N° d’ordre :

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZ1-OUZOU
FACULTE DES SCIENCES

DEPARTEMENT DE CHIMIE

DOMAINE : SCIENCES DE LA MATIERE
FILIERE : CHIMIE

MEMOIREDE MASTER

SPECIALITE : CHIMIE PHYSIQUE

THEME

ETUDE DE LA RESISTANCE A LA CORROSION DES COUCHES
MINCES TiCrN REALISEES PAR PULVERISATION CATHODIQUE
MAGNETRON EN MILIEU CHLORURE A 3,5%.INFLUENCE DE LA
POLARISATION.

Présenté par : KARAR YOUCEF

Soutenu publiquement, 1€25/09/2017/, devant le Jury composé de :

BENBRAHIM NASSIMA PROFESSEUR UMMTO PRESIDENTE
KADRI ABDELAZIZ PROFESSEUR UMMTO ENCADREUR
KEHAL ABDELKRIM MAA UMMTO CO-ENCADREUR
MELLIL BAYA MCA UMMTO EXAMINATRICE
MOHELLEBI DALILA MCA UMMTO EXAMINATRICE




] /4 @ f@m
- 3 )
:’ »} £ Physique ¢t Chimie des Watériamy

Titre : Etude le la résistance a la corrosion des couches minces TiCrN déposees par
pulvérisation cathodique magnétron en milieu chloruré a 3.5% en poids. Influence de la

polarisation.
Résumé :

Le présent document porte sur I’étude de I’influence de la polarisation négative du substrat
Vs, sur les propriétés structurales, mécaniques et électrochimiques des revétements durs
TiCrN. Ces derniers ont été déposés par pulvérisation magnétron réactive, sur des substrats en
acier. L’intérét a été porté sur les aciers utilisés pour les outils de coupes, dans le but
d’augmenter leur durée de vie. Diverses techniques de caractérisation ont été mises en ceuvre
dans cette étude ; la profilométrie, la DRX, la nanoindentation. Des tests électrochimiques ont
été effectués dans une solution de NaCl a 3.5%. Les résultats des différentes analyses ont
démontré que la polarisation a un effet direct sur la morphologie et la microstructure des
films. De plus, les aciers revétus par TiCrN ont révélés un meilleur comportement mécanique

et électrochimique.

Mots clés : revétements TiCrN, outils de coupes, la pulvérisation magnétron, polarisation du

substrat, propriétés structurales, mécaniques, électrochimiques.
Abstract:

The present work focuses on the study of bias substrate influence, on structural, mechanical
and electrochemical properties of TiCrN hard coatings. These films were depositedby reactive
magnetron sputtering on steel substrates; The technological adventage of these ternary alloys
is there use as cutting tools with a longer lifetime. Various characterization techniques have
been used in this study; profilometry, X-Ray diffraction, nanoindentation. Electrochemical
tests were performed in 3.5% NaCl solution. The results of the various analyzes have shown
that polarization has a direct effect on morphology and the microstructure of the films.

Moreover, TiCrN-coated steels revealed better hardness and electrochemical behavior.

Key words:TiCrN coating, cutting tools, magnetron sputtering, bias substrate, structural,

hardness, electrochemical property.
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INTRODUCTION

L’émergence de nouvelles technologies requiert la mise au point de nouveaux matériaux
répondant aux besoins de différents secteurs.

L’objectif du travail présenté,dans le cadre de ce mémoire, est I’étude physico-chimique d’une
nouvelle génération de revétements, dits "ternaire”, déposés sous vide (procédés PVD) et
destinés a une utilisation dans 1’industrie de la mise en forme et de 1’'usinage des matériaux. Il
s’agit du dépot multi composé TiCrN. L’enjeu est donc de mettre en évidence les
connaissances nécessaires a la compréhension des mécanismes de dégradation de la piece
revétue, de maniere a donner les moyens de produire les dépots universels désirés.

Sous un angle purement économique, I’amélioration de la durabilité¢ des revétements est jugée
indispensable par les industriels puisque d’une manicére évidente de nouveaux marchés
s’ouvrent a eux. Par ailleurs, la commercialisation de pieces revétues de dépdts qui ont des
durées de vie augmentées limitera significativement les phases d’arréts machines,

particulierement coliteuses aux industriels.

D’un point de vue académique également les attentes sont importantes puisque comme rappelé
précédemment, si les propriétés d’usage des dépots ternaires supplantent leurs homologues
binaires, peu d’explications sont a I’heure actuelle proposées. Or une maitrise de 1’¢élaboration a
grande échelle de ce nouveau type de dépot requiert la compréhension des mécanismes intimes
reliant la caractéristique visée (dureté, anticorrosion, résistance a I’usure...) a sa structure.

Ce mémoire est divisé en trois parties. La premiere est consacrée a la synthese bibliographique
des travaux les plus significatifs rapportés dans la littérature. Le chapitre 2 détaille les
différents moyens de caractérisation employés ainsi que les conditions retenues pour évaluer les
propriétés anticorrosion et mécaniques du revétement étudié. Enfin, les résultats expérimentaux
sont regroupés dans le troisieme chapitre. Le travail présenté se termine par une conclusion

générale.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I. 1 Introduction
Les couches minces déposées sous vide sont devenues omniprésentes dans plusieurs

domaines industriels. De nombreuses méthodes sont exploitées pour déposer de telles couches
et il convient de caractériser leurs différentes propriétés pour situer leur niveaude
performance.Ces revétements issus de matériaux convenablement choisis pour leur qualité
physique,chimique ou mécanique permettent d’améliorer les performances d’une picce vis-a-
vis d’une application donnée telle que la résistance a la corrosion, a la fissuration, au

frottement. ..

I. 2 Qu’est ce qu’un revétement ?

Un revétement est un matériau ou une substance déposé uniformément sur une surface pour la
couvrir ou entre deux surfaces pour les délimiter. L utilisation des revétements pour les pieces
mécaniques est dans le but de les protéger de 1’oxydation, de la corrosion, des températures

extrémes et de 1’usure.

Il existe deux types de revétements [5]:
- les revétements de protection : parmi eux, il y a les films résistants a 1’'usure ou a
I’oxydation et les films décoratifs,
- les revétements fonctionnels : ils ont un rdle thermique, optique, ¢électrique, micro-
¢lectronique ou magnétique spécifique.
Le systéme (revétement/substrat) doit répondre aux problémes industriels tout en assurant
quelques propriétés fondamentales recherchées par les ingénieurs de surface. On demande que
la surface du revétement soit résistante a 1’usure, ait une bonne stabilité thermique et
chimique a haute température et par conséquent une bonne résistance a la corrosion. Le
revétement lui-méme doit avoir une dureté élevée, une bonne résistance a la fatigue afin de
résister aux efforts permanents, de faibles contraintes résiduelles pour éviter de générer la
fissuration de la couche mince, et une bonne ténacité pour éviter son détachement par
¢écaillage. Autrement dit,les revétements peuvent étre classés de différentes manieres selon le
nombre de couches quiles constituent (monocouche ou multicouches), selon le nombre de
composés ou de phases(multi phases), et selon la composition des phases et composés

uniformes ou non.
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I. 3 Les revétements durs a deux composés

Les nitrures de métaux de transition tels que TiN, CrN, HfN, ZrN, NbN,..., forment une
gamme tres étendue de matériaux possédant des propriétés physiques intéressantes, grace
auxquelles ils sont tres utilisés dans de nombreuses applications industrielles. Ces revétements
durs présentent une haute dureté mécanique combinée a une bonne stabilité thermique et
chimique. L’optimisation de ces revétements est aisée. En effet, on peut ajuster des propriétés
comme le parametre de maille, la dureté, 1’¢lasticité, le coefficient d’expansion thermique ou
le comportement en corrosion pour les optimiser. TiN (nitrure de titane) et CrN (nitrure de
chrome) font partie des revétements les plus employés [1]. Le nitrure de titane (TiN) est le
plus ancien des revétements PVD [2]. 1l a fait I’objet de nombreuses études depuis le début
des années 80. Ses propriétés particuliéres ont conduit a son application aussi bien comme
couche anti-usure sur les outils de coupe [2, 3] que comme substitut de 1’or dans la joaillerie.
I1 a été utilisé aussi dans la technologie des circuits intégrés comme barri¢re de diffusion [4].
En raison de son efficacité dans différentes applications industrielles, TiN reste a ce jour le

revétement le plus utilisé. Il représente 90 % du marché des revétements [1].

1.4 Les revétements durs a plusieurs composés

Sur la base de composés binaires, plusieurs stratégies ont été adoptées pour améliorer et
adapter les revétements durs a des problémes tribologiques spécifiques. Une des approches
adoptée est la synthese de revétements multi-composés en ajoutant des ¢léments métalliques
aux composés binaires [6]. Les effets dominants dans les systémes a plusieurs composants
sont principalement la formation d’une structure multi-phases permettant une meilleure
stabilité thermique et mécanique, la précipitation de phases durcissantes et la formation d’une
couche externe, généralement protectrice contre 1’oxydation, qui résulte d’une réaction
secondaire. Ainsi, [’augmentation du nombre de composants dans le revétement permet
I’obtention d’une microstructure plus fine, une taille de grains plus faible conduisant a une

grande résistance a la corrosion [7].

1.5 Morphologie et structure
Les nitrures de titane et de chrome sont généralement connus pour développer une structure

dense et colonnaire. Hsu et al.[8] ont effectué une étude comparative des revétements CrN,
TiN et TiCrN ou ils ont constaté que ces trois ¢léments ont une structure similaire, comme le
montre la figure I.1. Par ailleurs, la plupart des études ont rapporté que les films TiCrN

cristallisent dans une structure CFC [9], comme pour le CrN et le TiN (Fig.1.2). Il peut y avoir

3
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parfois la formation d’une phase (CrTi):N de structure hexagonale, comme celle obtenue par
Hone et al. [10]. Ceci dépend de la concentration des différents composants ainsi que les
parametres de dépdt. La cause d’une orientation privilégiée et du type de texture rencontré
sont restées inexpliquées jusqu’aux travaux de Pelleg et al [11] qui ont interprété
I’orientation cristallographique des revétements PVD sur la base d’une compétition entre
énergie de surface et contraintes résiduelles. En effet, il est bien connu que dans les processus
de germination-croissance d’un cristal, quel qu’il soit, I’énergie de surface joue un rdle
prépondérant. Le matériau en formation s’oriente systématiquement pour chercher a
minimiser son énergie de surface donc dans la direction de ses plans cristallins les plus

denses.
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Figure 1.1 Images MEB de la surface et de la vue en coupe transversale des films
(a) TiN, (b) CrN et (c) TiCrN selon [8]
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Dans le but de caractériser 1’orientation cristallographique et calculer les différents parameétres
de ce revétement, la diffraction des rayons X a été largement utilisée. Les pics observés sont

généralement en position intermédiaire entre ceux des phases binaires CrN et TiN (Fig.1.3).
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Figure 1.2 Structure cristallographique  Figure I.3Diffractogramme DRX
desphases CrN et TiN des revétements CrN, TiN et TiCrN|[8]

Les revétements a base de nitrures de métaux de transition (Ti, Cr, V, Nb...) élaborés par
PVD sont renommés pour augmenter la durée de vie des outils de coupe et ont donc
naturellement connu un rapide essor industriel. Leurs propriétés tribologiques ont fait I’objet
de nombreuses ¢études. Les références citées dans ce paragraphe sont par conséquent loin

d’étre exhaustives.

1.6 Propriétés mécaniques

I. 6.1 Dureté

La premiére raison du développement des dépdts a base de nitrures est le durcissement
superficiel engendré par cette couche mince. Les auteurs s’accordent sur des valeurs de dureté
de 'ordre de 25 GPa pour TiN [12-15] tandis que CrN, plus "tendre” a une dureté variant
entre 18 et 23 GPa suivant les conditions de dépdts [16,17]. Directement reliée a la

morphologie du dépot, la dureté varie avec les conditions d’élaboration.

1.6.2 Résistance a I’usure
Suivant le type d’usure étudié, différents protocoles sont évoqués pour caractériser la résistance
des revétements. Le test "pion sur plan" consiste a faire tourner, sous une charge connue, une bille

(généralement en alumine) en contact avec la surface revétue. Le "fretting" et le "frottement
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alternatif" sont deux tests moins agressifs qui permettent d’étudier la réponse d’un échantillon a
un frottement linéaire alternatif. Le "fretting" présente cependant, la particularité de n’étudier
qu’une surface trés faible de la piece (typiquement quelques centaines de um?). Cette derniére
technique est donc aussi qualifiée de systeme "d usure par petits débattements". Enfin, il est
commun de rencontrer I’essai de "scratch test” qui consiste a rayer la piece a 'aide d'une pointe
diamant sous une charge croissante et a déterminer les charges nécessaires pour lesquelles
apparaissent les premieres fissures puis 1’écaillage du revétement. Dans tous les cas, ['usure est
quantifiée par la quantit¢ de maticre usée rapportée a la charge appliquée et a la distance
parcourue (mm3.N~1.m™1) : c’est le taux d’usure. Ces tests caractérisent donc la durée de vie
des matériaux. IlIs permettent également, par I'é¢tude de 1'empreinte laissée dans 1'échantillon, de
déterminer le mécanisme d'usure.

Les résultats obtenus par les premiers tests montrent que TiN permettent d’améliorer la tenue
a I’abrasion d’une piece revétue d’un facteur trois a quatre par rapport au substrat seul [12].
Les différentes propriétés de revétement TiCrN ainsi que ses phases binaires, sont regroupées

dans le tableau suivant :

TiN CrN TiCrN
Structure cfe cfc Cfc
Paramétre de maille a=4.242 a=4.140 a=4.184
(A)
Apparence doré argenté grise
Température de fusion 2950 1500
°O
Température 500 700 650-950
d’oxydation (°C)
Dureté (GPa) 25 18 29
Module d’Young 251 220 296
(GPa)
Coefficient de friction 0.66 0.4 0.3

Tableau I.1 Propriétés importantes des revétements TiN, CrN et TiCrN
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1.7 Tenue a la corrosion

Un des inconvénients des dépots PVD vis a vis de la corrosion est leur structure, le plus
souvent, colonnaire qui entraine la présence de nombreux pores débouchant. Afin d’en
minimiser le nombre, il est indispensable que le substrat soit peu rugueux car la densité de
pores augmente avec la rugosité initiale du substrat [18] (figure I1.4). Ces pores

s’accompagnent, en général, d’un comportement ¢lectrochimique déplorable.

Creus [19] a montré que le potentiel a 1’abandon intrinséque de TiN déposé sur verre,
lorsqu’il est en contact d’une solution aqueuse de NaCl a 3% en poids, est de 60 mV/ECS
aprés une heure d’immersion. C’est un potentiel assez élevé comparativement a celui des
métaux classiques, notamment de 1’acier. Lorsque TiN est déposé sur acier, le substrat moins
noble se comporte donc comme une anode et souffre du couplage galvanique généré. Une
rupture du revétement ou un pore débouchant conduit donc a une corrosion localisée du
substrat au niveau des défauts du dépot en laissant le revétement intact. Ce phénomene est
d’autant plus marqué que la surface du métal mis a nu est faible. Une limite couramment
admise en corrosion pour caractériser 1’efficacité de la protection de 1’acier par un revétement
est un courant de corrosion de 1uA.cm™2 . Jehn [20] a montré, dans HC10.8 mol. L™ et pour
une nuance d’acier SS41 revétu par TiN, que cette limite est atteinte a partir d’une épaisseur
de 14um. Ceci montre le rdle joué par 1’épaisseur et donc indirectement par la porosité. En
outre, 1l est possible d’améliorer la tenue a la corrosion uniforme comme localisée en ajoutant
une couche de titane pur entre le substrat et TiN [20, 21] ou une couche de nickel déposée par

voie chimique [21-23].

1.8 Aspects théoriques sur la corrosion des métaux et alliages
I. 8.1 Types de corrosion

[.8.1.1. La corrosion généralisée (ou uniforme)
Cette forme de corrosion se développe sous forme de micro piqlres de tres petit diamétre,
uniformes et régulieres dans toute la surface du métal. On peut déterminer facilement la

vitesse de corrosion généralisée par la mesure de perte de poids [22].
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I. 8.1.2. La corrosion galvanique

La corrosion galvanique peut se définir simplement par I'effet résultant du contact de deux
métaux ou alliages différents en contact d’un environnement corrosif conducteur : on utilise
aussi le terme de bimétallisme. Dans chaque solution corrosive, il est possible d'établir une
"série galvanique", c'est-a-dire un classement des différents métaux et alliages en fonction de

ce potentiel mesuré.

I. 8.1.3. La corrosion par piqure

La corrosion par piqres, est une forme extrémement localisée de corrosion conduisant a la
création d’un ou plusieurs petits ‘trous’ dans le métal. L origine de ce type de corrosion se
trouve d’une part dans le manque d’oxygene sur une partie tres réduite, celle-ci
devient anodique ; pendant qu’une autre partie bénéficiant d’un exceés d’oxygene devient,
elle, cathodique. Une corrosion de type galvanique est ainsi initiée sur une partie trés localisée
du métal et tend a se propager a I’intérieur de celui-ci créant une diffusion d’ions amenant une

raréfaction localisée d’oxygéne.

1.8.2 Mesure de la vitesse de corrosion
Il y a proportionnalité entre I’intensité du courant qui traverse une électrode quand une
réaction électrochimique s’y produit, et la vitesse de cette réaction.
En effet, soit la réaction électrochimique suivante :
Ox +ne~ — Red
Si N est le nombre de moles de Red produit aprés une durée d’électrolyse durant laquelle une

quantité d’¢électricité, Q (Coulombs), est mise en jeu; selon la loi de Faraday on aura :

Q

N=—
nF
La vitesse, v, de cette réaction est :

y=2=@0 ¢
t nF

Avec : %: I
D’01‘1:V:L=I/nFS
nF
Ou I est le courant (A), i est la densité de courant (4/m?) et S est ’aire de la surface de
1’¢lectrode.

L’intensité du courant est donc une mesure directe de la vitesse de la réaction

¢lectrochimique.
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1.8.3 Processus composant une réaction électrochimique
En excluant toute réaction chimique entre les especes électro-actives, une réaction
¢lectrochimique se produisant sur une ¢lectrode métallique, est composée de plusieurs étapes
dont les 2 principales sont 1’apport a 1’¢lectrode des espéces é€lectro-actives (transport) et
I’échange électronique a la surface de 1’électrode (activation). Comme dans tout processus
composé de plusieurs étapes, c’est I’étape la plus lente qui impose la vitesse du processus
Global.
Dans le cas de la corrosion, si la vitesse de transport d’une espéce réductible (proton ou
dioxygene dissous) devient plus faible que la vitesse de la réaction de réduction (activation
cathodique), c’est la vitesse de transport qui contrdle la réaction de corrosion et impose donc
sa cinétique.
Les modes de transport des espéces dans un électrolyte sont de 3 types :

e La diffusion.

e La migration.

e La convection.
Le transport par convection est directement li¢ a 1'agitation de la solution. Le phénoméne de
migration concerne les espéces chargées (ions) présents dans l'électrolyte, soumis au champ
¢électrique induit par une différence de potentiel entre deux électrodes. La diffusion est un
processus physique régit par les lois de Fick. Le moteur de la diffusion est un gradient de
concentration de l'espece considérée, dans le cas de la corrosion, proton et/ou dioxygene
dissous. Les réactions de réductions consommant ces especes sur les surfaces cathodiques, un

gradient s'établit donc entre la surface de 1'¢lectrode et I'¢lectrolyte.

Lorsque la cinétique du processus €lectrochimique est controlée exclusivement par la vitesse
d'échange ¢lectronique (réaction d'oxydation ou de réduction), on parle d'un régime
d'activation pure. Lorsque cette cinétique est controlée exclusivement par la diffusion, on
parle de régime de diffusion pur. Dans les situations intermédiaires de controle mixte de la

cinétique, le terme de régime mixte d'activation-diffusion est évoqué.

10
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1.9 Défauts de revétements et mesure de porosité

1.9.1 Défauts de revétements déposés par PVD
L’¢tude des contraintes internes des revétements PVD au niveau de [D’interface
substrat/revétement est importante puisque les sollicitations imposées aux premiéres couches
d’atomes du revétement pendant I’élaboration affectent grandement la croissance des couches
suivantes.
La contrainte interne est directement liée a la phase d’élaboration. Globalement, les
contraintes seront d’autant plus importantes que ’énergie des particules incidentes sera
grande. Cette dernicre condition sera remplie pour :

- une température du substrat faible,

- une grande polarisation du substrat,

- une faible pression totale dans 'enceinte,

- une forte pression partielle des gaz réactifs,

- une épaisseur de dépdt mince.

Mclntyre et al. [13] ont montré que la porosité du revétement augmente avec la rugosité
initiale du substrat.
La formation des pores est également fortement favorisée par la croissance colonnaire

observée le plus souvent avec ce type de procédé.

1.9.2.Méthodes expérimentales de mesure de la porosité des revétements

Parmi les nombreuses techniques expérimentales a disposition pour déterminer un taux de
porosité, les techniques ¢lectrochimiques sont les plus riches d’enseignement puisqu’elles
indiquent directement la quantité de pores débouchants sur le substrat métallique et permettent
donc d’évaluer d’une maniére fiable le risque de corrosion localisée. Ces méthodes nécessitent

cependant une certaine prudence dans leur utilisation car les conditions d’emploi sont sévéres.

1.9.2.1.Méthode de Matthes

Cette méthode, basée sur une détermination de la résistance de polarisation, est la plus
restrictive, puisqu’elle n’est applicable que dans le cas ou le taux porosité est inferieur a 1%,
et ou le revétement est, d’une part plus noble que le substrat (revétement cathodique) et,
d’autre part, treés faiblement réactif pour de faibles surtensions anodiques (le revétement reste

intacte lorsque 1’on s’¢loigne 1égérement de son potentiel d’équilibre du coté anodique). Si

11
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toutes ces hypothéses sont vérifiées, la porosité p du revétement est donnée par [24] :

P = =2 10~ 1AFeorr/balgq 1.2
14

Avec :

R,, : Résistance de polarisation du substrat nu,

P
R,, : Résistance de polarisation du substrat revétu,

Ag,,,., - Différence de potentiel de corrosion entre les substrats nu et revétu,

b, : Pente de Tafel anodique du substrat.

1.9.2.2.Méthode du potentiel mixte

Cette méthode est applicable aux revétements métalliques et, a ce titre, a déja été utilisée avec
succes pour les revétements de nitrure de titane ou de chrome [19,25]. Elle repose sur
I’hypotheése que le revétement noble est intégralement le sieége de la réaction cathodique,

tandis que le substrat se comporte en anode. Le taux de porosité est alors estimé par :
P= 10(Ecorr_Eg)/ba éqI3
Avec : Eqor : potentiel de corrosion du substrat nu.

E,: potentiel du substrat revétu

b,: pente de Tafel anodique du substrat revétu

12
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II. 1 Introduction

Les revétements ont étaient €¢laborés par le laboratoire Bourguignon des matériaux et procédés
(LaBoMaP) a I’école ENSAM d’Art et M¢étiers (Paris Tech) qui utilise la technique de
pulvérisation cathodique magnétron en conditions réactives. Nous présentons, tout d’abord,
le procédé d’élaboration puis I’ensemble des techniques de caractérisation que nous avons été
amenés a mettre en ceuvre dans le cadre de ce travail (électrochimie, essais mécaniques,

microscopie).

11.2 élaboration des couches minces

II. 2.1 Le substrat
Les revétements sont déposés sur I’acier Z160CDV12 trés couramment désigné comme acier

indéformable et dont la composition est mentionnée dans le Tableau II.1.

% en Masse C Si Mn S P Cr Mo Vv

Valeur ISO | 1.45a1.75 | 0.1a04 | 0.15a045 | <0.03 | <0.03 | 11al13 | 09a14 | 0252045

Tableau I1.1 Composition du substrat

II. 2. 2 La pulvérisation cathodique

Ce type de traitement consiste a pulvériser un matériau cible polarisé cathodiquement vers un
substrat polaris¢ anodiquement placé dans son voisinage immédiat. Les atomes de la cible
sont ¢jectés au moyen d’un gaz inerte ionisé. Sous une pression dans 1’enceinte comprise
entre 1 et 100 Pa, le champ électrique créé entre les deux électrodes conduit a I’ionisation du
gaz introduit (I’ Argon, le plus souvent). Les électrons présents dans le plasma sont attirés par
la cible et les atomes pulvérisés par cet effet balistique vont se déposer sur le substrat. Les
vitesses de dépot sont faibles et varient entre 0,005 et 0,1 um/min. Les particules pulvérisées

sont majoritairement neutres.

I1.2.3. La pulvérisation cathodique type magnétron

Ce type de procédé constitue une évolution de la pulvérisation cathodique classique, pour
laquelle le dépot résulte de I’agrégation des particules métalliques pulvérisées par un
bombardement de particules Ar’ présentes au sein du plasma. Dans le cas de I’utilisation

d’une cathode magnétron, un champ magnétique orienté perpendiculairement au champ

13
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¢lectrique est créé par des aimants placés aux alentours du métal. Il permet ainsi de confiner
les ¢lectrons autour de la cathode et d’accroitre le taux d’ionisation du gaz. Un schéma du
dispositif est présenté sur la Figure II.1. Ce dispositif permet d’accroitre, de manicre
significative, le rendement de dépdt comparativement a une pulvérisation cathodique
conventionnelle. Il permet également de provoquer 1’ionisation du gaz a une pression plus
basse ; ce qui améliore la pureté des revétements. Les vitesses de dépdt sont considérablement
accrues et peuvent atteindre plusieurs pm/min. Le Tableau II.2 présente les conditions
d’¢laboration de nos dépots. Les échantillons subissent préalablement un décapage ionique de
12 minutes a 450 °C. Pendant cette phase de préparation de la surface, les piéces sont

polarisées a —200 V.

Atome Ar®
{3 Atome N2 | S N s || _ [
- ~
f Cathode 3
Atome éjecté de la cible ;' ng I
I
I [ ] L] | Ar N2
®  Electron [ L I
[ =L
[
[
[
[
[
[
[
[
[
I Systém‘em
Pompage

Figure I1.1 Schéma de la technique de pulvérisation réactive magnétron.

Puissance Tension de Débit d’Ar Débit de N,
cathodique (W) | polarisation (V) (sccm) (sccm)
Cc7 3000 0 48 34
C35 3000 -350 48 34
C36 3000 -500 48 34
C37 3000 -650 48 34

Tableau I1.2 Parameétres d’élaboration des dépdts réalisés

par pulvérisation cathodique magnétron
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I1. 3 Techniques électrochimiques

II. 3.1 Dispositif expérimental

Toutes les expériences d’¢lectrochimie sont réalisées dans une cellule spéciale EGG a trois
¢lectrodes (Figure I1.2) avec une un fil de platine comme une contre-¢lectrode, une électrode
de référence au calomel saturé (ECS) et une €lectrode de travail. La surface de I’¢électrode de
travail est de 0,125 cm?.

Les échantillons sont des plaques d’acier Z160CDV (dimensions1.5x1.5 cm) revétues
conformément au procédé PVD présenté précédemment. Sur chacune d’elles, quatre essais
peuvent étre effectués. Tous les tests sont réalis€s, a température ambiante, dans une solution

de NaCl a 3.5% en poids naturellement aérée.

Figure IL.2 Cellule électrochimique EGG a 3 ¢électrodes.

I1.3.2 Potentiel d’abandon, courbes de polarisation potentiodynamiques

Deux méthodes stationnaires ont été utilisées pour étudier le comportement électrochimique
des revétements lorsqu’ils sont en contact d’une solution corrosive. L’évolution temporelle du
potentiel de I’¢électrode de travail en contact de la solution d’¢électrolyte peut donner, au
préalable, un apercu sur la qualité du revétement quant a sa résistance a la corrosion.
L’enregistrement des courbes de polarisation potentiodynamiques permettent, d’une part, de
déterminer la résistance de polarisation (Rp), grandeur inversement proportionnelle a la
densité de courant de corrosion et donc a la vitesse de corrosion. Elles permettent, d’autre part
de nous éclairer sur le processus de corrosion qui se produit a ’interface électrode /solution
(cinétique de transfert, intervention de la diffusion des espéces en solution, phénoménes de

passivation...). De plus, ces mesures renseignent sur la porosité débouchant des revétement

¢laborés.
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I1. 3. 3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La SIE est une technique dite transitoire, basée sur 1’utilisation des fonctions de transfert. Elle
repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite a la perturbation volontaire du systéme
¢lectrochimique étudié. Ce systéme peut étre considéré comme étant une « boite noire » qui
réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une perturbation x(t) (Figure I1.3).
Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle que

Y(w) = Hw)X(w)X(w)et Y(w) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t)et

y(t).
x (1) y (t)

»| Systéme électrochimique »

Figure I1.3 Schéma d’une fonction de transfert

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de la
formeX(w) = Asin(wt)et la réponse du systétme est Y(t) = Bsin(wt + ¢) avec une
fréquence f,

une pulsation o= 2xf et un déphasageq. L impédance électrochimique se définie comme étant
le nombre complexe Z(w) résultant du rapport :

Z(w) = i—ljéq IL1

Les systemes ¢électrochimiques étudiés n’étant généralement ni linéaires, ni stables dans le
temps, un certain nombre de précautions s’impose. Il faut s’assurer que le systéme reste
stable sur toute la durée de la mesure, et que ’amplitude de la de laperturbation soit
suffisamment faible pour que la fonction I = f(E) soit linéaire dans le domaine perturbé.

(Figure 11.4).

I A Courbe I=f(E)

Al

Ip

Domaine de linéarité

—AE

s
Eo E

Figure I1.4 Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire
soumis a une perturbation sinusoidale.
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I1. 3. 4 Mesures d’impédances sur des revétements

Les différents processus se déroulant a I’interface électrode/électrolyte peuvent étre modélisés
par la construction d’un circuit électrique équivalent. Chacun des composants utilisés,
branchés en série ou en parallele, représente un phénomene physique particulier. Ces modeles
sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire les parameétres
nécessaires a la compréhension du systéme étudié. Bien entendu, cette fagon de faire est une
simplification et suppose que les différents phénomenes sont indépendants les uns des autres,
ce qui n’est pas le cas dans la réalité expérimentale. Toutefois, ’erreur introduite par
I’utilisation de cette forme de modele est suffisamment faible pour que cette simplification
puisse étre considérée comme acceptable.

Dans le cas idéal, un revétement protége le substrat métallique contre la corrosion car il est
isolant, adhérant et étanche (Figure I1.5). Le revétement se comporte donc comme une
capacité pure C,, et I’interface se comporte comme un circuit ¢électrique RC en série. La

résistance Re correspond a la résistance de 1’¢électrolyte.

|Re

Crev

Figure IL.5 Modéle physique du revétement parfait, et le circuit électrique
Equivalent [26].

Cependant, dans la pratique, on arrive généralement a mesurer le potentiel de corrosion du
métal. Ceci est dii a la diffusion des ions de 1’électrolyte a travers les pores du revétement
[27,28]. Lorsqu’il y a une dégradation significative du revétement, il se crée une résistance Rp
reflétant la porosité et provoquant une fuite de courant, et le modele proposé précédemment
n’est plus applicable. Ce qui nécessite 1’utilisation d’un nouveau schéma électrique équivalent

(Figure 11.6) [29].
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Crev

I1
LR |

Re

Rp
Py

Cdce
i

Rpores

Figure I1.6. Mod¢le électrique équivalent d’un revétement poreux avec formation
d’une double couche en surface du métal[30]

I1.4 Mesures de porosité débouchante

La résistance a la corrosion des piéces revétues du dépdt cathodique TiCrN dépend pour une
partie importante de la densité de defaults traversant. Cette grandeur a été obtenue en utilisant
la technique du potentiel mixte présentée dans le chapitre précédent. Afin de mieux
appréhender cette technique, un rappel du principe du couplage galvanique est nécessaire.
Considérons deux métaux A et B, de méme surface S, caractérisés par leur potentiels et
densités de courant de corrosion Eq €t icorr dans un méme €lectrolyte, tels que EcomA <ECOHB.
S’ils sont immergés séparément dans la solution, chacun d’entre eux va étre le siege d’une
réaction cathodique et d’une réaction anodique mises en évidence par leurs courbes de

polarisation individuelles.

Considérons maintenant 1’éventualité d’un contact électrique entre les deux métaux A et B.
Dés leur immersion dans 1’¢électrolyte, une dissociation des deux réactions anodique et
cathodique se produit, la premiére ayant lieu sur le métal le moins noble (métal A) et la
seconde sur le plus noble (métal B). L’équilibre électrochimique est alors atteint pour un

potentiel mixte E;,défini par un courant global nul :

I(Epy)=0=i0m0%1ue g 4 jfathodiane g g 112

Il est alors expérimentalement possible de mesurer la densité de courant de couplage

galvanique i,donnée par :

.anodique__ |.cathodique .
=y = |ig | €q.lL.3
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La courbe de polarisation globale, caractérisée par Eet i, est déterminée expérimentalement.

Considérons maintenant le cas d’un métal A revétu par un métal B poreux et plus noble.
Contrairement au cas précédent les surfaces anodique et cathodique (respectivement Saet Sg)

sont différentes. L’équation d’équilibre définissant le couplage galvanique s’écrit alors :
I(Em) =0 :izmodique. Sa _H.;athodique. Se éq. 1.4

soit, au potentiel mixte, dans I’hypotheése ot S\<<Sp= S :

_ |;cathodique|_ Sa .anodique __ .anodique /
g = |ig |— <l ~p.i, ¢q. IL.5

p étant le taux de porosité.

IL.5 Caractérisation mécanique

La dureté est I’'une des propriétés importantes que doit posséder chaque outil de coupes,
puisque elle caractérise sa résistance aux différentes sollicitations mécaniques (flexion,
déformation, rayure...etc.). Celle-ci ne constitue pas un parameétre intrinséque des matériaux,
mais elle dépend plutdt de la nature des essais et du type d’indenteur. D’ailleurs sa définition
la plus souvent rencontrée est « la résistance a la déformation plastique d’un pénétrateur ».
Cette grandeur et d’autres ont été mesurées pour les couches TiCrN, pour voir s’ils sont de

bons candidats pour les utilisations industrielles.

I1.5.1 Nano indentation

Jusqu'a présent, la nano indentation est considérée comme la technique la plus appropriée qui
caractérise les propriétés mécaniques des revétements. Elle a la capacité d’effectuer des
mesures avec une résolution nanométrique. Elle dépend du type d’indenteur utilisé (Knoop,

Berkovich, Vickers...etc.) ainsi que de la méthode de mesure (Oliver et Pharr )[31].

II. 5. 2 Approche d’Oliver et Pharr

La méthode d’Oliver et Pharr fut développée en 1992, pour les mesures de dureté (H) et le
module d’élasticit¢ (E) par des techniques d’indentation. Son principe est de suivre
I’évolution de la charge en fonction de la profondeur d’enfoncement d’un pénétrateur. En
effet, trois parametres peuvent €tre déduits a partir de cette courbe (Figure. I1.7): la charge

max. hm,x, la profondeur max. Ppax, €t 1a raideur qui s’exprime selon:

dP

kzﬁ
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Si on connait la surface de contact S, les valeurs de H et de E peuvent étre déterminées par

les équations suivantes :

Avec :

Er : module réduit, Ei = module de I’indenteur, E = module de 1’échantillon,v = coefficient

de Poisson

Charge

Décharge

Charge ‘P’

Déplacement ‘h’

Figure I1.7 Illustration de la courbe de charge déplacement [31]

Concernant notre ¢tude, les couches minces TiCrN ont été testées par un systeme
nanoindenteur équipé d’un module CSM. Le pénétrateur est de type Berkovich en diamant.
La charge maximale appliquée et la vitesse de chargement/déchargement ont été
respectivement de 2mN et 4mN/min pour tous les échantillons. Vue les faibles épaisseurs des
couches, la profondeur de pénétration a été limitée a moins de 10% de 1’épaisseur, dans le but
d’éliminer I’influence du substrat. Les données de charge/déplacement ont été enregistrées en

utilisant la méthode d’Oliver et Pharr.
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I1.6 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X a été utilisée afin d’étudier la cristallographie des couches minces
déposées. Elle permet d’identifier les phases cristallines, les orientations des grains, et

d’évaluer les paramétres structuraux (distance inter-réticulaire, taille des cristallites).

Cette technique est fondée sur la diffusion élastique des rayons X sur la maticre. La loi de
Bragg [32]décrit la condition d’interférence constructive des rayons diffusés par les atomes du
réseau cristallin. Celle-ci permet de calculer la distance entre deux plans cristallins (dpy), @ un

angle Oy donné.
nAd = 2dy; Sin Oy
n : nombre entier qui représente I’ordre de diffraction
A : Longueur d’onde des rayons X incidents
Onii : Angle d’incidence
dua : distance inter-réticulaire

Etant donné les faibles dimensions des couches minces a analyser, il est plus convenable de
travailler en incidence rasante (a/260) plutét que d’adapter la configuration classique de
BRAGG- BRENTANO (8/28) . Cela permet d’eviter la contribution du substrat dans les
diffractogrammes obtenus. L’incidence rasante revient a fixer I’angle d’incidence « a faible

valeur et a varier I’angle 26 de 15° a 90° avec un pas de 0.03°.
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RESULTATS & DISCUSSIONS

Dans ce dernier chapitre, nous présentons les résultats des différentes caractérisations
structurale, mécanique et €lectrochimique obtenus pour les revétements TiCrN. Tous les
résultats sont interprétés par rapport a la variation de la polarisation du substrat, puisque tous

les autres paramétres sont constants.

II1.1 Morphologie de surface
L’¢paisseur des revétements est mesurée a l’aide d’un profilometre de marque WYKO

NT1100. Le Tableau III.1 présente les épaisseurs mesurées en fonction du potentiel de
polarisation du substrat. Les résultats obtenus indiquent que la polarisation du substrat
entraine une diminution de 1’épaisseur du dépot. Le film le plus épais (1370 nm) est obtenu

sans polarisation.

Polarisation (V) Epaisseur (nm)
0 1370
-350 1080
-500 1065
-650 1030

Tableau II1.1 Variation de I’épaisseur des revétements TiCrN en fonction du potentiel de

polarisation du substrat

La diminution de [’épaisseur, en fonction de la polarisation, estdirectement liée au
bombardement ionique. En général, lorsque la polarisation appliquée au substrat est faible, le
bombardement des couches est peu énergétique. Le dépdt obtenu présente alors une
morphologie colonnaire[33].

Il faut noter, que les épaisseurs ont €té estimées aussi par microscopie électronique a
balayage (MEB) en coupes transversales. Effectivement, les valeurs approximatives obtenues

sont du méme ordre de grandeur comme le montre la Figure III.1
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AccY SpotMagn Det WD —— 5um
200kv 40 5000x BSE 115 ESEM UMMTO

Figure III.1 Image MEB d’un revétement TiCrN en coupe transversale

I11. 2 Etude structurale par diffraction des rayons X

Les couches minces TiCrN élaborées, ont été analysées par diffraction des rayons X. Les
phases présentes dans ces films ont été identifiées en comparant les pics de diffraction avec
ceux des fichiers JCPDS, publiés par le centre international des données de diffraction
(ICDD). La Figure III. 2 fait référence aux diffractogrammes obtenus pour les revétements

déposés sur aciers, pour différents potentiels de polarisation.
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Figure II1.2 Diffractogrammes des revétements TiCrN déposés sous différentes

polarisations.

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre I, les travaux de Pelleg et al. [11] ont permis de
montrer que l'orientation cristallographique des dépdts PVD est fortement influencée par les
énergies de surface (interface substrat/revétement) générées dans la couche pendant sa
croissance. Le dépdt s’orienteradans la direction des plans les plus denses (111). C’est le cas
pour le revétement réalisé sans polarisation. On remarque que les pics détectés pour la phase
TiCrN; se trouvent en position intermédiaire entre les pics TiN et CroN. L’éventuelle présence
de la phase ternaire est vraisemblablement due au chevauchement des phases binaires. Il est
ainsi important de noter qu’en polarisant le substrat, les revétements adoptent la texture (200)
et que les pics sont plus apparents, au fur et a mesure que la polarisation du substrat est
importante. Ce résultat peut étre dii a ’augmentation de 1’énergie du bombardement ionique

[34] ce qui conduit a une bonne cristallinité.

Il a été rapporté aussi, que pour une polarisation ¢élevée, la mixité et la diffusion entre TiN et

Cr,N est favorisée [35].
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Comme la phase (TiCr)N est prédominante, tous les revétements déposés sont identifiés
comme la structure NaCl (CFC). Les pics correspondants sont attribués aux directions (111),
(200) et (220). 11 est clair que pour les couches minces déposées sous polarisation,
I’orientation (200) est prépondérante tandis que pour la couche déposée sans polarisation,
I’orientation préférentielle prend la direction (111). Selon Sung-Yong Chun|[36], ce
changement d’orientation est di essentiellement a I’augmentation du bombardement ionique
causé par la polarisation du substrat. En comparaison avec d’autres recherches, 1’orientation
préférentielle varie entre les directions (111), (200) et parfois (220)[37]. Cette différence peut

étre justifiée par plusieurs facteurs, incluant les techniques et les conditions de dépot.

La taille moyenne des grains a été évaluée, suivant la direction (200), par la formule de

Debye-Scherrer. 11 s’est avéré que 1’augmentation de la polarisation a diminué la taille des

cristallites.
Polarisation (V) 2 théta (°) T 200y (nm)
0 34.21 11.34
-350 43.04 8.04
-500 42.90 5
-650 42.88 4.79

Tableau II1.2 Evolution de la taille des cristallites en fonction de la polarisation

II1. 3 Essais électrochimiques

I1I1. 3.1 Mesure du potentiel en circuit ouvert PCO

L’évolution temporelle du potentiel du revétement, lorsqu’il est en contact d’une solution de
NaCl a 3.5% en poids naturellement aérée, nous permet d’avoir une indication sur la qualité
des films déposés sous différents potentiels de polarisation du substrat. La Figure II1.3
présente les chronopotentiogrammes enregistrés pour les différents revétements étudiés dans
le cadre de ce travail. En effet, on note sur cette figure, que pour le revétement sans
polarisation, une évolution du PCO vers des valeurs plus négatives caractérisant un
phénomeéne de dissolution spontanée du substrat qui révele une probable mauvaise qualité¢ du
revétement. Le potentiel tend a se stabiliser au bout de 30 minutes. En revanche, lorsque le
substrat est sous polarisation, on observe une évolution du PCO vers des valeurs plus nobles.

On note sur cette figure que le revétement déposé, lorsque le potentiel de polarisation du

26



RESULTATS & DISCUSSIONS

substrat est de -650V, présente une évolution du PCO vers des valeurs plus nobles

caractérisant un état de passivation spontanée de la surface avant que ce dernier ne se stabilise

a des valeurs nettement plus nobles que les autres échantillons.

On note, sur cette figure, que les PCO enregistrés pour les différents échantillons évoluent
vers des valeurs relativement stables aprés 30 minutes d’immersion dans la solution

corrosive. De ce fait, nous avons fixé ce temps d’immersion pour les courbes de polarisation.
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Figure I11.3 Evolution temporelle des potentiels a circuit ouvert (PCO) des revétements

¢laborés lorsqu’ils sont en contact d’une solution de NaCl a 3.5% en poids

Par ailleurs, la Figure III.3 montre que dans tous les cas le potentiel se stabilise a un palier
situé entre —320 et —500 mV/ECS, c’est a dire a une valeur comprise entre le potentiel du
substrat (-632 mV/ECS) et celui du revétement qui est de +200mV/ECS selon[38]. 1l s’agit

donc d’un potentiel mixte qui peut engendrer un phénomeéne de corrosion galvanique

(potentiel de couplage galvanique).

temps (s)
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L’observation d’une tension mixte traduit I’existence d’une porosité débouchante, la chute de
potentiel révelel’augmentation de la porosité, c’est-a-dire une augmentation de la surface du
substrat en contact avec 1’électrolyte. La Figure II1.4 présente des micrographies optiques
mettant en évidence le phénoméne de corrosion localisée. On observe, en effet, que le
revétement sans polarisation subit une dégradation plus importante que ceux réalisés avec une
polarisation du substrat. Ces derniers ont pratiquement le méme état de surface apres le teste

de corrosion.

Figure I11.4 Micrographies optiques des différents échantillons avant et apres les essais
¢lectrochimiques
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II1.3.2 Tracés des courbes de Tafel

La Figure IIL.5 présente les courbes de polarisations (tracés de Tafel) enregistrées pour les
différents revétements ainsi que celle du substrat. On note sur cette figure un déplacement du
potentiel de corrosion vers des valeurs plus nobles avec une diminution notables des densités
de courant ce qui confirme 1’influence du potentiel de polarisation du substrat sur la qualité du

revétement. Le Tableau II1.3 présente les paramétres cinétiques déduits de ces courbes de

polarisation.
-2
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5 S350V
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O -5 \ / e
< | -
= \ |50V
& ¢ | =
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E(V/ECS)

Figure IIL.5 : Courbes de Tafel des différents échantillons

Les valeurs de la résistance de polarisation (Rp) reportées dans ce tableauont été calculées a

I’aide de I’équation de Stern et Geary ci dessous[39].

R _AE 1 ( b,b, )
P Al 23i0p \bg + b,

Les valeurs de Rp suggerent que le processus de corrosion devient plus lent lorsqu’on

augmente la polarisation du substrat.
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Ecorr (mV/ECS) | lcorr (uAcm ) bamvidec) bC(mvidéc) Rpka.cm)
Substrat -632 14.12 112 -206 10.3
0 -500 13.4 230 -276 40.05
-350 -475 4.03 160 -270 424
-500 -473 1.78 174 -243 150
-650 -390 0.27 252 -239 7460

Tableau II1.3 Parameétres cinétiques déduits des courbes de Tafel de la figure I11.5

L’augmentation de la résistance de polarisation s’explique, vraisemblablement, par une

porosité débouchante plus faible (Tableau II1.4). La figure I11.6 illustre bien ce phénomene.

Polarisation (V)

Porosité %

0 6.2
-350 3.9
-500 3.8
-650 0.6

Tableau II1.4 Variation du taux de porosité en fonction de la polarisation du substrat

Rp (kQ.cm?)

8000 —
7000 —
6000 —
5000 -
4000 —
3000 —
2000 —
1000 —

0 -

.

-1000 ——
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Figure III. 6 Evolution de la résistance de polarisation des différents revétements en fonction

de la porosité débouchante moyenne.

Globalement, les revétements qui ont les résistances de polarisation les plus élevées sont ceux
qui sont les moins poreux. La Figure II1.7 présente un schéma qui peut illustrer un processus
de corrosion qui se produirait sur un revétement poreux. Ainsi, la zone du substrat recouverte
par le film de TiCrN joue le role de cathode du couple galvanique ou évoluera la réaction de
réduction du dioxygene dissous. Le site anodique (pore) sera le siége la réaction de

dissolution du substrat (Fe).

. OH
\ A

a0

Fe-

f

|
Fe

Figure II1.7 Représentation schématique du processus de corrosion ayant lieu dans le cas

d’un acier recouvert d’unrevétement cathodique en solution aérée.

Ces deux demi-réactions électrochimiques donnent lieu, a 1’équilibre, a un courant égal pour
chacune d’elles, les électrons produits par I’oxydation du fer étant consommés par la réaction
de réduction de I'oxygene. Or, comme décrit précédemment, au potentiel d’équilibre de
I’ensemble, le revétement est polarisé cathodiquement. En supposant que le revétement
TiCrN se passive, ce qui est sans doute le cas si I’on se référe aux diagrammes potentiel pH
du chrome et du titane (Figures IIL.8 et I11.9) [40], un fort courant cathodique peut s’établir
sur le revétement, ce courant aura tendance a diminuer avec la formation de la couche passive
et donc le courant de dissolution du fer sera limité.

Ainsi, ce sont lesoxydes formés sur le revétement de nitrure de titane et de chrome qui
seraient a ’origine de la trés bonne protection qu’il confére a 1’acier. La couche passive qui se

forme ralentit la cinétique de corrosion par limitation du courant cathodique.
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Cr (HATCHES/FLASK-AQ)

0.4 -

0.6 4

Cri3+]

Br203[5]

Fig

ure II1.8 Diagramme E — pH du systeme Cr — H,0 a25°C
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Figure III. 9 Diagramme E — pH du systéeme Ti — H,0 a 25°C
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II1.3.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique :

Les figures II1.10 et 11 présentent, respectivement les diagrammes d’impédance du substrat
nu et revétu sous différentes polarisations. On observe une boucle capacitive aux hautes
fréquences. On remarque une augmentation de la résistance du film avec I’augmentation de la
polarisation, ce qui confirme les résultats obtenusavec les courbes de Tafel. Les parametres

cinétiques calculés a partir de ces diagrammes sont regroupés dans le Tableau IIL.5.
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Figure I11.10 Diagramme d’impédance du substrat nu.
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Figure I11.11 Diagrammes d’impédance des revétements ¢laborés sous différentes
polarisations.
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R, (kQ2.cm?) R, (kQ.cm?) Cy. (F.cm™?)
Substrat 5 0.0125 0.026
oV 8.9 2.5 2.88.107
-350V 208 0.012 6.1.107
-500V 300 0.0125 3.9.107
-650V 320 8.75 424.10"

Tableau IIL.5 Paramétres cinétiques déduits des diagrammes d’impédance

I11.4 Analyse mécanique

Le but de cette partie est de mesurer la dureté des revétements TiCrN. Les échantillons ont été
soumis a plusieurs cycles de charge-décharge, avec une charge maximale de 2mN. La figure

II1.12 présente les courbes de charge-déplacement obtenues pour les revétements TiCrN,

déposés sur acier sous différentes polarisations.

du substrat nu et revétu sous différentes polarisations.
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Figure I11.12 Courbes de charge-déplacement des revétements TiCrN déposés sur acier sous

deplacement (nm)

différentes polarisations.
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En premier lieu, nous remarquons que ces courbes présentent certaines perturbations dues aux
échanges d’énergie qui surviennent au niveau de la pointe du pénétrateur [41].D’autre part, un
décalage peut €tre apercu entre les courbes. Nous pouvons dire que les faibles valeurs de
déplacement indiquent une augmentation de la résistance de pénétration donc une
amélioration des propriétés mécaniques. En suivant ce raisonnement, les revétements déposés
sous d’importantes polarisations (-500 et -650V), présentent de meilleures propriétés

mécaniques, contrairement aux deux autres.

Le tableau II1.6 donne les valeurs moyennes de la dureté et du module d’Young. Tout
d’abord, les valeurs de la dureté varient entre 8 et 18 GPa, ce qui révele une amélioration
considérable dans les propriétés mécaniques de 1’acier nu,sachant que ce dernier possede, a

’origine, une dureté de 6 GPa.

Vs (V) H (Gpa) E(Gpa) H y3 Rugosité
E E? (nm)
0 7.9 220.42 0.035 0.010 72.65
-350 9.4 155.95 0.060 0.034 94.98
-500 16.9 270.6 0.062 0.065 101.89
-650 18.5 220.32 0.080 0.130 58.4

Tableau II1.6 Paramétres mécaniques des revétements TiCrN a différentes polarisations.

Des résultats similaires ont été observés par Hone et al.[10], qui ont déposé des films TiCrN

par pulvérisation magnétron. Les valeurs obtenues varient entre 14 et 18 GPa.

I11.4.1 Influence de la polarisation

Les Figure I11.13 et 14 présentent 1’évolution de la dureté et du module d’Young en fonction
de la polarisation et 1’évolution de la rugosité et de la dureté en fonction de la polarisation

respectivement. Les résultats exposés dans cette étude sont en bon accord avec la plupart des

travaux publiés dans la littérature.
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Figure I11.13 Evolution de la dureté et du module d’Young en fonction de la polarisation.
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Figure II1.14 Evolution de la rugosité et de la dureté en fonction de la polarisation.
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Deux autres paramétres importants peuvent &tre étudiés parallelement, et qui servent

3

. . N . . H H .
d’indicateurs au comportement a I’usure d’une couche mince. Il s’agit des rapports — et — qui

correspondent respectivement a la résistance aux déformations élastique et plastique

[42].L’évolution de ces deux paramétres, en fonction de la polarisation, est représentée sur la

Figure III.15. 11 est connu que les plus grandes valeurs de ces deux rapports sont associées a

une grande résistance a l'usure. Par conséquent, les meilleures propriétés mécaniques

obtenues dans cette étude sont attribuées aux revétements déposés sous de fortes

polarisations.
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Figure II1.15 Evolution de la résistance a la déformation élastique et plastique des

revétements TiCrN, déposés sous différentes polarisations.

D’une maniére générale, a la lumiére des résultats présentés ci-dessus, nous pouvons

conclure que la polarisation du substrat augmente considérablement les propriétés mécaniques

des dépdts TiCrN. Autrement dit, on améliore la qualit¢ du matériau quant a sa résistance a la

corrosion lorsqu’il est en contact d’un environnement agressif.
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail était de comprendre les mécanismes de dégradation d’une nouvelle
génération de revétements PVDd un point de vue physico-chimique afin de définir les régles
d’élaboration optimisées, nécessaires a leur industrialisation ultérieure. L’étude
¢lectrochimique et les propriétés mécaniques des couches minces de TiCrN élaborées par la
technique de pulvérisation cathodique magnétron sous différents potentiel de polaristion du

substrat nous ont permis de mettre en évidence des parametres intéressant.

- Les analyses des couches par diffraction des rayons X indiquent, qu’a de fortes
polarisations, les revétements adoptent une orientation préférentielle dans la direction
cristallographique (200), tandis que sans polarisation les dépdts ont la texture (111).
Cette différence de croissance a été attribuée a 1’augmentation du bombardement

ionique.

- L’étude de la durabilité électrochimique des couches souligne I’intérét primordial de
la polarisation. En effet, les densités de courant enregistrées sur les revétements sont
nettement plus faibles que celle relevées sur substrat nu. L’exceptionnelle résistance a
la corrosion de TiCrN vis-a-vis de la solution saline est expliquée par sa passivité. Un
film mince d’oxyde se forme spontanément a sa surface des I’immersion dans le
milieu d’étude et protége la piéce en limitant, a la surface du dépdt, la cinétique de

réduction du dioxygene dissout.

- Les investigations mécaniques confirment parfaitement I’importance de réaliser les
dépots sous de fortes polarisations. Les résultats obtenus avec la nano-indentation
indiquent que la dureté des revétements est multipliée par trois.

D’une manicre générale, les couches minces TiCrN allient la bonne tenue a la corrosion du

chrome et la haute résistance a [’usure du titane.

En perspective, il serait intéressant de compléter ce travail, par I’étude du comportement des

revétements résultant des deux modes de dégradation conjugués (Tribocorrosion)
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