cas, la vitrification serait plus le reflet d'une taille très 

faible voire une absence de grains dans le revêtement.Dans le but d'obtenir des structures plus 

compactes, particulièrement dans le cas de TiO et Ti02, un bombardement des films a été 

réalisé en cours de croissance. 
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Figure 11.32 : Faciès de rupture obtenus en microscopie électronique à balayage (MEE) sur 

des revêtements Ti-0 de structure et de composition : 

a) aTi, 0 at% 0, P101 = 0, 3 Pa. 

b) aTi dopé à 19 at% 0, P101 = 0,315 Pa. 

c) yTiO à 51 at% 0, P101 = 0,325 Pa. 

d) Ti02 sous-stœchiométrique amorphe à 62 at% 0, P101 = 0,36 Pa. 

e) Ti02 (anatase +rutile) à 68 at% 0 P101 = 0,38 Pa. 
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yTiO 
Non polarisé 

Potentiel flottant : -15 V 

yTi01 5 
Polarisé à'-sov 

yTi0 12 
Polarisé à :200V 

Figure 11.33 : Faciès de rupture obtenus en MEB sur des films de type yTiO obtenus : 

a) sans polarisation, b) à -50 V, c) à -200 V Mise en évidence de la densification des films. 

Les compositions des films sont données à titre indicatif, suite aux fortes variations en 

fonction de la zone étudiée sur l'échantillon et sa position par rapport à l'axe du magnétron 

(cf §II3.2). 
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11.5.2- Influence du bombardement ionique 

Les effets d'une polarisation des substrats sur la morphologie des revêtements ont été 

étudiés pour yTiO et Ti02 uniquement. Rappelons également qu'une polarisation provoque de 

fortes variations de composition dans le cas du monoxyde de titane, et des variations 

structurales pour Ti02. 

La Figure 11.33 présente les images obtenues par MEB sur trois revêtements de yTiO 

synthétisés suivant trois tensions de polarisation. Ainsi, le passage de -15 à -200 V 

(Fig. 11.33.a à c) provoque un bombardement plus intense des ions positifs sur la surface des 

films et augmente par conséquent la mobilité des adatomes, ce qui favorise la croissance d'un 

dépôt de plus en plus compact [48]. Cette augmentation de la compacité se traduit par une 

diminution de la taille des colonnes et non pas par leur suppression. Notons de plus, que pour 

les polarisations de -50 et -200V (Fig. 11.33.b et c), les colonnes sont nettement orientées 

suite à la synthèse des revêtements en dehors de 1' axe du magnétron. Les espèces incidentes 

possèdent un certain angle qui se traduit par une croissance orientée des colonnes. D'autre 

part et même s'il est très difficile de séparer 1' effet de la polarisation de celui de la 

composition; à polarisation donnée mais composition variable, yTiO présente un faciès de 

rupture vitreux (Fig. 11.34.a) ou colonnaire (Fig. 11.34.b) suivant qu'il n'est pas ou bien 

cristallisé, lui conférant un aspect fragile (présence d'écailles sur le faciès). 

Comme dans le cas du monoxyde de titane, le Ti02, après une polarisation négative des 

échantillons à -50 V, voit sa compacité augmenter via une diminution de la taille des 

colonnes. La figure 11.35 met bien ce phénomène en évidence par MEB, en notant toutefois 

que le revêtement polarisé (Fig. 11.35.b) subit une transformation structurale et se compose 

essentiellement de rutile. Il faut de plus noter que la densité des revêtements de dioxyde de 

titane n'est pas parfaite, ce qui expliquerait les indices de réfraction plus faibles que ceux des 

matériaux massifs. 

D'autre part, l'amincissement ou la disparition complète des colonnes se traduit de manière 

générale par une amélioration de 1' aspect surfacique des films. 
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Figure 11.34 : Faciès de rupture obtenus en MEB sur des films de yTiO réalisés à -200 V, 

mais à composition variable :a) TiOx 0,9< x< 1 b) Ti0x.1,2 <x <1,3. Mise en évidence de la 

transformation structurale associée par DRX.. 
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Figure 11.35 : Faciès de rupture obtenus en MEB sur des films de Ti02 réalisés : 

a) sans polarisation, b) à -50 V Mise en évidence de la densification des films et de la 

transformation structurale associée par DRX.. 
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11.5.3 -Défauts de croissance 

L'ensemble des films obtenus au cours de cette étude le sont en général sans 

apparition de micro-arcs en surface de la cible. Toutefois, certains défauts de croissance 

apparaissent de temps à autres, particulièrement lorsque la germination s'effectue à partir d'un 

site du substrat caractérisé par une énergie élevée (rayures, rugosité, ... ) [49]. La figure 

11.36.a met en évidence un défaut qui se propage depuis le substrat pour finalement 

déboucher en extrême surface. D'un point de vue mécanique, la conséquence directe est une 

fragilisation locale du revêtement étant donné qu'un défaut est un site privilégié d'amorçage 

d'endommagement. La figure 11.36.b souligne ce comportement fragile dans le cas d'un film 

de type yTiO, montrant une fissure qui se propage via un défaut. 

Défaut 

5 J.lffi 

Figure 11.36 : : Faciès de rupture obtenus en MEB sur des films de type yTiO. Mise en 

évidence de défauts de croissance: 

a) coupe transversale, b) visualisation d'un défaut débouchant, site préférentiel d'amorçage 

et de propagation des fissures. 
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11.6- CONCLUSION 

L'évolution de la nature des phases obtenues dans les films Ti-0 synthétisés par 

pulvérisation réactive a été abordée en fonction de la composition en métalloïde. Seules trois 

phases distinctes apparaissent suivant la teneur en oxygène : une de type métallique (aTi) et 

deux de type céramique (yTiO et Ti02). La transition entre deux états cristallins donnés ne se 

fait pas brutalement, mais de manière progressive et souligne ainsi l'avantage de travailler en 

conditions de pulvérisation stables laissant la possibilité de balayer l'ensemble des structures 

comprises entre 0 et environ 70% d'oxygène 

En ce qui concerne le monoxyde yTiO, nous avons montré, bien qu'aucune évolution 

structurale n'ait été observée, que l'emploi d'un magnétron déséquilibré induit des variations 

de composition en fonction de la position radiale sur le porte-échantillon. Le contrôle de la 

teneur en oxygène des revêtements devient complexe puisque, pour une pression partielle de 

gaz réactif donnée, le bombardement ionique induit des phénomènes de repulvérisation 

d'autant plus importants que l'on se rapproche de l'axe du magnétron. Par conséquent, la 

synthèse de couches, pour un état de contrainte interne et une composition donnés doit 

s'effectuer par un ajustement simultané de la tension de polarisation vb et de la pression 

partielle d'oxygène. L'élaboration de tels films devrait donc s'envisager via l'utilisation d'un 

magnétron équilibré ou à des distances cible - substrat plus importantes et ce, dans le but 

d'homogénéiser et de contrôler plus aisément la composition en oxygène des couches. D'autre 

part, le paramètre de maille évolue linéairement avec le taux de contraintes internes de 

compression des revêtements. Il est toutefois important de souligner qu'à contraintes internes 

identiques, la concentration en oxygène joue également un rôle. Enfin, les valeurs 

relativement élevées obtenues sur le paramètre de maille peuvent avoir plusieurs origines, 

notamment la présence d'argon, la dilatation différentielle entre le film et le substrat ou 

encore une densité de joints de grains importante. Seules quelques tendances ont pu être 

observées concernant la présence d'argon dans les films. 

L'étude de l'évolution structurale des films de dioxyde de titane Ti02 a montré que nos 

résultats sont en accord avec la littérature. La synthèse des phases amorphes, anatase et rutile 

dépend principalement de la concentration et de l'énergie des espèces (facilement 

contrôlables) bombardant le substrat en cours de traitement, sachant que toute augmentation 

140 



Chapitre II: Etude structurale, optique et morphologique des revêtements. 

de cette énergie donnera lieu à la croissance d'anatase, puis de rutile pour les plus fortes 

valeurs. Cependant la température des substrats, inhérente aux conditions expérimentales, 

possède une influence non négligeable sur la structure finale des films. Une perspective 

intéressante serait alors d'isoler et de quantifier les différents phénomènes de manière à 

obtenir des diagrammes structure- énergie- température qui seraient la source de prévisions 

fiables quant à la synthèse d'une variété plutôt qu'une autre. Nous noterons qu'aucune phase 

cristalline autre que le rutile ou l'anatase n'a été obtenue. 

Nous avons montré que l'utilisation d'une méthode simple d'interférométrie optique en 

transmission (lOT) se révèle extrêmement efficace. En effet, pour des couches homogènes en 

épaisseur, l'utilisation d'un modèle monocouche permet de différencier deux revêtements au 

niveau structural ou morphologique par simple variations d'indices optiques. Il faut toutefois 

noter que les mesures de transmittance effectuées prennent en compte de nombreux 

paramètres importants susceptibles de modifier les indices calculés (structure, rugosité, 

composition, etc), qui ne peuvent pas être isolés avec les modèles actuels. Les valeurs 

obtenues sur net k ne doivent donc en aucun cas faire l'objet de conclusions hâtives et encore 

moins être utilisées comme moyen de caractérisation dans l'absolu. Dans l'état actuel, la 

méthode peut essentiellement être considérée comme un moyen d'investigation venant en 

complément de la DRX, dans le but de détecter rapidement une éventuelle modification dans 

les caractéristiques structurales ou morphologiques d'un film, et ce par rapport à une 

référence. 

L'lOT permet également de remonter qualitativement à l'historique de croissance d'un film 

transparent. Ainsi, le rôle important de la température lors de la synthèse de revêtements de 

Ti02 n'aurait probablement pas été évoqué sans cette nouvelle méthode et les différents 

modèles multicouches en cours de développement. Les probables phénomènes de 

cristallisation de l'amorphe en anatase devraient faire l'objet d'une étude approfondie par 

microscopie électronique en transmission dans un avenir proche. Seule une étude structurale 

en fonction de 1' épaisseur sur des films à différents stades de croissance confirmera nos 

conclusions. On conçoit l'importance de tels phénomènes de cristallisation qui peuvent 

induire des problèmes et donc des pertes d'adhérence à l'interface substrat- dépôt. 

Il serait également intéressant de réaliser les calculs associés aux différents modèles en temps 

réel afin d'effectuer un contrôle direct du procédé par l'intermédiaire de la transmittance. 
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Enfin, cette étude a mis en évidence deux types de comportement lors de la synthèse de yTiO 

et Ti02. En ce qui concerne la première famille, l'ensemble des conditions expérimentales 

employées jouent uniquement sur des variations de compositions et de contraintes résiduelles 

avec conservation de la structure cubique à faces centrées. Le Ti02, quant à lui, ne montre pas 

de fortes variations de composition, mais seulement des modifications structurales avec 

évolution de 1' état de contrainte. Le seul point commun entre ces deux matériaux étant la 

morphologie qui, comme le montrent les observations des faciès de rupture réalisées en MEB, 

présente une forme colonnaire; le bombardement in situ des couches favorisant l'apparition 

de dépôts compacts. 
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Chapitre III : Caractérisation mécanique des revêtements 

111.1 -INTRODUCTION 

La synthèse d'un revêtement sur une surface vient toujours comme supplément, dans 

le but d'apporter des propriétés que le substrat d'origine ne possède pas. Il est certain que 

lorsque les applications recherchées sont de type mécanique (outils de coupe, revêtements 

anti-usure, anti-frottement, etc.), le film devra posséder une adhérence suffisante sur son 

substrat et, dans certains cas, une résistance mécanique exemplaire. Cependant, si les 

propriétés recherchées sont de nature électrique, chimique ou encore simplement à but 

décoratif, elles ne doivent jamais être considérées indépendamment des caractéristiques 

mécaniques de la couche déposée. En effet, si tout problème d'adhérence ou tout 

endommagement local du dépôt apparaît, ce sont les caractéristiques de la couche qui 

disparaissent. Il est donc important de caractériser les films obtenus au cours de cette étude 

(sur substrats de duretés différentes) sur le plan mécanique. 

Ainsi, après avoir étudié l'influence des conditions d'élaboration des revêtements sur les 

contraintes résiduelles présentes en fin de traitement, l'ensemble des couches sera étudié sous 

sollicitation statique puis sous sollicitation dynamique. Dans chaque cas, l'association de 

l'émission acoustique viendra en complément afin de faciliter le diagnostic et d'étudier le 

comportement de la couche vis-à-vis des différents cas étudiés. Tant au niveau de la dureté 

que de la résistance aux endommagements fragiles, 1' expérience montre que le monoxyde de 

titane constitue le meilleur candidat du système Ti-0 pour d'éventuelles applications 

mécaniques. 

Dans une troisième partie, les caractéristiques mécaniques du monoxyde de titane sont 

abordées en fonction de sa composition et de son état de contraintes internes. L'influence de 

ces deux paramètres sera particulièrement étudiée sur la dureté, la résistance à la fissuration et 

à la fatigue en frottement. 

Enfin, une dernière partie est consacrée au dioxyde de titane sous ses trois formes 

principales : amorphe, anatase et rutile. La dureté est évaluée sous faible charge par nana

indentation et ce, en fonction de la structure de la couche. Une étude succincte par micro

rayure montre que la détection d'endommagements fragiles est possible par émission 

acoustique et qu'une certaine variété de Ti02 obtenue par pulvérisation cathodique magnétron 

peut donner lieu à des problèmes d'adhérence. 
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111.2 CONTRAINTES INTERNES 

Nous avons vu, dans le chapitre précédent, que la présence de contraintes internes dans 

les revêtements provoque des modifications d'ordre structural ou microstructural. D'un point 

de vue mécanique, ces contraintes vont avoir une influence directe sur le comportement des 

couches lors de sollicitations statiques ou dynamiques [1,2]. En effet, la notion de contraintes 

intrinsèques est très souvent liée aux mécanismes d'endommagement (fragile ou par fatigue) 

tels que fissuration, écaillage ou perte d'adhérence qui, quelquefois, apparaissent de manière 

spontanée lorsque 1' énergie élastique emmagasinée dépasse un seuil critique [1]. On conçoit 

aisément l'intérêt que nous leur portons au cours de cette étude. Ainsi, dans un premier temps, 

nous présentons une description de la méthode utilisée pour l'estimation de ces contraintes 

111.2.1 - Estimation des contraintes internes 

IIL2.1.1 -Méthode de la courbure 

Il existe actuellement différentes méthodes autorisant 1 'estimation des contraintes 

intrinsèques dans les films minces. Nous notons que l'éventuelle présence de contraintes 

d'origine thermique suite aux coefficients de dilatation thermique différents du substrat et de 

la couche, n'a pas été prise en compte. 

La méthode dite du sin2
\jf [3], à partir de la diffraction des rayons X, donne accès à de 

nombreuses informations, notamment d'ordre microstructural, mais reste inadaptée dans le 

cas de revêtements pas ou peu cristallisés tels que les nôtres. Elle nécessite de surcroît des 

manipulations et un appareillage relativement lourds. 

Une autre méthode a également été envisagée par certains auteurs [2] et consiste à évaluer les 

contraintes dans les films en utilisant des tests d'indentation. Lorsque les revêtements sont 

fragiles, des fissures apparaissent et l'utilisation d'un modèle basé sur la mécanique de la 

fissuration permet de remonter aux contraintes internes par mesure de la taille des 

endommagements. 

Enfin, un moyen couramment utilisé et très simple à mettre en œuvre pour 1 'estimation des 

contraintes intrinsèques équivalentes (creq) reste la méthode de la courbure [4,5]. Dans ce cas, 

le substrat (clinquant) doit être suffisamment mince pour que les contraintes présentes dans le 

revêtement soient en mesure de provoquer une courbure suffisante du couple film - substrat. 
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La rapidité et la simplicité des opérations, mais aussi 1' absence de restrictions quant à 1' état 

structural de la couche en font une méthode très appropriée pour cette étude. Les substrats 

utilisés sont en acier doux (0,1 pds% C) dont la longueur (10 mm) est très grande devant 

l'épaisseur (0,1 mm). Ces clinquants sont détensionnés par un traitement thermique sous vide 

(550 oc pendant 6 heures) et polis électrolytiquement avant d'être encastrés à l'une de leurs 

extrémités et placés dans l'enceinte du réacteur. La croissance du revêtement au cours du 

temps provoque la courbure progressive de cette fine poutre d'acier, résultat de la présence de 

contraintes intrinsèques équivalentes. 

Ainsi, la contrainte équivalente donnant lieu à la déformation du couple clinquant -

revêtement est obtenue par la relation [6] : 

avec: 

es et ed sont les épaisseurs respectives du substrat et du dépôt, 

Es et Ed sont les modules de Young respectifs du substrat et du dépôt, 

p est le rayon de courbure, 

v est le coefficient de Poisson du substrat. 

(1) 

En admettant que l'épaisseur du dépôt (< 10 !Jm) est faible devant celle du substrat 

(~ 100 !JID), la relation (1) peut s'écrire: 

(2) 

La courbure (1/p) est calculée par profilométrie tactile et, même si un contact entre le palpeur 

et le revêtement a lieu, aucune déformation élastique significative de 1' échantillon ne vient 

perturber les mesures. Les épaisseurs du substrat et du revêtement sont mesurées par 

microscopie optique après un polissage mécanique latéral. Enfin, le signe des contraintes 

(positif ou négatif représentant respectivement un état extensif ou compressif) est déterminé 

par le sens de la courbure (Fig. 111.1). 
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Contraintes 
d 'extension 

Contraintes nulles 

Contraintes de 
compress10n 

Figure 111.1 : Mise en évidence de la déformation des clinquants lorsque l'état de contrainte 

est positif, nul et négatif. 
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Figure 111.2: Mise en évidence de la variation de l'angle d'incidence des espèces venant se 

condenser sur le clinquant entre le début (a) et pendant (b) le traitement. Cas d'un 

échantillon placé dans l'axe du magnétron et d'une mise sous contraintes de compression. 
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II/.2.1.2- Erreurs commises sur l'estimation des contraintes 

Le calcul des contraintes internes s'effectue en renouvelant à chaque fois des erreurs 

identiques. 

La première source d'erreur vient tout simplement de l'emploi de la relation approchée (2) et 

peut s'écrire de la manière suivante [7] : 

(3) 

si ilp = ilpr = L\pi et avec pr et Pi représentant respectivement les rayons de courbure initial et 

final du clinquant. 

Une deuxième source d'erreur qui apparaît lors de cette estimation vient de la méthode elle 

même, lorsque 1' échantillon se courbe progressivement pendant la phase de dépôt (Fig. 111.2). 

Au début du traitement, et pour un clinquant placé dans l'axe du magnétron, l'ensemble des 

espèces venant se condenser en surface ont une incidence proche de la normale. Cependant, 

au cours du temps, les contraintes (qu'elles soient positives ou négatives) provoquent une 

courbure de l'échantillon qui se traduit par une modification de l'angle l'incidence des 

espèces. En conséquence, 1' épaisseur des revêtements et le taux de contraintes interne ne sont 

plus homogènes sur la longueur du clinquant. Pour les contraintes les plus intenses, cette 

anisotropie se trouve accentuée. C'est pourquoi les tests de profilométrie tactile ainsi que les 

mesures d'épaisseurs sont, dans chaque cas, réalisées dans la zone la moins affectée, c'est à 

dire à proximité de 1' encastrement du clinquant. 

Enfin, la précision des mesures est également affectée suite à 1' épaisseur des films, variable 

suivant la distance à l'axe du magnétron et du fait que le calcul des contraintes n'est pas 

effectué sur la largeur des clinquants 

D'après Gruninger & al.[2], et pour des conditions de mesures identiques, l'erreur totale 

commise sur les mesures est d'environ 10%. 
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11.2.1.3- Influence des conditions de dépôt 

L'évolution du taux de contraintes internes des revêtements est représenté sur la 

figure 111.3 en fonction du débit d'oxygène introduit dans le réacteur et de la structure pour 

différentes distances à l'axe du magnétron. Les films étudiés ont tous été polarisés à -50 V 

pendant la phase de dépôt. Quelles que soient la structure et la distance à 1' axe du magnétron 

(Dm), l'état de contrainte interne est toujours compressif. Pour l'ensemble des débits 

d'oxygène utilisés, le niveau de contraintes internes augmente lorsque la distance à l'axe du 

magnétron diminue. Pour une distance Dm de 45 mm, l'influence du débit d'oxygène est peu 

marquée mais devient très forte pour des distances inférieures ou égales à 30 mm. Ce 

comportement, typique d'un magnétron déséquilibré, a déjà été évoqué et décrit dans le 

chapitre précédent. 
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Figure 111.3: Evolution du taux de contraintes internes en fonction du débit d'oxygène 

introduit (eg. de la structure) pour trois distances de l'axe du magnétron (15, 30 et 45 mm). 

Conditions expérimentales: 1 = 0,8 A, De-s= 80 mm, PAr= 0,3 Pa, vb =-50 v. 

L'intensité des contraintes de compression augmente avec le débit d'oxygène pour la solution 

solide aTi (0 < D02 < 2,5 Pa.l.s"1
), diminue à l'apparition de yTiOx pour se stabiliser dans le 

domaine d'existence des différents sous-oxydes, et enfin, augmente pour les débits les plus 

élevés correspondant à la présence de Ti02. 
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Nous noterons que lorsque les substrats ne sont pas polarisés, le dopage en oxygène des films 

de titane a provoque la mise en extension des revêtements pour les distances à l'axe du 

magnétron Dm les plus grandes. Concernant yTiOx et pour une polarisation nulle, les 

contraintes sont quasiment inexistantes dans les conditions adoptées et ce, quel que soit Dm. 

111.3- PROPRIETES MECANIQUES DES REVETEMENTS 

111.3.1- Propriétés mécaniques sous sollicitation statique 

La première étape, afin de caractériser la tenue mécanique des revêtements consiste à 

étudier leur comportement sous sollicitation statique. Ainsi, l'indentation Vickers permet, 

sous faible charge1 (de l'ordre du mN en nano indentation) d'estimer la dureté des 

revêtements et, sous forte charge (de 1' ordre de la dizaine de Newtons), de provoquer la 

déformation plas.tique du composite conduisant ainsi à l'initiation de fissures de différents 

types dans le film ou à l'interface substrat - revêtement. L'observation de ces 

endommagements, effectuée par microscopie optique, et leur corrélation avec 1' émission 

acoustique mettront en évidence la fragilité intrinsèque des films ou du composite film -

substrat. 

III.3.1.1 -Dureté des revêtements 

L'évaluation de la dureté d'un revêtement doit s'effectuer en prenant en compte 

l'influence éventuelle du substrat sur lequel il est déposé. La règle de Bückle [9,10] précise 

que si la profondeur de pénétration h de l'indenteur ne dépasse pas le dixième de l'épaisseur e 

du dépôt (Fig. 111.4), la dureté résultante peut être considérée comme étant celle de la couche 

seule. 

Dans le cas contraire, la dureté «mesurée» se rapproche de plus en plus de celle d'un 

composite substrat - revêtement dépendant des propriétés des deux matériaux (dureté), de 

1 'épaisseur du film et de la charge appliquée. 

1 :Notons que, dans ce travail, la notion de charge est toujours synonyme de charge normale appliquée. 
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... 
F 

Figure 111.4 : Mise en évidence de la profondeur de pénétration de la pyramide Vickers dans 

un matériau composite (film + substrat) [9]. 

a) Loi de Bückle respectée : seul le film est sollicité. 

b) Loi de Bückle non respectée : le film est déformé. 
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Figure 111.5 : Evolution de la dureté des revêtements (à 25 mN) en fonction de la teneur en 

oxygène et de leur structure. Les revêtements sont polarisés à -50 V et les mesures sont 

réalisées à 30 mm de l'axe du magnétron sur substrat en acier rapide (X85 WCrMoV 6542). 

Les duretés présentées sont le résultats d'une moyenne effectuée sur JO mesures. 
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La figure 111.5 présente les résultats obtenus avec une charge de 25 mN en fonction de la 

composition et de la structure des revêtements. L'ajout croissant d'oxygène jusqu'à environ 

30 at% 0 dans aTi provoque une augmentation de la dureté des revêtements de 5 à 24 GPa 

suite à un effet combiné de durcissement par mise en solution solide et par affinement de la 

taille de grains lorsque l'oxygène sursature la matrice de titane (cf. Chap. II). La diminution 

de la dureté à 17 GPa pour une composition égale à 55 at% d'oxygène coïncide avec la 

présence de yTiO sur-stœchiométrique. Enfin, l'apparition de TiOz sous forme d'un mélange 

anatase et de rutile (en proportions identiques) donne lieu à des valeurs proches de 16 GPa. 

Notons une chute importante de la dureté à Il GPa pour des films constitués d'un mélange 

yTiO + Ti02 mal cristallisés. 

Compte tenu de 1 'épaisseur variable des revêtements et dans le but de vérifier la validité des 

résultats, le tableau 111.1 donne les épaisseurs correspondantes des revêtements et la 

profondeur de pénétration maximale atteinte lors des tests d'indentation sous faible charge. 

Seul le rapport hie relatif au dioxyde de titane (case grisée) dépasse le dixième critique de la 

loi de Bückle et la dureté mesurée est alors légèrement sous-évaluée. Toutefois, étant donnée 

la dureté importante des substrats utilisés ( 1000 Hvo,l), leur influence sur le résultat final peut 

être négligée. 

Tableau 111.1 : Epaisseurs des revêtements (e) et profondeur~ d'indentation maximales 

atteintes (h) avec prise en compte du retour élastique des matériaux. Mise en évidence du 

rapport critique hle<O, 1 pour l'obtention de la dureté intrinsèque des films 

at%0 e (~-tm) h (~-tm) h/e 

0,02 7,7 0,5 0,065 

17 7,3 0,27 0,037 

26 8,2 0,24 0,029 

55 8 0,25 0,031 

63 8,4 0,34 0,04 

68 2,2 0,28 
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II/.3.1.2- Comportement mécanique et endommagement fragile 

a - Indentation Vickers 

Dans le but de caractériser la tenue mécanique des revêtements, les charges normales 

utilisées doivent devenir suffisamment importantes pour faire intervenir les propriétés du 

substrat. Le travail de thèse de A. Darbeïda [9] et différents travaux de la littérature [11-13] 

développent l'ensemble des aspects théoriques des différents modes d'endommagements 

fragiles, qui sont les suivants : 

fissuration fragile dans l'épaisseur du revêtement (tangentielle, radiale, 

latérale), 

écaillage cohésif (dans le dépôt) et adhésif (mise à nu du substrat) [14]. 

Ces différents modes d'endommagements sont schématisés sur la figure 111.6. Les fissures 

latérales, dues au cisaillement interfacial [15], représentent l'endommagement le plus sévère 

du composite et caractérisent une faible adhérence du dépôt au substrat. Les fissures radiales 

sont, quant à elles, initiées aux coins de l'empreinte Vickers durant la phase de décharge sous 

l'effet des contraintes résiduelles à la surface du matériau, suite à la déformation plastique du 

composite [16]. Enfin, les fissures tangentielles sont initiées à l'extérieur de la zone de contact 

entre l'indenteur et le dépôt sous l'effet d'une contrainte de traction maximale à la surface 

pendant la phase de chargement. 
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Fissure latérale Fissure radiale Fissure tangentielle 

CoupeAA 

Substrat 

Figure 111.6: Représentation schématique des différents modes d'endommagement 

rencontrés lors d'une indentation statique Vickers sous forte charge dans un matériau 

composite (substrat - revêtement). D 'après [7,9). 
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Le tableau 111.2 donne les charges critiques pour lesquelles apparaissent les 

endommagements fragiles en fonction du type de revêtement et du substrat sur lequel il est 

déposé. Que les films soient de type céramique ou métallique, les charges normales obtenues 

sont faibles et caractérisent des couches très fragiles. A quelques exceptions près, les 

revêtements semblent adhérer correctement à l'acier (deux cas d'écaillage adhésif). 

En outre, 1' importance du substrat sur la tenue mécanique des revêtements est clairement mise 

en évidence. L'utilisation d'un support plus dur (X85 WCrMoV 6542) retarde ou supprime 

totalement l'apparition des endommagements pour les charges utilisées. De plus, l'apparition 

de fissures tangentielles est supprimée, à 1' exception du dioxyde de titane dont la fragilité très 

importante ne permet que d'augmenter légèrement la charge Lcr. 

Enfin, les revêtements de type métallique, intrinsèquement moins fragiles que les oxydes, 

montrent une forte résistance à la fissuration radiale. 

Tableau 111.2 : Endommagements fragiles obtenus sur les différents revêtements (Vp = -50 V) 

pour des charges normales comprises entre 0 et 10 N. Les deux substrats ont les duretés 

suivantes: 35CrMo4 1:1]00 Hvo,J et X85 WCrMoV 6542 1:1]000 Hvo,J. Les charges Lcr, LcR et 

LeE représentent respectivement les charges critiques de fissuration tangentielle, radiale et 

d'écaillage. Les parties grisées correspondent à des revêtements à caractère métallique 

Nature du dépôt 

(Structure) 

yTiO 

TiO + Ti02 

Mal cristallisé 

Ti02 

Anatase + rutile 

Composition 

(at% 0) 

55 

63 

68 

Nature du 

substrat 

6542 

35CrMo4 

6542 

35CrMo4 

6542 

35CrMo4 

Lcr 

(N) 

non 

1 

non 

3 

2 

0,5 

2
: 6542 correspond à une dénomination simplifiée de l'acier X85 WCrMoV 6542. 
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Chapitre III : Caractérisation mécanique des revêtements 

Remarque: 

Nous notons que des films élaborés sans polarisation en cours de traitement présentent une 

fragilité accentuée. Par exemple, un revêtement de type aTi obtenu sur 35CrMo4, en état de 

contrainte d' extension3
, voit sa charge critique de fissuration radiale chuter à 0,25 N environ. 

Après une polarisation à -50 V pendant le traitement et mise sous contraintes de compression, 

LcR augmente à une valeur supérieure à 10 N. En outre, la propagation des fissures radiales 

est freinée par le passage d'un état extensif à compressif. En effet, les fissures aux quatre 

coins de l'empreintes Vickers s'étendent sur plus de 3 millimètres lorsque creq est positive, 

alors qu'elles restent confinées à quelques microns lorsque le film est en état de compression .. 

Dans ce dernier cas, la dureté du substrat devient le facteur prépondérant sur les mécanismes 

d'endommagement (Tab. 111.2). 

b -Indentation Brinell et émission acoustique · 

La tenue mécanique des revêtements a également été testée à l'aide d'un indenteur de 

type Brinell (sphérique, <P = 1,58 mm) pour les raisons suivantes : 

- la forme sphérique de la pointe en diamant est plus adaptée aux revêtements fragiles 

puisque les sollicitations mécaniques sont moins sévères que dans le cas d'un· ·· · 

indenteur Vickers (pas de singularités de contraintes), 

- les endommagements fragiles qui en résultent sont moins nombreux et aisément 

identifiables par émission acoustique, 

- enfin, les tests ultérieurs en rayure mono et multi-passes s'effectuent à l'aide de 

pointes sphériques. 

La figure 111.7 présente les résultats obtenus sur quatre revêtements de structures différentes 

où les endommagements ont été détectés en temps réel à l'aide du dispositif d'émission 

acoustique (EA). 

3 
: Dans ce cas, seul le signe des contraintes est estimé (légère courbure des clinquants vers le haut). Leur 

intensité n'a pas été calculée. 
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Figure III. 7 : Mise en évidence des charges critiques de fissuration en fonction de la 

structure lors de tests d'indentation sous fortes charges (indenteur sphérique en diamant, f./J = 

1, 58 mm). Les graphiques représentent l'évolution de la force normale et de l'émission 

acoustique en fonction du temps ; le seuil critique de détection étant fixé à 40 dB. Les 

endommagements correspondants sont représentés sur les micrographies optiques. 

a) aTi dopé à 26 at% O. b) yTiO à 55 at% O. 

c) Ti02 + TiO mal cristallisés à 63 at% O. d) Ti02 anatase + rutile à 68 at% O. 

Les revêtements sont déposés sur des substrats en acier rapide de type X85 WCrMoV 6542. 
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Les figures 111.7.a à d montrent des phénomènes de fissuration tangentielle (de traction) mis 

en évidence sur les micrographies optiques. Dans tous les cas, 1 'E.A. montre que des 

endommagements fragiles apparaissent (présence de pics d'E.A. sur les graphes), et une 

observation en microscopie optique permet de remonter aux charges critiques de fissuration 

(tableau 111.3). Dans le cas du dioxyde de titane, des fissures peuvent être observées au fond 

de l'empreinte plastique, mais ne sont pas détectées par émission acoustique. 

En outre, le cas du mélange TiO- Ti02 (Fig. 111.7.c) est très intéressant dans la mesure où 

l'événement de fissuration fragile n'est pas le seul endommagement détecté par E.A.. En 

effet, à partir d'une charge normale égale à 18 N, un ensemble de pics d'E.A. d'intensité 

comprise entre 35 et 40 dB apparaissent. Une observation plus minutieuse de la micrographie 

correspondante montre une présence importante de défauts de croissance dans le revêtement 

dont certains ont «éclaté» pendant l'indentation. Il est toutefois difficile voire impossible 

d'attribuer un événement acoustique donné à un défaut particulier. 

Notons enfin que la fissure représentée sur la micrographie de la figure 111.7.c s'initie et se 

propage par 1' intermédiaire de ces défauts de croissance. 

Tableau 111.3 : Charges critiques de fissuration et émission acoustique correspondante en 

fonction du type de revêtement (Vp = -50 V). Mesures effectuées lors de tests d'indentation 

Brinell pour des films déposés sur acier de type X85 WCrMo V 6542. La partie grisée 

correspond à un films à caractère métallique. 

*: Les valeurs entre parenthèses concernent l'apparition d'un pic acoustique attribué à 

l'écrasement d'un défaut de croissance et pouvant être considéré comme un endommagement 

à part entière. 

Structure 

yTiO 

TiO + Ti02 

mal cristallisé 

Ti02 

(anatase +rutile) 

Composition 

(at% 0) 

55 

63 

68 
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Charge critique Let Emission acoustique 

(N) (dB) 

27 47 

(18)* 37 (40)* 49 

<<40N Non détecté 
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111.3.1.3- Conclusion 

L'ensemble des résultats obtenus sous sollicitation statique montrent que les 

revêtements sont fragiles quels que soient leur état structural et leur composition. Les tests 

d'indentation Vickers (0 < Fn < 10 N), synonymes de sollicitations mécaniques très sévères, 

ont mis en évidence l'importance du substrat sur lequel un film est déposé. Ainsi, l'utilisation 

de support en acier de dureté élevée retarde 1' endommagement fragile des couches. 

Que les tests d'indentation statique soient réalisés à l'aide d'un indenteur Vickers ou Brinell, 

la tenue mécanique des revêtements de type aTi sur substrats durs est meilleure que celles des 

oxydes de titane en général. Le caractère métallique de ces couches associé à une dureté 

proche de 25 GPa leur permet de résister à des charges plus importantes. 

En ce qui concerne les oxydes, yTiO semble être le meilleur candidat du système quant à des 

applications mécaniques éventuelles. 

Le mélange TiO + Ti02 montre que l'endommagement par écaillage adhésif apparaît pour des 

charges aussi faibles que 10 N en indentation Vickers, remettant ainsi en cause son adhérence 

sur substrats métalliques et surtout la préparation des substrats avant dépôt. En outre, la 

présence d'une forte densité de défauts émergeant en surface est propice à l'initiation et à la 

propagation de fissures. De plus, 1' émission acoustique associée à une observation 

microscopique montre que ces défauts de croissance s'écrasent à faible charge. 

Le cas du dioxyde de titane est légèrement plus complexe puisque les fissures prennent 

naissance en libérant peu d'énergie. Ce comportement peut être attribué à l'épaisseur réduite 

des films ou encore à une méthode de caractérisation inadaptée au matériau à tester. Les 

limites de détection de 1 'E.A. sont par conséquent atteintes et la naissance des 

endommagements passe inaperçue. 

Etant donnés les résultats obtenus au cours des tests sous sollicitation statique, 1' émission 

acoustique ne sera pas abordée pour 1' étude des propriétés mécaniques sous sollicitation 

dynamique. La faible épaisseur des revêtements associée aux bruits de frottement diminuent 

considérablement le rapport signal 1 bruit et ne permettent pas de détecter les événements 

d'endommagement fragile. 
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Chapitre III : Caractérisation mécanique des revêtements 

Sens des rayures 

Figure 111.8 : Micrographies optiques des traces après rayures monopasses à charge 

croissante effectuées sur trois revêtements déposés sur un substrat en acier de type 

X85 WCrMoV 6542. Mise en évidence des fissures correspondant aux charges critiques de 

fissuration et d'écaillage. 

a) aTi amorphe (26 at% 0) b) yTiO (55 at% 0) c) Ti02 (68 at% 0) 
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111.3.2 -Propriétés mécaniques sous sollicitation dynamique 

Les propriétés mécaniques précédemment décrites en sollicitation statique ont montré 

que les films à base de titane et d'oxygène ont une fragilité importante. Cette partie a pour but 

de cerner les propriétés des couches lors de tests de rayures monopasses à charge normale 

croissante (cf. Cha p. 1). 

Seuls trois revêtements sont considérés, à savoir aTi (26 at% 0), yTiO (55 at% 0) et Ti02 

( 68 at% 0) pour les raisons suivantes : 

les caractères métalliques et céramiques sont représentés, 

les charges critiques de fissuration en sollicitation statique sont variées. 

Les différents essais sont effectués à l'aide d'un indenteur sphérique en diamant de 0,2 mm de 

rayon de courbure, dans les conditions opératoires standards [17], à savoir: 

vitesse de chargement: 100 N.min-1, 

vitesse de glissement de la surface sous 1' indenteur : 1 0 mm.min -I. 

La figure 111.8 présente les micrographies des traces obtenues après rayure effectuées sur les 

trois revêtements aTi (Fig. 111.8.a), yTiO (Fig. 111.8.b) et Ti02 (Fig. 111.8.c). Les charges 

critiques Le 1 correspondantes sont données dans le tableau 111.4. Comme le laissaient 

présager les tests d'indentation, les couches réalisées se comportent de façon médiocre sous 

sollicitation dynamique. 

Tableau 111.4: Charges critiques Lc1 et Lc2 obtenues après rayure monopasse à charge 

croissante sur les trois revêtements aTi, yTiO et Ti02. 

Revêtement a Ti yTiO Ti02 

Epaisseur (IJ.m) 7,5 7 2 

Lc1 (N) 8 11 <2 

Lc2 (N) - - 7 (Lc2 = Lc3) 
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Plus particulièrement, le cas du dioxyde de titane montre que les fissures apparaissent très tôt 

dès le début de la rayure et suivant deux formes distinctes : 

des fissures de traction en arrière de l'indenteur et dont la forme en arc de 

cercle est caractéristique, 

des fissures parallèles à la direction de glissement, au fond de la dépression 

centrale de la rayure. 

Ces dernières ont déjà été observées par A. Darbeïda [9] qui a montré que la première fissure 

initiée est celle sous forme d'arc de cercle, laquelle se développe ensuite en reculant vers 

l'arrière de la rayure (faibles charges normales). En outre, au-delà d'une charge de SN, les 

fissures se propagent rapidement et forment un réseau très dense de petites écailles menant à 

une décohésion interfaciale entre le film et le substrat (Fig. 111.8.c ). 

En ce qui concerne les revêtements aTi et yTiO, les charges critiques de fissuration restent 

également faibles, égales à 8 et 11 N respectivement. Ces résultats sont toutefois surprenants 

étant donné qu'en sollicitation statique, aTi fissure plus tard que yTiO (40 N contre 27 N, 

respectivement). Dans le but d'expliquer ces observations, une rayure à charge constante a été 

réalisée sur ces deux couches. Le frotteur utilisé est toujours un indenteur sphérique en 

diamant de 0,2 mm de rayon de courbure et la charge sous critique appliquée est fixée à 7 N 

pour chaque cas. La figure 111.9 donne les résultats en termes de forces normales et de 

coefficients de frottement. Ainsi, pour une charge appliquée et une distance de frottement 

identiques, le coefficient ~ obtenu est différent suivant le cas. Il augmente dès le départ à une 

valeur proche de 0,2 pour aTi, pour atteindre une valeur maximale de 0,3 en fin de rayure 

(Fig. 111.9.a) suite au transfert de matière depuis le revêtement vers le frotteur en diamant 

(Fig. 111.9.c). Dans le cas de yTiO, il reste constant du début à la fin du test, égale à 0,1 

environ (Fig. 111.9.b) et l'observation micrographique de la surface du frotteur ne révèle 

quasiment pas de transfert de matière (Fig. 111.9.d). 

Par conséquent, dans le cas d'un film de titane enrichi en oxygène, le transfert de matière 

depuis le film provoque certainement la formation de jonctions adhésives qui s'opposent au 

déplacement du frotteur, donnant lieu localement à une augmentation des contraintes 

d'extension, ce qui peut expliquer le comportement médiocre en frottement de ce type de 

revêtement et abaisser sa charge critique de fissuration LcJ. 
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Figure 111.9 : Charge normale et coefficient de frottement en fonction du temps pour une 

rayure monopasse à charge constante (7 N) effectuée sur un revêtement de type aTi (a) et 

yTiO (b). Micrographies correspondantes de la surface du frotteur en diamant effectuées à la 

fin du test (c : aTi et d: yTiO). Mise en évidence du transfert de matière très important 

observé dans le cas d'un revêtement aTi. 
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111.3.3 - Conclusion 

Dans l'ensemble, le comportement mécanique des films à base de titane et d'oxygène 

se révèle médiocre. 

Les films de type aTi, à caractère métallique, possèdent la résistance mécanique la plus 

importante sous sollicitation statique. Toutefois, les phénomènes de transfert rencontrés en 

frottement semblent être à 1' origine de leur endommagement prématuré. Compte tenu des 

propriétés chimiques et de la compacité de ce type de couches (cf. Cha p. 1), seule la lutte 

contre la corrosion pourrait constituer une application éventuelle. Ces couches ne seront plus 

abordées dans la suite de l'étude. 

Le dioxyde de titane, généralement à vocation optique, décorative ou encore électronique, est 

sans aucun doute la couche la moins résistante de la gamme synthétisée. L'initiation précoce 

et la propagation rapide des fissures induisent des phénomènes d'écaillage adhésif soulignant 

que: 

la configuration adoptée pour la caractérisation mécanique de ce type de 

revêtement est très largement sur-dimensionnée, 

le substrat métallique est inadapté étant donné les domaines d'application 

du dioxyde de titane (vitrages, décoration, filtres, etc.). 

Ainsi, dans la suite de ce chapitre, les films de Ti02 seront déposés sur substrats en verre et 

l'étude de leurs propriétés mécaniques sera effectuée par rayure sous faibles charges, c'est à 

dire avec un dimensionnement de 1' appareillage et un substrat mieux adaptés aux domaines 

d'applications dans lesquels le Ti02 sera employé. 

Enfin, yTiO est le seul revêtement de toute la gamme structurale étudiée à associer une dureté 

et un comportement mécanique intéressants. Les résultats présentés dans cette partie 

concernent un film non optimisé. Toutefois, la gamme de composition, les différents états de 

contraintes dans lesquels il est possible de synthétiser cette structure et l'absence quasi totale 

de renseignements contenus dans la littérature, font qu'il est indispensable d'en approfondir 

l'étude mécanique [19, 20]. 
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Figure 111.10 : Mesures de duretés effectuées sous faibles charges (25 mN) en fonction du 

rapport atomique 0/Ti pour des films de yTiO réalisés avec différentes polarisations. Les 

symboles noirs correspondent à des revêtements synthétisés à une distance de 15 mm par 

rapport à l'axe du magnétron et les blancs à une distance de 45 mm. Moyenne de 5 mesures. 
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III.4 -ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES DE FILM DE yTiO 

Les revêtements faisant l'objet de cette partie sont caractérisés au niveau structural 

dans le chapitre précédent où le lecteur pourra se reporter pour toute information. Nous 

rappelons toutefois que l'ensemble des couches possèdent une épaisseur moyenne égale à 

4,5 J..lm et que l'état de contrainte interne ainsi que la composition représentent les deux 

variables principales de la présente étude. 

111.4.1 -Etude des propriétés mécaniques sous sollicitation statique 

II/.4.1.1- Dureté des revêtements 

Afin d'estimer la dureté intrinsèque des couches de yTiO, des mesures ont été réalisées 

à faible charge (25 mN) à l'aide d'un appareil de type NHT (CSEM). Les substrats ne jouent 

pas de rôle prépondérant puisque le règle de Bückle est respectée (épaisseur minimale égale à 

4,2 11m pour une profondeur d'indentation maximale de 0,3 j.tm). Les résultats sont présentés 

sur la figure 111.10 où les valeurs de dureté obtenues décroissent avec une teneur croissante 

en oxygène. Toutefois, la position des substrats sur le porte-échantillon semble jouer un rôle 

non négligeable. En effet, les duretés obtenues à une distance de 15 mm de l'axe du 

magnétron, sont nettement plus importantes que celles obtenues à 45 mm. 

L'écart entre les deux droites moyennes est approximativement de 6 GPa. Ainsi, plus les 

substrats sont positionnés à des distances importantes des zones eh vis-à-vis du centre de la 

cible, plus l'angle d'incidence des espèces venant se condenser est grand et peut mener à la 

formation de films moins denses et/ou à l'inclinaison des colonnes qui le composent 

(cf. Cha p. II). Il est évident qu'une baisse de densité induit celle de la dureté apparente des 

couches. En ce qui concerne les colonnes, leur orientation donnerait lieu à des anisotropies 

des propriétés mécaniques pour un film de composition constante. 
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IJ/.4.1.2- Fragilité en indentation Vickers sous «forte» charge 

La fragilité des films de yTiO a été évaluée par indentation Vickers sous forte charge. 

La figure 111.11 présente les résultats en fonction du niveau de contraintes internes de 

compression des revêtements résultant de leur position et de leur polarisation pendant la phase 

de dépôt. Contrairement à la dureté, la fragilité du monoxyde de titane dépend essentiellement 

de l'intensité des contraintes de compression des films et non de leur composition. Deux 

domaines apparaissent clairement sur cette figure. Au-dessus de -1 ,3 GPa, le premier 

endommagement fragile se matérialise sous forme de fissuration radiale et la charge critique 

augmente approximativement de 0,5 à 3 N avec l'intensité des contraintes. En dessous de-

1,8 GPa, seules des fissures tangentielles peuvent être observées avec une charge critique de 

fissuration se stabilisant dans un intervalle compris entre 3 et 5 N. Par conséquent, même si 

l'amélioration constatée demeure faible, l'augmentation de l'intensité des contraintes de 

compression des couches se traduit par une diminution de leur fragilité. L'endommagement 

des films est alors géré par la déformation du substrat métallique. 
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Figure 111.11 : Charge critique de première fissuration (tangentielle : cercles ; radiales : 

croix) obtenues en indentation Vickers sous forte charge en fonction des contraintes internes 

de compression dans les films de yTiO. Les substrats sont en acier X85 WCrMoV 6542. 

Tableau 111.5 : Tableau récapitulatif mettant en évidence la relation liant émission 

acoustique et contraintes internes dans des films de yTiO. Rapports atomiques et charges 

critiques de fissuration correspondantes. Résultats obtenus avec un indenteur sphérique en 

diamant (R = 0, 8 mm) sous sollicitation statique. 

0/Ti cr (GPa) Lc1 (N) E.A. (dB) 

0,93 -0,2 11 52 

0,87 -1,5 29 40 

1,45 -2,7 35 34 
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Figure 111.12: Charge normale et émission acoustique en fonction du temps lors d'un test 

d'indentation sous forte charge sur deux revêtements de monoxyde de titane caractérisés par 

des niveaux de contraintes internes différents : 

a) yTiOo,95 à -0,2 GPa, 

b) yTi01.45 à -2,7 GPa. 

Mise en évidence des fissures sur les micrographies optiques et indexation des pics 

d'émission acoustique correspondants. L 'indenteur est un diamant sphérique (R = 0,8 mm) et 

les substrats en acier 35CrMo4. 
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II/.4.1.3- Emission acoustique 

Nous savons que les résultats donnés par l'émission acoustique au moment de la 

naissance d'un endommagement fragile diffèrent suivant le type d'endommagement (fissure, 

écaillage, destruction d'un défaut de croissance, etc. ) mais aussi suivant le matériau 

considéré. L'avantage avec yTiO est qu'il est possible de faire varier différents paramètres tels 

que la composition ou les contraintes internes sans modifier les caractéristiques structurales et 

d'en étudier les conséquences sur l'émission acoustique. La figure 111.12 présente les 

résultats d'indentation obtenus sur deux films de monoxyde de titane dont les contraintes 

internes de compression sont respectivement de -0,2 GPa (Fig. 111.12.a) et -2,7 GPa 

(Fig. 111.12.b ). Dans les deux cas, deux fissures apparaissent avant la fin du test et sont 

détectées par E.A.. Le film A, dont 1' état de compression est le moins important, fissure pour 

des charges plus faibles (11 N contre 35 N pour B), mais donne lieu à une intensité acoustique 

plus grande (52 dB pour la fissure 1 du film A contre 34 dB pour la fissure 3 du film B). Par 

conséquent, l'énergie emmagasinée par le revêtement (i.e. la charge normale) lors de la 

déformation infligée par l'indenteur n'est pas le seul facteur agissant sur l'intensité acoustique 

résultant de la naissance d'un endommagement fragile. En effet, l'observation des 

micrographies correspondantes montrent que : 

les fissures 1 et 2 du film A sont nettes, épaisses et largement ouvertes, 

les fissures 3 et 4 du film B sont difficilement visibles et extrêmement 

fines, presque refermées. 

Ces différences peuvent être expliquées en considérant 1' état de contrainte interne. Moins 

compressif pour le film A, la fissure ne trouve que très peu de résistance au moment de sa 

naissance et débouche donc largement à la surface du revêtement en libérant une intensité 

sonore plus importante. L'inverse se produit dans le cas B où les contraintes de compression 

sont importantes et s'opposent à la naissance ainsi qu'à la propagation de la fissure. Le 

tableau 111.5 donne un récapitulatif des résultats obtenus pour trois films de yTiO et confirme 

la tendance observée. Notons enfin qu'aucun effet de la composition n'a été observé. 
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Figure 111.13: Rayure monopasse à charge constante (5N) avec bille en WC (rjJ = 1,6 mm) 

pour deux revêtements de yTiO dont l'état de contraintes internes est différent. Mise en 

évidence des coefficients de frottement Jl en fonction de la distance de glissement et 

micrographies optiques correspondantes de l'empreinte laissée par la déformation. 
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111.4.2 -Etude des propriétés mécaniques sous sollicitation dynamique 

III.4.2.1- Propriétés tribologiques 

Les propriétés tribologiques de yTiO ont été étudiées en effectuant des tests de rayure 

monopasse à charge normale constante. Cette charge est fixée à 5 N compte tenu des faibles 

charges critiques de fissuration (cf. § 111.3.2.1 ). Le frotteur utilisé est une bille en carbure de 

tungstène de 0,8 mm de rayon de courbure (géométrie Brinell). La Figure 111.13 présente les 

résultats obtenus sur deux revêtements de composition similaire, mais dont l'état de contrainte 

interne est très différent. Le coefficient de frottement résultant est faible (Jl ~ 0, 1) et constant 

dans les deux cas. Les traces laissées par le frotteur sont identiques et proviennent de la 

déformation plastique du composite dominée par la plasticité du substrat. L'observation des 

micrographies optiques correspondantes ne montre aucun endommagement fragile (fissures 

ou écailles), puisque la charge normale utilisée de 5 N est sous critique dans la configuration 

adoptée. 

La figure 111.14 présente les résultats obtenus lors de tests de rayure cycliques (500 passes) à 

charge constante dans le but d'évaluer la résistance à la fatigue en frottement des couches. 

Ces essais sont réalisés sur une sélection de trois revêtements de yTiO, de compositions et de 

contraintes internes de compression variables. Durant les 50 premiers cycles, le coefficient de 

frottement moyen (graphiques de gauche) augmente rapidement d'environ 0,2 à 0,4. Ce 

régime correspond au transfert adhésif de matière du film vers le frotteur. La lente diminution 

du coefficient de frottement jusqu'à 0,3 environ (établissement d'un régime permanent), 

correspond à la redéposition de la couche de transfert (formation du troisième «corps»), 

depuis 1' indenteur vers la trace de la rayure. Cette couche redéposée peut être clairement 

identifiée sur les micrographies optiques de la figure 111.14 (colonne de droite). Une 

observation minutieuse des traces de rayure révèle la présence de fissures fragiles 

partiellement recouvertes par la couche de transfert redéposée. Cette dernière fausse 

l'évaluation de la densité de fissures mais les écarts obtenus entre deux films, respectivement 

fortement (Fig. 11.14.a) et faiblement (Fig. 111.14.b et c) contraints, sont suffisamment 

importants pour que cette erreur puisse être négligée. 

Dans le cas de test de rayures monopasses à charges constantes, A. Darbeïda et al. [21] ont 

montré que la densité de fissures peut être corrélée aux résultats obtenus en flexion quatre 
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points [22]. Ainsi, avec une telle approche, la densité de fissures peut être directement reliée 

au rapport aiR (a étant la demi largeur de la rayure et R le rayon de l'indenteur), qui est la 

mesure de la déformation locale du revêtement [23]. 

Dans le cas présent de fatigue en frottement, pour des charges normales considérées comme 

sous-critiques, une approche similaire peut être adoptée. La densité de fissures ainsi que le 

taux de contrainte interne dans les films sont indiqués sous les micrographies optiques. Aux 

erreurs expérimentales prêt, les échantillons de la figure 111.14.b etc, bien que ne possédant 

pas la même composition, ont une densité de fissures comparable pour des niveaux de 

contraintes internes identiques. Au contraire, il est clair que la diminution de la densité de 

fissures du revêtement de la figure 111.14.a provient de son niveau de contrainte de 

compression élevé. Par conséquent, la résistance à la fatigue en frottement est principalement 

contrôlée par 1' état de contrainte des revêtements alors que la composition ne semble pas 

avoir d'effet prépondérant. 

Notons d'autre part que lors de ces tests de fatigue en frottement, menant, comme dans le cas 

d'indentation sous forte charge, à une fissuration dans l'épaisseur du revêtement, l'ordre 

d'apparition des endommagements demeure identique, à savoir que les fissures apparaissent à 

des charges normales d'autant plus faibles que les contraintes de compression dans les films 

sont faibles (cf. tableau 111.5). 
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Figure 111.14 : Tests de rayure unidirectionnelle sous sollicitation cyclique (500 passes) et 

charge normale constante (5 N). La longueur de glissement est fixée à 4 mm et le frotteur 

utilisé est une bille en carbure de tungstène (WC) de diamètre 1,58 mm. La composition des 

revêtements est : 

a) TiOI.o5 b) Ti01,5 c) Ti0o,9 

Ji représente le coefficient de frottement moyen obtenu sur la longueur de la rayure. 
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III.4.2.2- Etude d'un cas de rupture adhésive 

La figure 111.15 est un exemple typique où le revêtement s'écaille bien avant la fin des 

500 cycles de rayure. La charge utilisée est toujours sous critique et égale à 5 N, ne donnant 

pas de fissuration en rayure monopasse à charge constante. Le taux de contraintes internes de 

compression est de -0,5 GPa seulement et la fissuration par fatigue apparaît plus facilement 

que lorsqu'il est égal à -0,9 GPa (cf. Fig.III.14.b et c), menant à une décohésion du 

revêtement à partir de 1 00 cycles environ , indiquée par de fortes oscillations en frottement. 

Dans le but d'observer l'état de la trace laissée par le frotteur juste avant l'apparition de 

l'écaillage (Fig. 111.15.a), un test avec 95 cycles est réalisé sur le même revêtement. Ainsi, il 

est clair que l'écaillage fait suite à la propagation de fissures à l'interface substrat -

revêtement entre deux fissures voisines préexistantes dans 1' épaisseur du film, conséquence 

directe de la fatigue occasionnée en frottement. Comme l'ont montré R. Consiglio et al. [24], 

cette propagation de fissures est d'autant plus facile que la qualité de l'interface est médiocre. 

Ces résultats sont en opposition avec ceux de la littérature [25] stipulant que l'écaillage 

adhésif apparaissant lors d'un test de rayure est exclusivement lié à la naissance de fissures à 

l'interface substrat- revêtement. 

111.4.3 Conclusion 

Les tests sous sollicitations statiques réalisés sur des films de monoxyde de titane de 

structure cubique à faces centrées ont permis de suivre 1' évolution de la dureté et de la 

résistance à la fissuration dans différentes configurations (Vickers et Brinell) et d'établir une 

relation entre le signal acoustique et les contraintes internes. 

La dureté des couches synthétisées dépend essentiellement de deux paramètres : elle chute 

pour une teneur en oxygène croissante et lorsque la position de 1' échantillon par rapport à 

l'axe du magnétron augmente. Dans ce cas, la présence d'une morphologie colonnaire peut 

être mise en cause, associée à un effet éventuel de la densité du revêtement. 

184 



Chapitre III : Caractérisation mécanique des revêtements 

0,6 

l::t 0,3 

0 

0 

a) 

r----------
1 

Ti01,55 : cr= -0,5 GPa 

250 

Nombre de cycles 

b) 

Sens de glissement 

1 

1- - -- -~- ---

1 

: 500 
1 
1 
1 
1 
1 
1 • 

Figure 111.15 : Tests de rayure unidirectionnelle sous sollicitation cyclique (500 passes) et 

charge normale constante (5 N), effectuée sur un revêtement TiO 1,55 dont l'état de contrainte 

interne est faible, égale à -0,5 GPa . La longueur de glissement est fixée à 4 mm et le frotteur 

utilisé est une bille en carbure de tungstène (WC) de diamètre 1,58 mm. 

Ji représente le coefficient de frottement moyen obtenu sur la longueur de la rayure. 

En revanche, la résistance à la fissuration de yTiO dépend essentiellement de son état de 

contrainte interne. Cependant, 1' avenir de tels revêtements en vue d ' applications purement 

mécaniques est compromis. En effet, sur substrat dur tel que l'acier X85 WCrMoV 6542 

(environ 1000 Hvo,!), la charge critique de fissuration n'excède pas 5 N en indentation 

Vickers. Notons toutefois la disparition des fissures radiales lorsque les contraintes internes de 

compression dépassent le seuil de -1 ,8 GPa, ce qui revient à diminuer la fragilité intrinsèque 

des dépôts. 

Cette tendance, visant à augmenter l'état de compression des couches afin d' en améliorer la 

résistance mécanique, est confirmée par les test d'indentation Brinell sous fortes charges. Par 

ailleurs, ces derniers ont permis de mettre en évidence une relation liant l'intensité acoustique 
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libérée par une fissure et 1' état de contrainte interne des revêtements. Si bien que la notion de 

seuil critique de détection ne dépend pas uniquement de la structure du matériau considéré, 

mais également de son état de contrainte interne. L'épaisseur étant comparable pour tous les 

films, son influence éventuelle sur 1' émission acoustique peut être négligée. 

Enfin, les tests de fatigue en frottement réalisés par rayure multipasses sous charge normale 

constante mènent à une fissuration dans 1' épaisseur des films qui représente le phénomène 

d'endommagement prépondérant. La densité de fissures le long de la trace de la rayure est 

nettement réduite lorsque l'intensité des contraintes de compression des couches augmente. 

De plus, lorsque le taux de contrainte de compression est faible, la décohésion de yTiO 

s'effectue par fissuration à l'interface substrat - revêtement, suite à la propagation de deux 

fissures voisines le long de cette interface. 
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Figure 111.16 : Evolution de la dureté en fonction du taux qualitatif de cristallisation de films 

minces (épaisseur: 0,25 pm) de dioxyde de titane. Les mesures sont effectuées en indentation 

Vickers sous faible charge (2mN). Aux points de dureté correspondent les diffractogrammes 

de rayons X (2(}, ÀKaco) mettant en évidence l'état structural des couches testées. 

186 



Chapitre III: Caractérisation mécanique des revêtements 

111.5- ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES DE FILMS DE Ti02 

III.5.1 -Dureté des revêtements 

La dureté des films de dioxyde de titane déposés sur verre (de dureté 6,5 GPa sous une 

charge de 2 mN) a été évaluée par nanc-indentation instrumentée, sous une charge normale de 

2 mN. L'épaisseur moyenne des couches e = 0,25 !Jm, a été mesurée par lOT (cf. Chapitre 1). 

Les profondeurs de pénétration (h) de l'indenteur Vickers varient dans un intervalle compris 

entre 0,08 et 0,1 jlm. Etant donné que 0,3 <hie< 0,4 la loi de Bückle n'est pas satisfaite et les 

duretés obtenues sont celles du composite verre+ Ti02• Toutefois, la figure 111.16 donne les 

résultats obtenus en fonction de la structure cristalline et de la cristallisation du Ti02 et 

montre que la dureté est d'autant plus grande que les revêtements sont mieux cristallisés. La 

dureté a également été évaluée sur des films dont l'épaisseur est égale à 1 llffi environ, et ce, 

afin de s'affranchir au maximum de l'influence du substrat. Les résultats sont présentés sur la 

figure 111.17 et montrent clairement qu'un revêtement constitué majoritairement de rutile 

possède une dureté nettement plus élevée [26] qu'une couche composée majoritairement 

d'anatase, s'élevant respectivement à 18,5 et 13,5 GPa. 
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Figure 111.17 : Duretés obtenues par indentation Vickers sous faible charge (2 mN) sur deux 

revêtements de dioxyde de titane, constitués majoritairement d'anatase (1) ou de rutile (2). 

Diffractogrammes des rayons X associés mettant en évidence la structure des couches. 
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111.5.2 - Etude des propriétés mécaniques lors de sollicitations 

dynamiques sous faibles charges normales 

Les revêtements de dioxyde de titane déposés sur substrats en acier ne possèdent que 

de faibles caractéristiques mécaniques (résistance à la fissuration fragile, adhérence, ... ). Ces 

résultats, obtenus pour des charges relativement importantes, soulignent que les tests 

mécaniques effectués au début de ce chapitre sont trop sévères pour la caractérisation de films 

de Ti02• Cette partie a donc pour but d'apporter des informations quant aux caractéristiques 

mécaniques du dioxyde de titane déposé sur substrats en verre. Ainsi, résistance à la 

fissuration fragile et adhérence des films de Ti02 seront évaluées par rayure sous faible 

charge. 

Le test de micro-rayure relève du même principe que le test de rayure conventionnel. La 

différence vient uniquement de la possibilité d'appliquer des charges plus faibles par 

l'intermédiaire d'une lame métallique en flexion, de rigidité connue, à l'extrémité de laquelle 

est fixée le frotteur. Pour cette étude, la pointe utilisée est un diamant sphérique ( ~ = 10 Jlm). 

D'une manière générale, la figure 111.18 présente les différents types d'endommagements 

rencontrés lors des tests de micro-rayure effectués sur les revêtements de dioxyde de titane 

présentant différents états structuraux. 

La présence de nombreux copeaux en fond de trace (Fig. 111.18.a) montre qu'un revêtement 

amorphe subit un endommagement de type ductile par usinage au cours du passage de la 

pointe diamantée et ce, probablement suite à la faible dureté de ces couches par rapport à celle 

du substrat. Quant aux films cristallisés, composés d'anatase et/ou de rutile, les 

endommagements fragiles apparaissent sous forme de fissuration et d'écaillage adhésif 

(Fig. 111.18.b etc). Les fissures observées, aussi bien dans le cas de l'anatase que du rutile, ne 

sont pas des fissures de traction, mais apparaissent en avant du frotteur. Dans tous les cas, les 

fissures observées prennent naissance dans le verre et les tests ne donnent pas la charge 

critique de fissuration du film mais celle d'un composites verre- Ti02 (Tableau 111.6). Il est 

clair que le verre se déforme plastiquement (Fig. 111.18.c) suite aux faibles épaisseurs des 

couches testées ("' lJ.lm). Ainsi, la déformation du couple substrat - revêtement résultant du 

passage du frotteur dépend principalement de celle du substrat. Une dureté plus importante de 

ce dernier et/ou une augmentation de l'épaisseur des films permettraient d'augmenter la 

charge normale nécessaire pour obtenir la même déformation [27]. 
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Figure 111.18 : Micrographies optique obtenues en lumière polarisée après rayure à charge 

croissante sur des revêtements de dioxyde de titane de structure : 

a) amorphe, Fn varie de 0 à 90 mN 

b) rutile, Fn varie de 100 à 190 mN Charge critique à 130 Mn 

c) anatase- rutile (anatase majoritaire), Fn varie de 60 à 150 mN Charge critique à 80 mN 

Pointe sphérique ( rjJ = 10 pm) en diamant. 

Tableau 111.6 : charges critiques et types d'endommagement observés après rayure à charge 

normale croissante (de 60 à 150 mN) sur des revêtements de dioxyde de titane de variétés 

différentes. Pointe en diamant sphérique ( rp= 10 pm). 

Structure Charge critique Type 

de Ti02 (mN) d'endommagement 

Endommagement de type 
Amorphe - ductile (copeaux) 

Fissuration fragile du verre 
Anatase 80 puis écaillage adhésif du film 
Rutile 130 Fissuration fragile du verre 
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Dans le cas où le revêtement est composé essentiellement d' anatase, 1' écaillage adhésif 

apparaît juste après les premières fissures fragiles, soulignant 1' adhérence limitée de ces films. 

La contamination éventuelle de la surface du verre n'est certainement pas à l'origine des 

problèmes d'adhérence observés puisque les traitements de dégraissage et de décapage sont 

identiques dans tous les cas. Dans cette optique, et en émettant l'hypothèse que les 

phénomènes à 1' origine de la diminution de 1' adhérence apparaissent au cours de la phase de 

dépôt, il peut être intéressant de considérer 1 'historique de croissance des revêtements 

d'anatase. Les résultats présentés au chapitre II montrent que cette phase peut apparaître 

suivant deux stades distincts : 

soit par croissance directe de 1 'anatase sur le verre, 

soit par cristallisation d'une couche amorphe formée pendant les premiers 

instants de traitement. 

Dans ce dernier cas, des contraintes peuvent apparaître dans la zone transformée, proche de 

l'interface substrat- revêtement et mener à une diminution de l'adhérence des couches. 

Par ailleurs, le comportement du rutile reste le meilleur, avec une adhérence très bonne étant 

donné qu'aucun phénomène d'écaillage adhésif n'est observable, même aux charges les plus 

fortes. 

111.6- CONCLUSION 

L'ensemble des revêtements du système titane - oxygène obtenus par pulvérisation 

cathodique magnétron en condition réactive ont été caractérisés mécaniquement. 

Pour des sollicitations statiques sous fortes charges et mis à part le titane pur, tous les films 

montrent un comportement fragile, typique des oxydes synthétisés en couches minces. Ces 

tests ont également mis en évidence l'influence du substrat sur lequel ces revêtements sont 

déposés. De toute la gamme testée, les revêtements de type aTi avec insertion d'oxygène 

présentent une meilleure résistance à la fissuration sous sollicitations statiques, leur caractère 

métallique, donc plus ductile, autorisant de plus grandes déformations. L'émission acoustique 

donne de bons résultats sauf dans le cas du dioxyde de titane, où les endommagements 
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fragiles passent inaperçus d'un point de vue sonore probablement suite à l'épaisseur restreinte 

de ces films. 

Sous sollicitation dynamique sous fortes charges, les phénomènes de transferts rencontrés 

avec les couches aTi provoquent leur endommagement prématuré. Le dioxyde de titane 

déposés sur acier subit une initiation précoce ainsi qu'une propagation très rapide de fissures 

fragiles, menant à l'écaillage des films. Il est évident que ce type de revêtements, destinés 

principalement à l'optique et la micro électronique, ne peut en aucun cas se comporter de 

manière exemplaire lorsqu'il est déposé sur substrat en acier et sollicité aussi fortement. 

D'une manière générale, yTiO reste le revêtement du système titane - oxygène offrant le 

meilleur compromis entre dureté et comportement mécanique sous soilicitations variables qui 

justifie l'intérêt qui lui a été porté au cours de cette étude. La dureté de tels films dépend 

essentiellement de la composition, avec une influence éventuelle de la position par rapport à 

l'axe du magnétron (morphologie, densité, ... ). En revanche, la résistance à la fissuration de 

yTiO reste fortement dépendante de son état de contraintes internes. 

Les tests de fatigue en frottement mènent à une fissuration dans 1' épaisseur des films. La 

densité de fissures dans la trace est d'autant plus faible que le taux de contraintes internes des 

revêtement est important. Lorsque ce taux diminue, la décohésion de yTiO s'opère par 

fissuration à l'interface substrat- revêtement, catalysée par la coalescence de deux fissures 

voisines le long de cette interface. Enfin, ces revêtement ont permis de mettre en évidence une 

relation importante entre l'intensité acoustique libérée par une fissure et l'état de contrainte 

interne du matériau sollicité. 

La dureté des couches de dioxyde de titane dépend fortement de la nature cristalline sous 

laquelle elles apparaissent, à savoir que le rutile reste la phase la plus dure. Les tests de rayure 

sous faibles charges ont montré que les couches amorphes subissent un usinage lors du 

passage de l'indenteur et que les phénomènes de fissuration fragile observés pour des films 

cristallins apparaissent principalement dans le verre. 

Enfin, les couches à base de rutile présentent une bonne adhérence sur des substrats en verre 

tandis que les revêtements composés essentiellement d'anatase sont le siège de phénomènes 

d'écaillage adhésif qui semblent être en étroite relation avec leur mode de croissance (cf. 

Chap.II). 
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CONCLUSION 

La synthèse de revêtements à base de titane et d'oxygène a été réalisée par 

pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive. La démarche adoptée au 

cours de cette étude se présente sous forme de trois étapes successives et 

indissociables. En effet, la maîtrise du procédé d'élaboration ne peut s'envisager que 

par la compréhension des mécanismes physiques liés à la synthèse des revêtements. 

En outre, ces derniers doivent être parfaitement caractérisés, tout d'abord dans un 

souci d'amélioration de la qualité du produit, mais également dans le but d'optimiser 

le procédé d'élaboration. Bien qu'ayant fait l'objet de plusieurs études au laboratoire, 

le nombre important de paramètres intervenant dans la synthèse des composés fait 

qu'il est nécessaire de considérer chaque couple métal- métalloïde individuellement. 

Lors de la synthèse d'oxydes, les problèmes d'instabilités électrique et de régime de 

pulvérisation sont très souvent rencontrés. Toutefois, dans le cas du système titane

oxygène, le produit de contamination de la cible n'est pas assez isolant pour donner 

lieu à l'apparition d'arcs électriques, y compris pour des fortes teneurs en oxygène. 

En outre, il existe toujours une compétition entre la vitesse de contamination de la 

cible et sa vitesse de pulvérisation. Nous avons cependant montré que le choix des 

paramètres régulant la décharge est primordial pour assurer le contrôle du procédé ce 

qui, à 1' échelle du laboratoire, est aisément réalisable. Dans 1' éventualité où ces 

instabilités ne peuvent être éliminées, des solutions efficaces ont été proposées. 

L'évolution de la nature des phases obtenues dans les revêtements Ti-0 synthétisés 

par pulvérisation réactive, abordée en fonction de la composition en métalloïde, 

montrent que seules trois phases distinctes apparaissent suivant la teneur en oxygène : 

une de type métallique (a.Ti), et deux de type céramique (yTiOx (0,9 <x < 1,5) et 

Ti02). L'avantage de travailler en conditions de pulvérisation stables laisse par 

conséquent la possibilité de balayer l'ensemble des structures comprises entre 0 et 

70% d'oxygène. Cependant, aucune phase intermédiaire située entre la solution 

solide a.Ti et yTiO (TinO) ou entre yTiO et Ti02 (Tin02n-I avec n ~ 2) n'a été observée 

au cours de 1' étude. 
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Les caractéristiques des films à base de titane enrichis ou non en oxygène n'ont pas 

été étudiées de manière intensive. D'un point de vue structural, l'ajout croissant 

d'oxygène dans la maille hexagonale du titane provoque peu à peu des phénomènes 

d'amorphisation souvent rencontrés en pulvérisation cathodique magnétron. Au 

niveau mécanique, cette évolution structurale se traduit par un durcissement des films 

tout en gardant une certaine ductilité par rapport aux céramiques. Toutefois, le 

comportement en frottement de tels revêtements s'accompagne d'importants 

phénomènes de transfert qui semblent les fragiliser prématurément. 

Le monoxyde de titane (yTiOx) suscite un intérêt certain dans la mesure où la 

littérature n'apporte que très peu d'informations à son sujet. La réalisation de couches 

de monoxyde de titane (CFC) par pulvérisation réactive montre que le domaine 

d'existence de cette structure est vaste, s'étendant de 40 à 55 at% d'oxygène. 

Néanmoins, l'utilisation d'un magnétron déséquilibré pose un problème de contrôle 

de la composition qui doit alors s'effectuer par un ajustement simultané de la tension 

de polarisation et de la pression partielle d'oxygène. Dans l'avenir, la synthèse de tels 

films devra s'envisager via l'utilisation d'un magnétron équilibré ou à des distances 

cible- substrat plus importantes dans un souci d'homogénéisation et de contrôle plus 

aisé de la composition. En effet, nous avons montré que cette dernière joue un rôle 

prépondérant sur la dureté des films obtenus. En revanche, c'est l'intensité des 

contraintes internes de compression, gérée principalement par la polarisation des 

échantillons, qui caractérise la résistance à la fissuration de yTiOx. Cette dernière 

s'effectue dans l'épaisseur des films et, sous sollicitation dynamique, c'est la 

propagation de deux fissures voisines à l'interface substrat- revêtement qui provoque 

la décohésion. Enfin, il est évident que les couches de monoxyde de titane ne 

constituent pas une bonne alternative en vue d'applications mécaniques. Identique à 

yTiOx d'un point de vue structural, le nitrure de titane, déjà largement utilisé dans 

l'industrie, reste l'un des revêtements offrant les meilleures performances 

mécaniques. Seule une application de l'oxyde yTiOx à vocation décorative pourrait 

être envisagée en raison des dégradés de couleurs, de jaune or à marron, obtenus en 

fonction de la composition en oxygène. 
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Contrairement à yTiOx, le dioxyde de titane se présente sous trois formes distinctes, 

une amorphe et deux cristallines (anatase et rutile), dont la concentration en oxygène 

s'éloigne peu de la stœchiométrie. A première vue, la synthèse de ces structures est 

facilement contrôlable puisqu'elle dépend principalement de la concentration et de 

l'énergie des espèces gazeuses bombardant le film en cours de croissance. Toutefois, 

nous avons montré que la température des substrats, inhérente aux conditions 

expérimentales (i.e. le bombardement ionique), possède une influence non négligeable 

sur la structure finale des films. L'élaboration de diagrammes structures - énergie -

température serait une perspective intéressante, source de prévisions fiables quant à la 

synthèse d'une variété plutôt qu'une autre. 

D'un point de vue mécanique, la dureté des couches obtenues est essentiellement 

fonction de la structure, à savoir que le rutile est la phase la plus dure. 

D'autre part, la croissance des films d' anatase sur substrats en verre semble 

s'effectuer au détriment d'une phase amorphe préalablement déposée, ce qui donne 

lieu à une certaine diminution de l'adhérence des films comme nous l'avons observé 

lors de tests en micro-rayures. Ces phénomènes de cristallisation de l'amorphe en 

anatase devraient faire l'objet d'une étude plus poussée, de manière à caractériser les 

différents stades de croissance du Ti02, sachant que les états structural ou 

topographique du substrat pourraient jouer un rôle prépondérant. 

Deux techniques de caractérisation ont également été développées au cours de cette 

étude: l'interférométrie optique en transmission (lOT) apportant des informations 

optiques et structurales in situ en cours d'élaboration des revêtements, et 1' émission 

acoustique simultanée, associée aux tests classiques réalisés en mécanique du contact 

(indentation, rayure). 

Nous avons vu que, dans l'état actuel, l'lOT permet de différencier deux couches, au 

niveau structural ou morphologique, pourvu qu'elles soient homogènes en épaisseur. 

Cette méthode doit toutefois être considérée comme un moyen d'investigation venant 

en complément des techniques classiques ex situ (DRX, MEB, MET, etc ... )dans un 

souci de visualisation rapide d'éventuelles modifications structurales ou 

morphologiques d'un film en cours de croissance, et ce par rapport à une référence. 

L'lOT offre également l'avantage de remonter qualitativement à l'historique de 

croissance d'un film transparent. Les modèles multicouches en cours de 
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développement devraient apporter de nouvelles informations quant à l'étude de la 

croissance in situ de couches transparentes. Il serait également intéressant d'effectuer 

un contrôle direct du procédé par l'intermédiaire de la transmittance. Enfin, le 

développement d'une méthode par réflexion pourrait permettre l'étude de la 

croissance de films opaques. 

La deuxième technique, 1' émission acoustique, donne elle auss1 des résultats 

prometteurs pour la caractérisation mécanique des revêtements. La détection 

d'événements fragiles tels que fissuration et écaillage est possible dans le cas de 

sollicitations statiques pour les revêtements à base de titane et d'oxygène. L'énergie 

sonore libérée dépend de nombreux paramètres qui ont été mis en évidence au cours 

de cette étude. En particulier, l'état de contrainte des films, leur nature et leur 

épaisseur (métal, céramique, ... ) ont une influence directe sur l'émission acoustique. 

Sous sollicitation dynamique, les faibles épaisseurs et probablement la nàture des 

revêtements à base de titane et d'oxygène, donnent lieu à des intensités acoustiques 

libérées tellement faibles qu'il est difficile, voire impossible, de les dissocier du bruit 

de fond occasionné par le frottement et les différents appareils. Dans 1' état actuel et 

quelle que soit la sollicitation infligée aux couches, la technique ne permet pas de tirer 

de conclusions fiables sans observations microscopiques postérieures. Ainsi, l'étude 

doit se poursuivre afin de fiabiliser la détection des endommagements et surtout de 

déterminer avec précision quels sont les facteurs pertinents qui entrent en jeu dans 

l'énergie totale libérée au moment de la naissance (ou de la propagation) d'un 

endommagement de type fragile. 
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ANNEXE A.I: Validation du système de détection acoustique. 

ANNEXE A.I: VALIDATION DU SYSTEME DE DETECTION 

ACOUSTIQUE 

Les échantillons utilisés sont des revêtements d'aciers inoxydables (AISI 310) 

dopés à l'azote et déposés par pulvérisation cathodique magnétron sur des substrats en 

acier de construction (AFNOR 35CrMo4). 

A.I.l - Indentations sous forte charge 

Une sollicitation statique permet de travailler avec un minimum de bruit de 

fond, généralement occasionné par les moteurs ou le frottement entre l'indenteur et 

l'échantillon. C'est par conséquent une situation idéale pour obtenir un rapport 

signal/bruit optimal. 

La figure A.I.l présente deux cas d'indentation identiques effectués à 40 N avec un 

indenteur Rockwell en diamant de 0,2 mm de rayon de courbure. 

Le premier cas (Fig A.I.l.c) ne montre aucun endommagement du revêtement après 

le test. L'observation de l'enregistrement de l'EA en fonction du temps (Fig. A.I.l.a) 

laisse apparaître un ensemble de pics isolés, tous d'énergie inférieure à 60 dB. Ces 

points sont caractéristiques d'un ensemble d'artefacts propres au système et 

définissent un seuil en dessous duquel tout événement acoustique sera attribué au 

bruit de fond. 

Pour le même revêtement et dans des conditions de test identiques, une fissure 

circulaire (de traction) apparaît clairement autour de l'empreinte de la figure A.I.l.d. 

L'observation de la figure A.I.l.b montre clairement le moment d'apparition de cette 

fissure qui correspond à un pic d'émission acoustique isolé de 90 dB. Ce pic est très 

nettement discernable du bruit de fond et permet d'affirmer que la naissance de 

1' endommagement a eu lieu pendant la phase de maintien sous une force normale de 

40N. 

En configuration statique, le système de détection et d'enregistrement de l'EA donne 

des résultats satisfaisants et permet de détecter facilement 1 'apparition de 

1' endommagement. 
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(a) (b) 
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Figure A.I.l : Indentations (40 N) sur un revêtement d'acier inoxydable dopé à 

1 'azote. 

a) Emission acoustique (points) et force normale (courbe pleine) en fonction du 

temps (charge), correspondant à la micrographie (c). 

b) Emission acoustique (points) et force normale (courbe pleine) en fonction du 

temps (charge), correspondant à la micrographie (d). 

c) Micrographie optique de l'empreinte laissée par l'indenteur. Pas de fissuration. 

d) Micrographie optique de l'empreinte laissée par l'indenteur. Apparition d'une 

fissure circulaire. 
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Figure A.I.2 : Emission acoustique et micrographie correspondante pour une 

indentation effectuée sur un revêtement d'acier inoxydable dopé à l'azote. Fn=40 N 

avec indenteur de type Rockwell de rayon de courbure 0,2 mm. Cas d'une fissure 

initiée par des défauts. 

a) Emission acoustique (points) et force normale (trait plein) en fonction du temps 

(charge) . 

b) Micrographie optique effectuée après 1 'indentation. 
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ANNEXE A.l: Validation du système de détection acoustique. 

Un autre exemple intéressant est représenté sur la figure A.I.2 où 1' émission 

acoustique (Fig. A.I.2.a) montre un pic très intense pendant la phase de chargement à 

35 N. L'observation de la micrographie optique (Fig. A.I.2.b) révèle une fissure 

circulaire dont l'irrégularité est remarquable. Les nombreux défauts de croissance qui 

la décorent ont probablement eu une influence sur l'orientation de sa trajectoire de 

propagation. En effet, l'analyse des données acoustiques de la figure A.I.2.a montre 

que la propagation de cette fissure s'étend sur une période de trois secondes en une 

succession d'événements significatifs de faible énergie (entre 60 et 68 dB), juste avant 

la fin de la phase de chargement. Ainsi, la genèse et la propagation de la fissure 

peuvent être facilement identifiées. Toutefois, à part le premier pic acoustique de 91 

dB, il est impossible d'associer ne serait ce qu'un des événements de faible énergie à 

une partie spécifique de la fissure. 

Deux moyens peuvent être envisagés afin de clarifier de telles situations : 

soit interrompre la procédure au premier événement acoustique pms 

analyser la fissure par microscopie après déchargement, 

soit effectuer de l'imagerie en temps réel de la surface indentée, ce qui 

impose la mise au point d'un matériel optique sophistiqué pour rester 

suffisamment proche de l'indenteur. 

En conclusion, l'enregistrement rapide et synchronisé de l'émission acoustique 

permet l'identification d'événements de fissuration isolés. Le diagnostic des 

endommagements nécessite cependant la post-synchronisation des fissures visibles 

par microscopie après déchargement. Enfin, le moyen le plus aisé d'éviter une analyse 

ambiguë après le test est d'interrompre la procédure dès l'apparition du premier pic 

acoustique. 

Annexe AI-5 



ANNEXE A.I: Validation du système de détection acoustique. 

( ) 
0 Force normale 54 N 

a 100 _,-----------------~ 

0 

(b) 

•• 
• • •••• 1er pic d 'EA • + ; 

~· •• # 
2ème pic d 'EA . i .~ + .. -

: ~ . . •• ••• • .. , ... \ .. 
: ..... r :: . 

32 

• • .. , .... 
• •• ••••• .... ~ .. 
• • ••••• 

48 

Seconde fissure 

Première fissure 

Sens de déplacement 

Série de fissures 
et d 'écaillages. 

""l 
Q ., 
f> 
~ 

Q. 
~ 

::;" 
Q ... ... 
~ a 
~ = ... 
.-. = fol 
~ 

0 
64 

Temps et 
Force normale 

Figure A.I.3 : Corrélation entre émission acoustique et fissuration pour une rayure à 

charge croissante (0-50 N, indenteur Rockwell Rc=0,2mm) sur un dépôt d'Inox-N 

(a) : Emission acoustique (points) et force de frottement (trait plein) en fonction du 

temps. Schéma de la trace et des fissures correspondantes. 

(b) : Micrographie optique des deux premières fissures correspondant à (a). 
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ANNEXE A.!: Validation du système de détection acoustique. 

A.I.2- Tests de rayure 

Comme pour l'indentation, la synchronisation de l'émission acoustique avec 

un endommagement spécifique lors d'un test de rayure est cruciale si l'on cherche à 

obtenir une information sur les origines de la rupture mécanique. 

Considérons, dans un premier temps, le cas d'une rayure à charge croissante (taux de 

chargement linéaire de 100 N.min-1
) avec une vitesse de glissement de 10 mm/min. 

Ces paramètres étant connus, la distance entre le début de la trace laissée par le 

frotteur et une fissure peut aisément être ré-interprétée en termes de force de contact 

ou de temps. Ainsi, lorsque qu'un événement acoustique est enregistré, il est possible 

de retrouver la position exacte de la pointe de l'indenteur ainsi que la charge 

appliquée à cet instant. 

La figure A.I.3.a présente l'évolution de la force de frottement (trait continu) et 

l'enregistrement de l'EA en fonction de la charge normale appliquée lors d'un test de 

rayure à charge croissante sur un revêtement d'acier inoxydable dopé à l'azote. En 

dessous de 20 N, 1' ensemble des pics qui apparaissent correspondent au bruit de fond 

provenant des vibrations des moteurs (chargement vertical et déplacement horizontal 

de l'échantillon) et du frottement entre l'indenteur et la surface sollicitée. A cet 

endroit, aucun endommagement n'est observé sur la trace. Par contre, bien avant 

l'apparition de fortes instabilités de la force de frottement relatives à une destruction 

du revêtement, un premier pic d'EA significatif apparaît pour Fn=25 N environ. Après 

observation au microscope optique, la micrographie de la figure A.I.3.b montre cette 

première fissure, suivie d'une deuxième située à une distance d'environ 150 Jlm, 

correspondant directement au deuxième pic acoustique (Fig. A.I.3.a). En effet, cette 

distance équivaut à une différence de temps identique au ~t entre le premier et le 

deuxième pic d'EA (0,9 s). Nous notons d'autre part que la position de la pointe de 

l'indenteur au moment de la naissance de ces fissures se trouvait en avant de celles ci, 

comme le montre la représentation schématique de la trace (Fig. A.I.3.a). 

En revanche, l'ensemble des pics suivants relatifs à l'apparition de nombreux 

endommagements (fissures et écailles) dans le dépôt sont inexploitables. En effet, la 

limite de résolution du système de détection (50 ms) est supérieure au temps 

correspondant à la distance séparant deux événements consécutifs et rend hasardeuse 

une éventuelle analyse des mécanismes d'endommagement. 
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ANNEXE A.l: Validation du système de détection acoustique. 

A.I.3 - Conclusion 

Seuls les résultats les plus importants ont été introduits dans ce travail dans le 

but de mettre en évidence les nombreuses potentialités de la technique d'EA qui sera 

utilisée conjointement aux essais mécaniques dans le cadre de la caractérisation des 

revêtements Ti-O. 

Que ce soit en configuration statique ou dynamique, nous avons montré que 

1' émission acoustique est un outil très puissant pour la détection en temps réel 

d'endommagements fragiles précoces. La signature acoustique d'une fissure sera 

essentiellement caractérisée par deux paramètres : 

1' instant précis de sa naissance, 

et l'énergie libérée correspondante (directement proportionnelle à 

l'intensité acoustique). 

Ajoutons d'autre part que le seuil de détection d'un endommagement donné (ou seuil 

limite du bruit de fond) n'est pas généralisable pour tous les types de revêtements. En 

effet, il peut arriver que des artefacts soient suffisamment énergétiques pour être 

confondus avec un phénomène de fissuration. C'est le cas en test de rayure où un bruit 

de frottement peut apparaître si le film sollicité est dur et rugueux, ou bien si il y a 

cisaillement de jonctions adhésives (stick-slip) formées entre le frotteur et la surface 

analysée. L'information apportée par l'EA doit donc toujours être validée par une 

observation microscopique postérieure des revêtements sollicités. 

Notons toutefois que, suite aux résultats prometteurs obtenus pendant la phase de 

développement de cette technique, un nouveau module acoustique associé à une 

électronique très rapide est dorénavant disponible sur le marché. 
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Le h·avail présenté concerne l'élaboradon de films à base de titane: et d'oxygène par puivérisation 
cathodique magnétron en condition réactive, et leur caractérisation stmcturale et mecanique. Deux teclmiques de 
caractéri~ation ont été développées en parallèle: l'interférométrie optique en transmission et l'émission 
acoustique simultanée:. 
La synthèse des différents revêtements s'est eftèctuée dans des conditions de pulvérisation stables. Un contrôle 
efficace du procéàé a permis de montrer que seules trois phases cristallines apparaissent suivant la teneur en 
oxygène: une de type métallique (a Ti), et deux de type céramique (yTiOx (0,9 <x <1,5) et Ti02). Aucune autre 
phase cristalline n'a été observée. 
Nous avons montré que l'ajout croissant d'oxygène dans îa maille hexagonale aTi provoque des phénomènes 
d'amorphisation et un durcissement de:s couches. Ces demièœs ont un comporiement mécanique honorable sous 
sollicitation statique mais restent fragiles sous sollicitation dynamique suite aux phénomène~, de transfert. 
Le monoxyde de titane (yTiOJ possède un domaine d'existence relativement vaste en composition (de 40 à 55 
at% 0). La composition de tels films joue un rôle prépondérant sur la dureté obtenue, mais son contrôle est 
délicat et suggère 1 'emploi de magnétrons équilibrés ou de distances cible - substrat i:11pmiantes dans un soucis 
d'homogénéisation 
Le dioxyde de titane se présente sous 3 formes, une amorphe et deux cristallines (anatase et rutile). La sym:hèse 
de ces structures dépend principalement de l'énergie des espèces bombardant le film en cours de croissance. La 
températùre des substrats, inhérente aux conditions expérimentales" possède: une influence sur la structure des 
couches obtenues. Ainsi, la croissance d'un film d'anatase semble s'effectuer au déiriment d'une phase amorphe 
préalablement déposée donnant lieu à une diminution de l'adhérence des films. D'un poînt de vue mécanique, la 
dureté du dioxyde de titane est fonction de sa structure. 

Characterisation of TiO, cnatings (0 ::; x s 2) reactively sputter deposited on metal and glass su'bstmtes 

This work deals with stmctural and mechanical characterisation of reactively sputter depositcd thin 
TiOx films, Two methods of characterisation were developed: optical transmission intcrferometry and 
simultaneous acoustic emission. 
The synthesis ofthe set ofcoatings was realised under stable sputtering conditions. An efficient process control 
let us show that only 3 ctystalline phases appear as a. function of oxygen content: one metallic (aTi), and twu 
ceramic type (yTiOx (0,9 < x <1,5) and Ti02). No other crystalline phases were observed. We showed t.hat an , 
increasing amount of oxygen in the hexagonal aTi lattice leads to an amorphisation and a hardening of the 
layers. These last shows a quite good mechanical behaviour under static solicitation:> but stays brîttle under 
dynamic solicir.ations due to transfeï phenomena. Titanium monoxide (yTiOx) can be obtained in a wide range of 
composition (from 40 to 55 at% 0). Such films composition is of ma,jor importance on the hardness, but its 
control stays uncertain and impose the use ofbalanced magneti·ons or higher target to sub~:trates distances. 
Titanium dioxide can be synthesîsed under 3 different forms: one amorphous and two crystalline (anatase an 
rutile). This synthesis strongly depends on the energy of the impinging species on the growing film. The 
substrates temperature, inherent of the experimental conditions, has a strong influence on the layer final 
structure. Th us,. the growth of an anatase film se ems to appear at the cost of an amorphous one previously 
deposited, leading to a.Ïoss of adhesion of the final product. At a mechanical point of vie:w, the titanium dioxide 
hardness is a function of its structure. 
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