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Introduction 

Les remplacements articulaires totaux (Total joint replacements (TJR)) de la hanche et du 

genou, conçus pour préserver la mobilité et réduire la douleur, ont été largement utilisés dans 

les opérations chirurgicales [1,2]. Le nombre d'arthroplasties de la hanche et du genou a 

augmenté de 15 à 22 % dans le monde au cours de la dernière décennie [3]. Kurtz et al. [4] ont 

prédit que les arthroplasties primaires de la hanche et du genou augmenteraient de 174 % et 

673 %, respectivement aux États-Unis entre 2005 et 2030. Les arthroplasties totales actuelles 

(hanche et genou) utilisent des matériaux et conceptions modernes et, suite à la sélection 

appropriée des patients et des techniques chirurgicales, les résultats sont plus que satisfaisants 

et durent quinze ans de plus pour la plupart des patients [5]. Cependant, le détachement de 

particules d'usure reste l'un des principaux problèmes. Par exemple, les particules d'UHMWPE 

(polyéthylène à poids moléculaire ultra élevé) provenant du frottement métal contre polymère 

(Metal on Polymer (MoP)), peuvent provoquer un descellement aseptique [6]. Afin de pallier 

ce problème, des liaisons alternatives, telles que les prothèses Métal-sur-Métal (Metal on Metal 

(MoM)) comprenant des composants en CoCrMo et Ti6Al4V, ont été développées. Parmi les 

biomatériaux métalliques, le titane (Ti) et ses alliages sont utilisés en préférence comme 

implants orthopédiques. En effet, ils affichent une bonne résistance mécanique, une bonne 

résistance au processus de corrosion dans un milieu agressif et sont biocompatibles [7–10]. Les 

alliages CoCrMo biomédicaux sont également largement utilisés dans les implants en raison de 

leurs excellentes propriétés mécaniques, leur bonne biocompatibilité et haute résistance à la 

corrosion [11,12]. Par conséquent, même si ces alliages sont parmi les plus résistants à l'usure 

et à la corrosion, des améliorations pour un meilleur contrôle des implants sont encore possibles. 

De ce fait, de nouveaux matériaux sous forme de couches minces ont été développés afin de 

faire face aux diverses contraintes technologiques et économiques imposées dans la société 

industrielle. Aujourd'hui, ces revêtements sont largement utilisés dans de nombreux domaines 

tels que la mécanique, l'électronique, l'optique, la chimie, l’aéronautique, le biomédical, etc. Un 

revêtement agit comme un film protecteur afin de protéger une pièce de son environnement. 

L'épaisseur de ces revêtements varie de quelques nanomètres à quelques centaines de 

micromètres. De plus, ces couches minces peuvent être utilisées individuellement en 

monocouche ou en multicouches, selon les applications requises. Ces revêtements peuvent être 

réalisés par différentes techniques, parmi lesquelles peuvent être citées à titre d'exemples : les 

dépôts physiques en phase vapeur (Physical Vapor Deposition, PVD), les dépôts chimiques en 

phase vapeur (chemical vapor deposition, CVD) et la projection thermique.  
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Dans cette thèse, nous nous intéresserons particulièrement aux films minces produits par 

pulvérisation magnétron (une des techniques PVD). Les revêtements faits à partir de nitrures 

de métaux de transition, tels que le ZrN, TiN, ou TaN, ont depuis longtemps attiré l'attention 

des chercheurs pour la fabrication de biomatériaux pour le biomédical. Dans le cadre du 

programme PROFAS B+ (2019/2020) (thèse en cotutelle), de nouveaux revêtements à base de 

nitrure de métaux de transition ont été étudiés afin d’améliorer les propriétés d’usage des 

prothèses, en particulier une approche prédictive par modélisation numérique multi-échelles a 

été mise en œuvre. 

Cette thèse a pour but d’étudier les propriétés des couches minces déposées sur une tête 

fémorale. Dans ce sens, la technique PVD en incidence oblique (Oblique Angle Deposition 

(OAD)) a été utilisée, pour étudier les microstructures colonnaires des nitrures de métaux de 

transition. Cette technique permet en effet de modéliser la forme de la tête fémorale, de façonner 

l’architecture des films, de contrôler leurs propriétés et d’apporter une meilleure compréhension 

des mécanismes de croissance. Afin de mieux comprendre le développement des colonnes, une 

étude expérimentale a été faite pour établir une base de référence couplée à une étude 

numérique. Cette étude numérique est basée sur la méthode Monte-Carlo cinétique (kMC) qui 

permet une modélisation efficace et prédictive de la couche en croissance (comparable à 

l’expérimental) et en prenant en compte les conditions expérimentales. 

Les chapitres 1, 2 et 3 constituent la première partie de ce mémoire, consacrée à l’état de l’art, 

une présentation des techniques expérimentales, des matériaux et des outils numériques utilisés. 

La deuxième partie concerne les résultats des différentes études réalisées au cours de ce travail 

de thèse et se subdivise en deux chapitres : le chapitre 4 qui est consacré aux résultats 

expérimentaux et le chapitre 5 qui est lui consacré aux résultats de simulation de croissance. 

Ce manuscrit est divisé en cinq chapitres décrits comme suit : 

Le chapitre 1 présente un état de l’art sur les biomatériaux et les prothèses articulaires ainsi 

que sur les matériaux de revêtement et les processus de revêtement dans le domaine biomédical 

et la croissance des nitrures de métaux de transition. La deuxième partie traite des techniques 

de dépôt physique en phase vapeur, en particulier la technique de pulvérisation magnétron 

réactive. Ensuite, une description de la technique de dépôt en incidence oblique sera présentée, 

notamment la configuration géométrique utilisée lors de ce travail de thèse. 

Le chapitre 2 est dédié aux descriptions des différentes techniques de caractérisation physico-

chimiques utilisées, telles que la microscopie électronique à balayage (MEB), la diffraction des 
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rayons X (DRX), la tribologie, la mesure de résistivité électrique et la méthode de la goutte 

posée. 

Le chapitre 3 présente une description détaillée de la méthodologie numérique que l’on a 

appliquée lors de cette étude. Trois logiciels ont été utilisés pour simuler les trois étapes du 

procédé de pulvérisation. 

Le chapitre 4 est consacré à la présentation des résultats expérimentaux et s’articule autour de 

deux grands points : dans un premier temps, une comparaison des propriétés morphologiques 

et microstructurales des films métalliques et de nitrures appartenant au groupe IV (Zr, ZrN et 

TaN) est présentée. Dans un second temps, les propriétés morphologiques, tribologiques et 

mécaniques des multicouches ZrN/TaN/ZrN/TaN seront étudiées et comparées à celles des 

monocouches.  

Enfin, le chapitre 5 présente les résultats des simulations numériques de la croissance. Les 

résultats de l’influence des paramètres de dépôt sur l’énergie moyenne des particules et le 

nombre de particules arrivant sur le substrat seront d’abord exposés et comparés aux résultats 

expérimentaux. Dans un second temps, les résultats d’une étude comparative de la prédiction 

morphologique des films simulés en OAD seront présentés et comparés également aux résultats 

expérimentaux. 

Ce manuscrit de thèse se termine par une conclusion générale dressant un bilan global des 

résultats obtenus ainsi que des perspectives pour poursuivre ce travail. 
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1. Etat de l’art 

Introduction 

Le but de cette partie est de réunir des données bibliographiques utiles concernant la 

problématique de ce travail. On s’intéressera d’abord aux prothèses de hanches et de genoux. 

Puis, on présentera les nitrures des métaux de transition tels que TaN, ZrN et multicouches 

ZrN/TaN, leur structure cristalline et leurs propriétés. On décrira ensuite les modes de 

croissance typique mis en jeu lors de l’élaboration de couches minces, puis les procédés de 

dépôts PVD avec une attention particulière portée sur la technique de pulvérisation magnétron. 

Enfin, la technique de dépôt en incidence oblique (OAD), qui est l’outil principal sur lequel 

repose cette thèse, sera détaillée. 

1.1. Les prothèses totales 

Les maladies articulaires invalidantes et douloureuses provoquées par la dégénérescence du 

cartilage entourant les os surtout au niveau des hanches et des genoux nécessitent la pose d’une 

prothèse (i.e. arthroplastie), qui vise à rétablir la mobilité de l'articulation concernée. Le choix 

du matériau pour chaque composant d'un tel implant dépend de la conception, de la taille et de 

la résistance requise du système [1]. 

1.1.1. Prothèse totale de hanche (PTH) 

La prothèse totale de hanche existe depuis maintenant plusieurs décennies et représente 

certainement une des interventions chirurgicales ayant les meilleurs taux de succès. Il s’agit du 

seul traitement capable de supprimer les douleurs lorsque l'arthrose est évoluée (pincement 

articulaire complet). Cette intervention consiste à remplacer totalement l'articulation de la 

hanche par la prothèse reproduisant l’anatomie initiale de l’articulation, c’est-à-dire, une bille 

glissant dans une demi-sphère. 

La prothèse totale de hanche est constituée de deux implants (Figure I.1) : l’implant cotyloïdien 

au niveau du bassin et l’implant fémoral (ou tige) au niveau du fémur qui recevra la tête 

fémorale. 
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Figure I.1 : Éléments constituant une prothèse totale de hanche [3]. 

1.1.2. Prothèse totale de genou (PTG) 

La pose d’une prothèse totale de genou (PTG ou arthroplastie totale de genou) consiste à 

remplacer les parties endommagées de l’articulation par des composants artificiels (Figure I.2). 

 

Figure I.2 : Éléments constituant une prothèse de genou [3]. 

Les éléments sont réalisés avec des matériaux particulièrement résistants aux contraintes 

mécaniques et abrasives. 
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1.2. Les biomatériaux utilisés dans les prothèses articulaires 

Un biomatériau choisi pour une prothèse dépend de la fonction de celle-ci et de paramètres 

extérieurs tels que le prix de la prothèse ainsi que l’âge et l’état de santé du patient. 

Actuellement, les métaux et les alliages sont utilisés avec succès dans les applications 

biomédicales, et ils sont cruciaux pour nombre de divers dispositifs implantés, tels que les 

appareils orthopédiques, dentaires et cardiovasculaires [2]. L'acier inoxydable, le titane, le 

cobalt et leurs alliages sont largement utilisés dans la fabrication de dispositifs médicaux [2–

4]. En particulier, les alliages à base de titane et cobalt–chrome sont très courants en pratique 

chirurgicale [5], d’où le choix de ceux-ci comme substrats. L'alliage CoCrMo présente une 

excellente combinaison de propriétés mécaniques, de résistance à l'usure, de résistance à la 

corrosion et de biocompatibilité. Ces alliages ont un module d'élasticité élevé de 220 GPa, ce 

qui est assez similaire à celui de l'acier inoxydable (200 GPa) mais beaucoup plus élevé que 

celui de l'os cortical qui se situe dans la gamme de 10 à 40 GPa. En raison de ses propriétés, cet 

alliage est utilisé pour les implants orthopédiques, dentaires, neurologiques et cardiovasculaires 

[6–10]. Le titane pur et l'alliage Ti6Al4V sont largement utilisés dans les domaines 

biomédicaux, tels que les implants médicaux et dentaires, car ils présentent une faible densité, 

une excellente résistance à la corrosion et une résistance mécanique considérable. La résistance 

du Ti6Al4V est supérieure à celle des tissus durs et cet alliage est utilisé dans la réparation 

osseuse [11]. Cependant, la résistance du Ti pur n'est pas suffisante pour le remplacement 

osseux. Les avantages du Ti6Al4V par rapport aux alliages CoCrMo et aux aciers inoxydables 

sont un module d'élasticité plus faible (environ 100 GPa), mais encore trop élevé par rapport à 

celui de l’os (environ 30 GPa) et une biocompatibilité plus élevée [4], bien que la résistance à 

l’usure du Ti6Al4V soit inférieure à celle des aciers inoxydables. L’alliage Ti6Al4V est aussi 

utilisé pour les implants de hanche [12]. Par conséquent, la construction d'un dispositif 

bimétallique présente l'avantage d'une longue durée de vie. Cependant, la corrosion galvanique 

doit être prise en compte lors de l'utilisation de prothèses de hanche bimétalliques. Néanmoins, 

le test de corrosion galvanique pour les bimétalliques couplés Ti6Al4V et CoCrMo montre que 

cette corrosion est insignifiante. De plus, la résistance du CoCrMo à la corrosion caverneuse et 

par piqûres est encore améliorée par le couplage avec l'alliage Ti6Al4V [13,14]. 
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1.3. Dégradation des prothèses 

Les raisons d’une révision de prothèse sont très variables au sein d’une population de patients 

et évoluent dans le temps (variation de la durée et de la qualité de vie des patients). Les trois 

causes de révision les plus souvent rapportées sont le descellement, l’instabilité (luxation) et 

l’infection. Elles sont particulièrement liées à l’usure (débris polymère et métallique) et à la 

corrosion (ions métalliques). La libération de particules provoquées par l’usure des surfaces 

articulées dans les prothèses est un problème majeur. Les débris provoquent une inflammation 

chronique responsable de l'ostéolyse (descellement aseptique) de la prothèse. Cette 

complication principale est liée à l’usure du couple prothétique, en partie causée par le 

frottement de la tête contre la cupule. La libération de débris d’usure et leur migration dans les 

tissus environnants provoquent une réaction immunitaire symbolisée par l’activation des 

macrophages, cellules ostéoclastiques et cellules dendritiques, dont le rôle est d’ingérer (ou 

phagocyter) ces corps étrangers d’échelle micrométrique. Les plus volumineux (> 20 µm) 

entraînent la création de cellules géantes par fusion de macrophages. La bio-inertie des 

matériaux formant les débris d’usure met à mal les processus de phagocytose : une réaction 

inflammatoire apparaît et est caractérisée par la libération de cytokines et autres enzymes 

(Figure I.3).  

 

Figure I.3 : Réactions immunitaires liées à la libération de débris d’usure et à l’origine de 

réactions inflammatoires favorisant l’ostéolyse [15] 

Ces dernières favorisent involontairement l’ostéolyse, c’est-à-dire la résorption du tissu osseux, 

et par conséquent la désolidarisation de l’interface os/implant. Le phénomène de la 

tribocorrosion a été identifié aussi comme un facteur majeur limitant la vie des prothèses 

articulaires de hanche et de genou. 
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1.4. Les biomatériaux protectifs en couches minces  

Les biomatériaux sont utilisés pour remplacer physiquement les parties biologiques manquantes 

ainsi que les tissus durs (ou mous) blessés ou endommagés. L'objectif principal des 

biomatériaux utilisés pour les implants est de restaurer l'intégrité structurelle de l'os endommagé 

qui, à son tour, dépend d'une interaction complexe entre la conception du dispositif, les 

propriétés des matériaux et les exigences physiologiques [16]. Il a été montré que la résistance 

à l'usure et à la corrosion est l'un des problèmes majeurs concernant les biomatériaux 

métalliques. Cependant, l’application de revêtements est l'une des solutions utilisées pour la 

prévention de ces problèmes [17]. 

L’intérêt des revêtements de nitrures repose sur leurs propriétés favorables telles qu'une 

excellente résistance à la corrosion, leur dureté, leur ductilité et leur biocompatibilité. Les 

nitrures binaires ou ternaires des métaux de transition ont de bonnes propriétés mécaniques, une 

bonne résistance à la corrosion, de bonnes propriétés tribologiques et sont biocompatibles [18]. 

Les revêtements de nitrures comme TiN, TiAlN, ZrN, TaN, NbN ou VN conviennent à l'implant 

en tant que revêtements protecteurs pour augmenter leur espérance de vie en augmentant leur 

résistance à l'usure et à la corrosion [19]. Ces dépôts de films minces à base de TMN, sont 

généralement élaborés par PVD.  

1.4.1. Les alliages de tantale 

Le tantale se montre très résistant à la corrosion par la formation spontanée au contact de l’air 

ambiant d’une couche d’oxyde Ta2O5 passivante, stable et compacte en surface du matériau 

massif. En effet, seuls des milieux fortement acides ou alcalins, et plus spécialement les sels 

capables de s’hydrolyser en acide fluorhydrique HF, se révèlent dommageables [20,21]. Par 

conséquent, le tantale se voit fortement exploité dans de nombreux secteurs d’applications 

usuelles tels que la joaillerie (montres), la métallurgie (réacteurs nucléaires), l’aéronautique, la 

défense (composants de missiles) et l’électronique (capacités, batteries), pour lesquels des 

propriétés de résistance aux hautes températures, à la corrosion et/ou à la rupture sont requises 

[22–24]. Son utilisation comme biomatériau est également encouragée par son excellent degré 

de biocompatibilité (très peu de produits de dégradation détectés, réponse immunitaire positive) 

et par son indéniable caractère bioactif à la fois in vitro et in vivo, notamment sur le plan osseux 

(initiation et croissance d’hydroxyapatite, attachement et prolifération cellulaires) [21,24–27]. 
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L’utilisation de dépôts minces de tantale sur des substrats métalliques est intéressante car cela 

permet, dans ce cas, de profiter des propriétés du tantale pour certaines applications tout en 

n’utilisant qu’une faible quantité ce qui représente une solution économique intéressante. Pour 

cela, les couches de tantale doivent être adhérentes, compactes et lisses [28]. Cependant, les 

couches minces de tantale déposées par pulvérisation cathodique, n’ont pas les mêmes 

propriétés (telles que rugosité, porosité, granulométrie, etc.) que le matériau massif. 

Les facteurs les plus importants pour des revêtements bio-conformes sur les implants médicaux 

sont la rugosité des films minces déposés [29,30], le coefficient de frottement du 

système [31,32], la résistance de contact interfacial (ICR) [33], la force adhésive des contacts à 

l’échelle nanométrique [34] et les composantes de mouillabilité [35]. De plus, comme le 

rapportent Maeng [36] et Evgeny [37], l’augmentation de la rugosité des films déposés peut 

conduire à une augmentation du taux de corrosion qui affecte de manière significative à la fois 

l'adsorption de protéines et la réponse cellulaire dans les applications biomédicales [29]. 

La pulvérisation magnétron est un processus bien établi pour produire des revêtements de 

tantale. La rugosité des revêtements déposés par pulvérisation magnétron est affectée par les 

paramètres tels que l'angle de dépôt [38], la pression de travail, la puissance appliquée à la 

cible [39], la température de dépôt [40,41] et ainsi de suite. 

Les couches minces de Ta peuvent former soit la phase métastable β-tétragonale caractérisée 

par sa haute résistivité, soit la phase -cubique (cfc) (thermodynamiquement stable) [42] avec 

une conductivité électrique supérieure et une fragilité inférieure à celle de la phase -Ta. Par 

conséquent, la phase  est généralement préférable pour les applications demandant une bonne 

résistance à l'usure et à la corrosion. La formation de la phase  ou -Ta dans les couches 

minces a été très discutée dans la littérature. Il a été constaté que le substrat et l'épaisseur du 

film jouent un rôle important car, dans certains cas, la nature du substrat peut influencer 

l'orientation cristallographique de l'une ou l'autre phase. Différentes raisons semblent être 

responsables de ce comportement : la différence du réseau cristallin entre le substrat et la phase 

de croissance [42–44], la présence d’oxygène dans la chambre de pulvérisation [45], la 

température du substrat [46], l’orientation cristallographique du substrat [43,47], la composition 

chimique du substrat [44] et les contraintes résiduelles du dépôt [48].  

Les travaux de Wang et al. [49] ont montré que l’incorporation d’azote dans des couches de 

tantale forme du TaN qui est utilisé comme barrière de diffusion de cuivre dans les structures 

Cu-TaN-p+n, ce qui augmente la stabilité de la structure jusqu’à 700°C. Le nitrure de tantale 
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possède des propriétés mécaniques très intéressantes. Il a été utilisé depuis les années quarante 

comme matériau biomédical en orthopédie grâce à sa grande résistance à la corrosion. Le film 

de nitrure de tantale en particulier attire de plus en plus l'attention pour ses résistances 

(mécanique, à la corrosion…) en couche mince, les barrières de diffusion en microélectronique 

[27,46,50–54], ainsi que des revêtements de protection de surface. Des travaux sur les 

propriétés mécaniques et la stabilité thermique des films de TaN, indiquent son application 

potentielle comme revêtements durs [55,56]. Cependant, l'ensemble des résultats publiés pour 

TaN sont beaucoup moins nombreux que ceux concernant d'autres nitrures, tels que TiN et CrN. 

En PVD, la structure du nitrure de tantale dépend du débit d’azote utilisé lors de la croissance 

de la couche et montre une variété de solutions composées. De nombreux travaux se sont 

concentrés sur la microstructure des films de TaN en contrôlant le débit de N2. Shin a proposé 

une carte de phase fonction de la température et de la fraction d’azote dans le mélange gazeux 

en étudiant des films de TaNx en série [57]. Salamon a construit une carte de phase de TaNx à 

partir de films de TaN pulvérisés et recuits [58]. Zaman a déposé des films de TaN à un taux 

de N2 variant de 3 à 25 % : du FCC TaN (de 25 à 10 % de N2) a été obtenu alors qu’un FCC 

TaN très texturé a été observé pour 7 % de N2 [59]. Koller et al. [60] ont étudié la 

microstructure et les propriétés mécaniques des couches minces de TaN par rapport à la pression 

partielle d'azote en DCMS, DCMS pulsé et HiPIMS. Les revêtements TaN obtenus présentent 

plusieurs phases. Les couches monophasées métastables de TaNx B1 avec x variant de 0,94 à 

1,37 montrent une diminution de la dureté H et du module d’élasticité E [61]. Li a déposé des 

films de TaNx avec x compris entre 0 et 1,67 ; la dureté et le module d’élasticité diminuent de 

manière synchrone avec l'augmentation de PN2 [62].  

La structure de phase des couches minces de TaNx évolue de Ta2N vers ε-TaN, puis vers δ-TaN 

(Figure I.4), ce qui se traduit par la diminution de la dureté avec le débit de N2 passant de 10 à 

25 % [63].  
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Figure I.4 : Diagramme de phase Ta–N [65]. 

Par ailleurs, Bernoulli et al. [42] a montré que des films de TaNx avec un rapport Ta/N inférieur 

à 45 % montrent une phase FCC-TaN de 20 à 70 % de N2. La plupart d'entre eux ont un 

phénomène commun selon lequel les films maintiennent une seule phase δ-TaNx avec une 

structure FCC pour une large gamme de débits de N2 [64]. 

En résumé, les structures des revêtements de TaN préparés par PVD dépendent de la technique 

de dépôt et des paramètres du procédé. C’est spécifiquement le cas  pour le contrôle des gaz de 

pulvérisation où les revêtements peuvent être réalisés avec des caractéristiques nanocristallines 

et amorphes [66].  

1.4.2. Les alliages de zirconium 

Le nitrure de zirconium (ZrN) est également une classe importante de matériaux céramiques, il 

possède de nombreuses particularités avantageuses qui le rendent compatible aux matériaux 

d'implants orthopédiques, notamment grâce à une excellente résistance à la corrosion, une 

excellente stabilité chimique, une résistance à la traction élevée, une bonne biocompatibilité et 

une résistance à l’usure plus élevée que le revêtement de TiN [67–71]. Les revêtements ZrN 

présentent d'excellentes propriétés mécaniques ; les valeurs du module d'élasticité (E) sont 

comprises entre 260 GPa et 330 GPa [72,73] et la dureté (H) varie de 13 [73] à 30 GPa [72]. 

Les propriétés mécaniques et les performances tribologiques des revêtements de ZrN sont 

étroitement liées à la microstructure et au flux d'azote utilisé pendant le dépôt [72]. Un taux 

d'usure spécifique de l'ordre de 10−7 (mm3/N.m) a été rapporté [73,74]. Généralement, le TMN 

avec une stœchiométrie différente de 1 présente une seule structure de type NaCl sur une large 
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gamme de composition ; le rapport azote/métal affecte les propriétés structurales, électriques et 

mécaniques [64,75].  

Le diagramme de phase du système Zr-N en fonction de la température et du pourcentage 

d’azote est représenté sur la figure I.5. 

 

Figure I.5 : Diagramme de phase Zr–N à 101.325 Pa en fonction du pourcentage d’azote et 

de la température [76]. 

Le système Zr-N présente les phases solides suivantes : la solution solide de N dans CC-Zr, 

notée (βZr), la solution solide de N dans HC-Zr, notée (αZr), le composé défini non 

stœchiométrique CFC, noté ZrNy. 

Le tableau I.1 résume les phases solides présentes et leur concentration en azote. 

Phase Prototype de structure Concentration en azote (% at.) 

(βZr) W 0-24.7 

(αZr) Mg 0-5.0 

ZrNy NaCl 40-50 

Tableau I.1 : Structures cristallines des phases (βZr), (αZr) et ZrNy dans le système Zr-N [76]. 

Le ZrN a été utilisé dans un large éventail d'applications et a attiré l'attention pour la mise en 

œuvre de nouveaux matériaux et traitements de surface dans les processus de production de 

plusieurs secteurs industriels [77]. 
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1.4.3. Typologie de revêtements 

Les revêtements durs échouent principalement en raison d’une charge chimique ou mécanique 

excessive ou de la combinaison des deux. Dans de nombreux cas, leur durée de vie est 

déterminée par la fragmentation due à une faible dureté. Par conséquent, l'amélioration des 

performances tribologiques peut être obtenue en augmentant la résistance à la rupture du 

revêtement tout en conservant sa dureté ou vice versa. Une approche possible consiste à 

remplacer les revêtements monocouches par des multicouches. Chaque revêtement est obtenu 

par le dépôt alterné de deux ou plusieurs matériaux mécaniquement et/ou chimiquement 

différents. La structure multicouche agira comme un inhibiteur de fissures et ainsi la résistance 

à la rupture est augmentée. Cet effet peut être le résultat de différents mécanismes tels que la 

déflexion de la fissure aux interfaces faibles [78], le blindage du fond de fissure par déformation 

plastique en combinaison avec les interfaces fortes [79,80], une répartition favorable des 

contraintes résiduelles [81], une déflexion de fissure due à de grandes différences de force de 

cohésion entre les couches adjacentes [82] et à des différences de propriétés élastiques et/ou 

morphologiques entre les couches adjacentes [82]. De plus, les propriétés de la surface peuvent 

être améliorées par le dépôt de couches qui ont séparément différents types d'effets, tels que la 

protection contre la corrosion et l'usure, l'isolation thermique, la conductivité électrique, la 

barrière de diffusion et l'adhérence au substrat [83]. Les revêtements multicouches présentent 

des avantages significatifs par rapport aux revêtements monocouches déposés dans des 

conditions similaires, notamment : 

• L’augmentation de la dureté qui améliore la génération de dislocation et la résistance à 

leur propagation. 

• La relaxation de la tension du revêtement provoque une réduction de l'accumulation de 

contraintes de compression qui augmentent avec l'épaisseur de la monocouche, 

• De meilleures propriétés tribologiques grâce à une meilleure adhérence entre le 

revêtement et le substrat, le dépôt périodique limite la croissance des grains colonnaires. 

Tous ces avantages conduisent à la minimisation du délaminage et de la rupture fragile dans les 

revêtements monocouches [84]. Plusieurs revêtements multicouches pour des applications 

biomédicales sont proposés dans la littérature notamment des alternances de couches 

métalliques/céramiques ou céramiques/céramiques.  
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1.5. Les dépôts physiques en phase vapeur (PVD) 

La pulvérisation cathodique magnétron est utilisée dans de nombreuses applications. Elle 

repose sur la génération d’un plasma permettant le bombardement de la cible par des ions, ce 

qui provoque la pulvérisation d’atomes métalliques. Les atomes pulvérisés vont par la suite se 

déplacer dans l’atmosphère de l’enceinte et se condenser sur la première surface qu’ils vont 

rencontrer (substrat compris). Le champ magnétique appliqué augmente la longueur de chemin 

des électrons primaires et secondaires et les pousse à être piégés dans une région localisée 

proche de la cathode. Ces électrons jouent un rôle important dans le maintien du plasma et 

augmentent la probabilité de collision entre des atomes ionisés et des électrons. Cette grande 

efficacité d'ionisation entraîne une augmentation de la densité de courant ionique appliquée à 

la cathode, qui est proportionnelle au taux d'érosion de la cible.  

1.5.1. Le Plasma 

Un plasma est constitué de nombreuses espèces chimiques qui diffèrent par leurs charges et 

leurs masses, on distingue : 

• Les électrons : ils constituent le véritable moteur de la décharge électrique grâce à leur 

rôle dans les réactions produites dans le plasma. Ils suivent les variations du champ 

électrique sur des échelles de temps beaucoup plus courtes que celles des ions grâce à 

leur faible masse. Leur grande mobilité fait des électrons les responsables de la 

conductivité des plasmas. Plusieurs paramètres influent sur leur comportement et leur 

énergie tels que la nature du gaz, la pression de travail et la puissance électrique de la 

décharge. 

• Les neutres (espèces atomiques et fragments moléculaires) : dans les plasmas froids, ils 

dominent en nombre toutes les autres espèces de particules contenues dans le plasma. 

Ils présentent une concentration environ 100 fois plus grande que celle des ions. À basse 

pression, ils réagissent peu entre eux. Ils sont responsables de la formation des dépôts 

solides. Les neutres peuvent être des atomes simples (les atomes métalliques pulvérisés 

des cibles, H, O, …) ou des édifices moléculaires plus complexes comme les radicaux 

de la chimie traditionnelle (CH3, CH2, CH, …). Ils réagissent, au bout d’un temps assez 

court, avec d’autres molécules ou avec les parois de l’enceinte. 

• Les photons : émis par la désexcitation des états électroniques excités, les photons 

possèdent des longueurs d’onde caractéristiques des espèces émissives, et sont donc des 

porteurs d’information sur la composition du plasma. 
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• Les ions : ils sont en général de composition chimique simple et peuvent être 

multichargés en fonction de la puissance appliquée. Par exemple, dans le cas d’un 

plasma d’argon et en appliquant une décharge électrique, on peut avoir des ions Ar+, 

Ar2+ ou Ar3+. Ils existent principalement sous forme d’ions positifs, mais dans le cas des 

gaz électronégatifs (oxygène, halogènes...) on peut aussi avoir des ions négatifs. Ils 

présentent un comportement très différent de celui des électrons à cause de leur masse 

importante et donc de leur faible mobilité. Attirés par le champ électrique négatif de la 

cible, les ions entrent en collision avec la surface de celle-ci. Il en résulte plusieurs effets 

cinématiques (Figure I.6) : 

o Réflexion des ions et des atomes neutres. 

o Émission d’électrons secondaires injectés vers le plasma. 

o Éjection des atomes de la cible. 

o Implantation d’ions argon dans la cible. 

o Changement de la topographie de la surface de la cible, due à l’érosion. 

 

Figure I.6 : Interactions des ions avec la cible. 

Avec les cas suivants : 

1. Ei < Es : Ei n’est pas suffisante pour éjecter les atomes de la cible. L’interaction conduit 

à des échanges électroniques par transitions résonantes et transition Auger. 

2. Ei ≈ Es : Ei est suffisante pour éjecter des atomes, mais elle ne peut pas provoquer de 

collisions en cascade. 

3. Ei > Es : dans ce cas, l’énergie de l’ion incident est assez élevée pour provoquer des 

collisions multiples. C’est le régime principal de la pulvérisation cathodique (régime de 

cascades linéaires). 

Avec Ei est l’énergie d’ionisation et Es est l’énergie de seuil. 
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1.5.2. Rendement de pulvérisation 

Le phénomène de pulvérisation est caractérisé par le rendement de pulvérisation S défini 

comme étant égal au rapport du nombre d’atomes pulvérisés Np sur le nombre d’ions incidents 

N+ : 

 

Le rendement de pulvérisation dépend principalement des facteurs suivants :  

• Du gaz utilisé : plus son numéro atomique est élevé, plus il est efficace. 

• De l’énergie des ions qui dépend directement de la tension de la cible. Plus cette énergie 

est grande, plus la vitesse de l’ion projectile est grande et plus il pulvérisera d’atomes. 

• Du matériau bombardé : plus la chaleur latente de sublimation des atomes de la cible 

sera faible, plus le rendement de pulvérisation sera élevé. 

1.5.3. Libre parcours moyen 

En se déplaçant dans l’atmosphère de l’enceinte, chaque atome subit plusieurs collisions et 

change de direction. Il décrit alors une trajectoire aléatoire comme le montre la figure I.7. 

 

Figure I.7 : Trajectoire fictive décrite par une particule par suite de nombreuses collisions 

dans l’atmosphère de l’enceinte. 

La distance moyenne parcourue par cet atome entre deux collisions successives est appelée le 

libre parcours moyen. Pour une molécule de gaz de diamètre d, à la pression P et à une 

température T, le libre parcours moyen « λ » est calculé par la relation suivante : 
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Avec, kB la constante de Boltzmann (1,38 10-23 J/K), σ la section efficace de collision (п.d2m2, 

ou d2(diamètre de la molécule), m2(aire d'une tranche)), P la pression (Pa) et T la température 

(Kelvin). 

La pression exerce une influence directe sur le libre parcours moyen. En effet, quand la pression 

augmente, la densité de gaz augmente. La probabilité qu’un atome rencontre des atomes du gaz 

résiduel augmente et par conséquent le libre parcours moyen diminue. 

Le tableau I.2 représente les valeurs du libre parcours moyen pour un gaz composé d’atomes 

d’argon (de diamètre 71.10-12 m) à une température de 300 K, pour différentes valeurs de 

pression totale. 

 

Tableau I.2 : Variation du libre parcours moyen avec la pression. 

En PVD, la pression de travail de quelques dixièmes de Pascals conduit à avoir des libres 

parcours moyens de l’ordre de quelques centimètres à quelques dizaines de centimètres. 

1.5.4. Mode réactif 

Pour élaborer des couches minces de nitrures de métaux de transition, il faut faire appel à la 

technique de pulvérisation réactive. Dans l’enceinte de dépôt, un mélange d’argon (Ar) et d’un 

gaz réactif est utilisé [85]. Suite à l’introduction de ce gaz réactif, des composés MexRy (Me : 

métal, R : gaz réactif) [86–88] dérivés des métaux purs peuvent être élaborés : on utilise de 

l’oxygène (O2) pour déposer des oxydes, de l’hydrogène (H2) pour déposer des hydrures, de 

l’azote (N2) pour déposer des nitrures, de l’hydrogène sulfuré (H2S) pour déposer des sulfures, 

etc. Dans notre cas, l’azote est utilisé comme gaz réactif pour synthétiser nos couches minces. 

Le processus de pulvérisation magnétron réactive est très complexe à mettre en œuvre, car il 

implique un certain nombre de paramètres interdépendants et des phénomènes non linéaires et 

d’hystérèses sont couramment observés au niveau des caractéristiques courant-tension de cible 

et de la pression partielle en fonction du débit de gaz réactif.  
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L’exemple donné est la courbe d’hystérésis mesurée lors de la pulvérisation de la cible 

métallique de Ta en présence d’un plasma Ar+N2. La figure I.8 illustre la variation de la 

pression partielle du gaz réactif N2 en fonction du débit de gaz réactif.  

 

Figure I.8 : Profil caractéristique de la pression partielle du gaz réactif N2 dans le cas de la 

pulvérisation réactive pour le système TaN. 

Dans cet exemple, les autres paramètres de dépôt sont fixes. La courbe se décompose en trois 

zones distinctes et présente un cycle d’hystérésis. 

Dans la région 1, lorsque le débit d’azote est faible, la majeure partie du flux est adsorbée par 

les parois et la surface de la cible sans qu’elle ne soit empoisonnée. Les atomes d’azote à la 

surface de la cible sont repulvérisés et la cible reste essentiellement métallique. 

La région 2 représente le cycle d’hystérésis. Dans cette région, l’augmentation de la pression 

partielle du gaz réactif commence à être importante, ce qui entraîne une saturation partielle des 

parois de l’enceinte et de la surface de la cible. Cette région est la zone de transition entre le 

mode métallique et le mode composé. 

Au-delà d’un certain débit d’azote (région 3), les parois de l’enceinte deviennent complètement 

saturées et l’augmentation du débit d’azote se traduit par une augmentation de la pression 

partielle. La cible devient totalement contaminée et recouverte du composé réactif (MeN dans 

le cas des TMN). On parle alors d’un régime composé (ou mode empoisonné), régime qui 

s’accompagne généralement d’une chute de la vitesse de dépôt. C’est généralement dans cette 

zone que l’on obtient des films stœchiométriques, i.e. dont le ratio Me/N~1 [87]. 

Ce phénomène d’hystérésis est dû à une compétition entre la pulvérisation de la cible (Ta) et 

l’adsorption du gaz réactif (N2) à sa surface. L’étendue et l’amplitude de la région d’hystérèse 
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dépend de nombreux paramètres, comme la vitesse de pompage de l’enceinte, les dimensions 

de la cible, la réactivité du métal vis-à-vis du gaz réactif, et de la variation du rendement 

électronique secondaire du métal comparativement à celui du composé MeN [89]. 

1.6. Croissance et microstructure des films élaborés par dépôt PVD 

Lorsqu’ils atteignent la surface du substrat, les atomes pulvérisés migrent d’un site d’adsorption 

à un autre avant d’être réévaporés ou d’être chimisorbés. Ils forment des clusters dans un 

premier temps, puis des îlots, pour ensuite coalescer et donner naissance à ce qui est appelé la 

couche mince proprement dite. Plusieurs paramètres peuvent influencer les modes de 

croissance des couches. Certains concernent le procédé d’élaboration, telles que la température 

du substrat, la pression de travail, la puissance appliquée à la cible…, d’autres concernent les 

matériaux mis en jeu (matériaux déposés et substrats) [90]. Nous décrirons, dans ce paragraphe, 

les mécanismes de croissance des couches minces en envisageant deux approches. La première 

est basée sur le bilan d’énergie du système substrat-couche et est une approche générale pour 

la plupart des procédés de dépôt par voie sèche. La deuxième, employée par la PVD, est basée 

sur le rapport température/pression décrit par Thornton [91,92]. 

1.6.1. Modes de croissance 

Dans cette approche, on distingue trois modes de croissance selon les énergies de surface 

relatives du film et du substrat (Figure I.9) : 

 

Figure I.9 : Les trois modèles de la croissance d’une couche mince. 

• La croissance bidimensionnelle ou de type Franck-Van der Merwe : elle se produit 

lorsque les liaisons entre le dépôt et le substrat sont fortes. La croissance s’effectue alors 

couche par couche, la mobilité des atomes est très élevée (forte diffusion de surface) et 

la surface reste plane au niveau atomique au cours de la croissance.  

• La croissance tridimensionnelle ou de type Volmer-Weber : cette croissance est 

favorisée lorsque les énergies de liaison entre le dépôt et le substrat sont faibles. Des 

petits groupes d’atomes distincts se forment par nucléation sur la surface du substrat. 

D’autres atomes les rejoignent pour former des îlots qui grossissent et coalescent pour 

former une couche continue. 
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• Le troisième mode est une combinaison entre les deux modes de croissance précédents. 

Ce mode est dit de type Stranski-Krastanov : la croissance commence sous forme 

bidimensionnelle et devient tridimensionnelle après une ou plusieurs monocouches. 

1.6.2. Modèle de Thornton 

La mobilité des atomes adsorbés à la surface (adatomes) croît avec l’augmentation de la 

température du substrat. Quand la température augmente, la coalescence des clusters est plus 

facile et la couche formée est plus dense. La pression dans l’enceinte de dépôt influe sur 

l’énergie des particules incidentes. Ainsi, à forte pression, une diminution de mobilité des 

adatomes conduit à des couches moins denses. 

En se basant sur le modèle proposé par Movchan , Demchishin et Barna [93,94] (Figure I.10-

a), Thornton [92] a proposé un modèle plus complet représentant un diagramme de zones 

microstructurales pour la morphologie de croissance de couches minces en fonction du rapport 

entre la température de dépôt (T) et la température de fusion du matériau déposé (Tf) et de la 

pression du dépôt. 

 

Figure I.10 : (a) Diagramme de zones proposé par Movchan et Demchisin en fonction de la 

température en évaporation [93], (b) Diagramme proposé par Thornton en fonction de la 

température et de la pression en pulvérisation [92]. 

La dépendance en température traduit l’influence des processus de diffusion de surface et de 

volume sur la morphologie des couches obtenues, via des phénomènes de recristallisation et de 

réarrangement atomique. Dans son modèle, Thornton fait apparaître quatre zones (Figure I.10-

b) : 

•  Zone 1 : elle est définie pour T/Tf < 0,3, la faible température limite la mobilité des 

adatomes. Les îlots croissent normalement au plan du substrat dans le sens du flux des 

atomes pulvérisés. Il en résulte une structure colonnaire avec des espaces vides entre les 
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colonnes. Aux fortes pressions de dépôt, des atomes d’argon peuvent être adsorbés sur 

la surface du substrat, ce qui limite la diffusion de surface et conserve cette structure 

pour des valeurs de T/Tf plus élevées. À basse pression, au contraire, l’énergie des 

espèces incidentes permet de former des couches plus denses à de plus faibles rapports 

T/Tf. 

• Zone T : zone de transition qui apparaît pour un rapport de températures supérieur à 

celui de la zone 1. La mobilité des adatomes augmente de manière significative ce qui 

améliore leur diffusion en surface. Les espaces entre les colonnes sont plus remplis. Il 

en résulte une structure colonnaire fibreuse séparée par des joints de grain et une surface 

très peu rugueuse. 

• •Zone 2 : elle est obtenue pour T/Tf compris entre 0,3 et 0,5. La mobilité des adatomes 

est élevée. La structure représente des grains colonnaires. 

• •Zone 3 : elle est présente pour les températures les plus élevées (0,5 < T/Tf < 1). La 

diffusion volumique des adatomes est prépondérante grâce à leur grande mobilité. La 

relaxation et la recristallisation engendrent une structure très compacte formée de grains 

équiaxiaux sur toute l’épaisseur. 

Les couches minces déposées par pulvérisation cathodique ne cristallisent pas toujours 

exactement selon le modèle de Thornton. En effet, selon le matériau déposé et les conditions 

de dépôt (puissance appliquée, distance cible-substrat, géométrie de l’enceinte…), les 

différentes zones peuvent se trouver décalées. Il peut également y avoir des variations dans 

l’étendue de ces domaines. 

Messier et al. [95] rapportent une dépendance similaire à celle présentée dans ce diagramme, 

toujours en fonction de T/Tf, mais en remplaçant l’influence de la pression par celle de la 

polarisation du substrat, qui permet d’agir sur l’énergie et la directivité des espèces déposées, 

sur des films de TiB2, WO3, BN ou encore SiC. Ils parviennent ainsi à un nouveau diagramme 

de zones. De la même manière, divers auteurs ont développé des modèles de diagrammes de 

zones, prenant en considération l’épaisseur de dépôt, les impuretés dans les films déposés ou 

les évolutions de texture des films [96]. 

1.7. Couches minces réalisées par OAD 

Depuis l'apparition de la technologie des couches minces, on s'intéresse de plus en plus à 

l'utilisation de la structure du film pour contrôler ses propriétés physiques. Plusieurs avancées 
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technologiques ont été atteintes en termes de morphologie de surface et de microstructure du 

film. La technique du GLAD (glancing angle deposition), signalée pour la première fois il y a 

plus de cent ans [97–99] a été l'une des techniques employées pour contrôler la microstructure 

des couches minces. L’autre terminologie utilisée, plus générale, est OAD (oblique angle 

deposition). Plusieurs études entre les années 50 et 70 ont porté sur les couches minces à 

microstructure colonnaire inclinée et les facteurs contrôlant son développement [97,100,101]. 

Cette technique permet également d’obtenir des propriétés anisotropes, qui sont directement 

associées à l'effet microstructural dû aux conditions de dépôt obliques et non pas à un effet 

secondaire de non-uniformité ou de génération de contraintes dans le film. La technique a été 

initialement démontrée en 1995 [102]. Alors que l'intérêt pour le procédé OAD s'est rapidement 

accru par rapport aux films préparés sous incidence normale, les films déposés sous incidence 

oblique présentent des propriétés particulières. Dès lors, elle a joui d’une popularité croissante 

au sein de la communauté universitaire et industrielle. De nos jours, elle fait partie des 

techniques PVD les plus utilisées pour fabriquer des nano-objets destinés à des applications 

dans plusieurs domaines industriels. 

1.7.1. Principe de l’OAD 

Cette technique fournit une méthode simple pour concevoir diverses colonnes nanostructurées 

ou architectures en utilisant des processus répandus, tels que la pulvérisation ou l'évaporation. 

La technique OAD repose sur le contrôle de la position relative entre la source de vapeur et le 

substrat.  

Au cours du dépôt de film conventionnel, le flux de vapeur atomique se condense sur un substrat 

perpendiculaire avec une surface plane pour former un film mince ; le film déposé est dense ou 

poreux, amorphe ou cristallin selon les paramètres de dépôt. En OAD, le substrat est incliné 

selon différents angles θ par rapport à son support supposé parallèle à la cible (Figure I.11), 

créant ainsi un angle oblique dans la géométrie du dépôt.  
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Figure I.11 : Schéma de principe de la technique OAD utilisée dans ce travail [103]. 

Les adatomes pulvérisés arrivent avec un angle 𝛼 par rapport à la normale de la surface puis se 

condensent sur le substrat incliné. Ils forment spontanément des germes microscopiques (Figure 

I.12(a)). Les adatomes suivant sont interceptés par des nanocolonnes en croissance, qui forment 

un angle β par rapport à la normale à la surface. Les germes se développent en colonnes 

inclinées vers la source de vapeur en raison de l'ombrage balistique (zones grises) qui empêche 

la vapeur entrante de se condenser dans les régions derrière les colonnes (Figure I.12(b)).  

 

Figure I.12 : Vision conceptuelle de la croissance du film dans le processus OAD [104]. 

La dépendance de l’angle d’incidence des colonnes β en fonction de l’angle d’incidence des 

adatomes a fait l'objet de nombreuses études pour d'autres systèmes depuis quelques 

décennies [100,107]. Les modèles les plus fréquemment utilisées sont celui de Tait et la règle 

des tangentes : 

β = α − arc sin (
1−cos(α)

2
), 
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tan β =
tan α

2
 

Le paramètre important en OAD, pilotant la microstructure inclinée du film est la direction du 

flux incident des espèces déposées à la surface du substrat. Il est défini par l'angle 𝛼 formé par 

la normale au substrat et la direction du flux (Figure I.11). L'angle 𝛼 peut varier entre 0° 

(incidence normale) et 90° (parallèle au substrat). Cet angle qui est de toute évidence différent 

de l’angle d’inclinaison du substrat θ dépend de plusieurs paramètres : la taille et la forme de la 

cible, la pression dans l’enceinte, la position et l’orientation du substrat par rapport à la cible. 

Si l’angle d’inclinaison du substrat θ est assez simple à déterminer, l’angle d’incidence du flux 

𝛼 ne peut être déterminé avec précision qu’avec la simulation. Une représentation graphique de 

ces règles est présentée sur la figure I.13. 

 

Figure I.13 : Représentation graphique de la règle de Tait et de la règle des tangentes reliant 

les angle α et β. 

Le processus OAD peut être utilisé en mode dynamique en employant une rotation du substrat 

pendant le dépôt. La direction apparente de la vapeur est modifiée et donc la direction de 

croissance de la colonne peut être contrôlée. Dans ce cas, des architectures de films plus 

complexes comme des structures en spirale, en zigzag ou en nano-tiges peuvent être conçues et 

développées [105–109]. 

1.7.2. Microstructure des films 
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Grâce à leur porosité, leur texture et leurs propriétés anisotropes dédiées, les couches minces 

nanostructurées obtenues par OAD ont été utilisées dans de nombreux domaines. Les 

revêtements OAD sont largement utilisés en optique, grâce à leur capacité à contrôler la 

structure des couches minces à une échelle pertinente pour des applications en optique [110–

112]. Plusieurs chercheurs ont élaboré des revêtements optiques OAD basés sur le contrôle de 

l'orientation de l'anisotropie optique et ainsi l'indice de réfraction en changeant l'angle 𝛼. Parmi 

les applications optiques, on peut citer les films conducteurs transparents biréfringents [113], 

les dispositifs luminescents [114], les filtres optiques [115] et les cristaux photoniques 3D, où 

le matériau est précisément structuré pour former un réseau cristallin diélectrique 3D [116]. 

De plus, les couches minces OAD peuvent être utilisées pour des applications de détection grâce 

à leur morphologie contrôlée et porosité élevée. On les retrouve ainsi dans les domaines de 

l’électrique [117], de l’optique [118], des gaz [119] et capteurs de pression mécaniques [120]. 

De nombreux autres domaines, dont les applications en catalyse [121], les applications 

énergétiques [122], les matériaux magnétiques [123], en microélectronique [124], en imagerie 

en phase neutronique [125] et les dispositifs nanomécaniques [126] font appel à des couches 

minces réalisées par OAD. 

1.7.3. Propriétés mécaniques 

La détermination des propriétés mécaniques de ces films minces structurés a été principalement 

réalisée par nanoindentation en tant que technique statique. Parmi les travaux de la littérature, 

nous pouvons citer celles réalisées sur des multicouches TiO2-SiO2 de microstructures 

différentes [127] : couches minces de TiO2 en colonnes inclinées et multicouches en 

zigzag [128,129], colonnes inclinées de TiAlN [130] ou encore  multicouches en zigzag de 

Cr [131,132]. Gaillard et al. [133] ont montré que le module de Young réduit des revêtements 

de barrière thermique en zircone stabilisée à l'yttria (YSZ) est étroitement lié à leur 

microstructure colonnaire. A partir de ces références, la nanoindentation conduit simplement à 

un module d'élasticité global qui dépend des modules d'élasticité dans les trois directions. 

1.7.4. Orientation cristallographique 

Un matériau polycristallin est composé de cristallites réparties dans le matériau en fonction du 

processus d'élaboration. L'orientation préférentielle générée au cours du processus peut 

influencer les propriétés mécaniques et physiques. Lors du dépôt d'un film mince par 

pulvérisation magnétron à incidences normales (θ = 0°), une structure polycristalline avec une 
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orientation peut être obtenue dans la zone T ou la zone 2 (Figure I.14) du modèle de zone de 

structure étendu (SZM) de Thornton [134].  

 

Figure I.14 : Diagramme de zone de structure applicable au dépôt énergétique. Le lecteur 

doit éviter de lire des valeurs ou des prédictions spécifiques car les valeurs réelles dépendent 

du matériau et de nombreuses autres conditions [40]. 

Différentes cristallites avec une orientation aléatoire hors du plan vont germiner. Certaines 

cristallites vont envahir les autres en raison d'une anisotropie et d’un taux de croissance qui 

dépend de l'orientation cristallographique. Ce phénomène d'évolution conduit à une seule 

orientation cristallographique hors plan avec des colonnes à facettes. Cet alignement hors-plan 

préférentiel correspond soit à la direction de croissance géométriquement la plus rapide dans la 

structure de la zone T, soit au plan d'énergie de surface la plus faible dans la zone de structure 2 

(Figure I.14) [135].  

Dans un dépôt oblique, le même phénomène que celui montré pour la structure de la zone T au 

dépôt normal apparaît où les cristallites avec les facettes les plus inclinées vont envelopper les 

autres cristallites. Les cristallites aux facettes les plus inclinées correspondent à celles ayant la 

direction de croissance la plus rapide perpendiculaire au substrat [135]. Cependant, l'inclinaison 

des colonnes ne peut se développer dans la structure de la zone 2 en raison de la présence de la 

recristallisation et de la diffusion surfacique élevée, qui néglige l'effet d'ombrage et donc le 

dépôt balistique (𝛽 = 0°). 
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D'autre part, des films minces polycristallins bi-axialement alignés peuvent être obtenus en 

OAD. De tels films minces ont non seulement une orientation préférentielle hors du plan mais 

également un alignement selon une direction parallèle à la surface du substrat dit dans le plan 

d’alignement. La figure I.15 présente les différentes orientations, dont la texture biaxiale. 

 

Figure I.15 : Diverses orientations de texture dans les cristaux : a) texture fibreuse, b) texture 

biaxiale, c) orientation aléatoire et d) orientation monocristalline. Les doubles flèches 

incurvées indiquent les écarts par rapport aux directions privilégiées [136]. 

Cette texture a déjà été observée sur différents matériaux en couches minces déposés en 

incidence oblique [137,138]. L'optimisation du degré d'alignements hors/dans le plan conduit 

la texture du film à être de type monocristallin. En effet, plusieurs études sur le comportement 

monocristallin de Al [139], Cu [140], Co [141], Wβ [142], ZrN [143], HfN [144] et des couches 

minces de Ti [145] OAD, ont été réalisées. 

1.7.5. Contraintes résiduelles 

Les contraintes résiduelles générées dans les films lors du processus de dépôt par pulvérisation 

magnétron, dépendent de différents paramètres, par exemple : pression de travail, tension de 

polarisation, température du substrat, inclinaison du substrat, épaisseur du film, etc. [146,147]. 

Plusieurs travaux ont étudié l'évolution de la contrainte résiduelle en fonction de l'angle de 

dépôt (θ). Les valeurs absolues de la contrainte résiduelle dans les films OAD ont deux 

comportements : le premier présente une diminution des contraintes avec le changement 

d'inclinaison du substrat. Cette réduction s'explique par l'augmentation de la porosité du film. 

Il a été également montré la transition de la contrainte de compression à la contrainte en tension 
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dans ces films comme le montre la figure I.16. Ce comportement est attribué à l'effet d'auto-

ombrage et diminution de l'énergie moyenne des particules entrantes [143,148]. 

 

Figure I.16 : Evolution de la contrainte résiduelle des couches minces de Al, Ti et Cr en 

fonction de l’angle d'inclinaison du substrat [148]. 

Conclusion 

Dans ce premier chapitre, quelques généralités sur les prothèses et les biomatériaux ont été 

introduites. Les problèmes de dégradation des prothèses et solutions proposées ont été illustrés.  

L’état de l’art sur les nitrures des métaux de transition, leur mode de croissance et la prédiction 

de leur morphologie à partir du diagramme de Thornton ont également été abordés. Enfin, les 

techniques de dépôt physique en phase vapeur (PVD), en particulier la technique de 

pulvérisation magnétron réactive et la technique de dépôt en incidence oblique (OAD) ou 

GLAD ont été décrites. 

La technique de pulvérisation magnétron réactive en incidence oblique a été choisie pour 

réaliser tous les dépôts de ce travail de thèse afin de modéliser au mieux le revêtement sur une 

tête fémorale. 
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2. Matériaux et méthodes 

Introduction 

L’état de l’art de l’étude a été présenté dans le chapitre 1. Dans le chapitre 2, sont présentés les 

techniques d’élaboration et de caractérisations des substrats et films minces. Plusieurs 

techniques ont été mises en œuvre pour la caractérisation structurale, microstructurale et 

morphologique des films. Les techniques d'analyse employées dans ce travail telles que la 

microscopie électronique à balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), la mesure de 

la résistivité électrique (méthode quatre pointes de Van der Pauw), la tribologie, la 

nanoindentation ainsi que la méthode de la goutte posée pour évaluer la mouillabilité et 

l’énergie de surface des couches minces seront détaillées dans ce qui suit. 

2.1. Procédés d’élaboration des couches minces 

Comme mentionné au chapitre 1, les couches minces étudiées dans ce travail ont été déposées 

par pulvérisation magnétron réactive. Les dépôts ont été réalisés dans un système Kurt J. 

Lesker, fonctionnant avec un générateur à courant continu (DC), à partir de cibles de 2’’ de Zr 

et Ta pures à 99.99 % atomique. Avant chaque dépôt, les cibles ont subi un nettoyage ionique 

(pré-pulvérisation de la cible) pendant dix minutes afin d’enlever les couches superficielles 

contaminées lors du précédent dépôt ainsi que les oxydes formés lors de l’ouverture de 

l’enceinte. Le porte substrat est relié à une microbalance à quartz. Aucun dispositif de chauffage 

n’est utilisé pendant l’élaboration. Une photo de la vue externe de ce système est exposée sur 

la figure II.1. 

 

Figure II.1 : Système de dépôt Kurt J. Lesker. 
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2.1.1. Elaboration des films 

Le but de cette thèse est d’étudier le comportement des revêtements déposés sur une tête 

fémorale (forme hémisphérique). L'enjeu scientifique de ce travail est de modéliser la moitié 

de tête en utilisant la technique OAD.  

La figure II.2 présente la modélisation de la tête fémorale. 

 

Figure II.2 : Schéma simplifié de la configuration géométrique de la tête fémorale et le porte-

substrat utilisé pour modéliser la prothèse. 

Due à sa configuration hémisphérique, le profil de la prothèse peut se résumer à un quart de 

cercle allant de 0 à 90°. Ce quart de cercle est ensuite discrétisé en sept segments de droite avec 

un pas angulaire de 15°. Ces sept substrats (15 x 15 mm) sont ensuite répartis sur un porte-

substrats plan, positionné à une distance constante de la cible (12 cm), et écartés de l’axe central 

d’un rayon constant (3 cm). Ainsi seule l’influence de l’angle du substrat θ (respectivement 

l’angle d’incidence α) pourra être étudiée, les autres paramètres étant constants. 

Le réacteur PVD (Figure II.1) se présente sous la forme d’une enceinte étanche reliée à un 

système de pompage qui permet de faire le vide. A l’intérieur de cette enceinte, deux électrodes 

vont permettre le processus physique de pulvérisation. L’une des électrodes (Cathode) est 

constituée du matériau que l’on veut pulvériser, c’est la cible. Une tension négative lui est 

appliquée. La deuxième électrode (Anode) est placée aux abords de la cible, à quelques 

dixièmes de centimètres de distance. Le champ électrique crée entre les deux électrodes 

provoque l’ionisation du gaz de travail que ce soit un gaz inerte (argon) ou un gaz réactif (azote, 

oxygène) propulsant les ions (positifs) en direction de la cible, du fait de sa polarisation 

négative. Grâce au bombardement ionique, les atomes de la cible sont arrachés sous l’effet 

mécanique (pulvérisation) ce qui permet l’obtention de la vapeur métallique. Cette vapeur se 

condense ensuite sur toutes parois (dont le substrats) pour former le revêtement.  
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La plaque porte substrat est fixée sur son emplacement dans la chambre de dépôt du système 

(Figure II.3-a), face à la cible (Figure II.3-b).  

 

Figure II.3 : a- Support en place dans la chambre de dépôt, b-Cible de pulvérisation. 

La huitième position angulaire du porte substrat sert à positionner le capteur de la microbalance 

(indiqué par une flèche rouge dans la figure II.3-a), qui permettra de lire en temps réel 

l’épaisseur de matière déposée. Une fois la mise en place terminée, l’enceinte est fermée et le 

système de pompage primaire est mis en route. Cette pompe sert à évacuer la majorité de l’air 

présent dans la chambre, mais elle n’est pas suffisante pour atteindre les conditions préalables 

nécessaires au dépôt. Elle est couplée à une pompe turbomoléculaire, une fois un premier palier 

de vide atteint, qui permettra d’obtenir un vide suffisamment poussé (2.10-4Pa environ). Une 

fois la pression minimale atteinte, la vanne est fermée en partie et l’argon injecté afin de 

stabiliser la pression de la chambre à 0.22 Pa (la pression de travail était similaire pour tous les 

dépôts). La tension de décharge était de -320, -370, -460 V pour un courant imposé de 250 mA 

pour les films de Zr, ZrN et TaN, respectivement, avec une entrée de 3,5 sccm d’Ar pur pour 

Zr, 10 sccm (Ar) et 3.8 sccm (N2) pour ZrN et 9 sccm (Ar) et 7.5 sccm (N2) pour TaN. 

2.1.2. Les substrats  

Dans notre étude, quatre types de substrats ont été utilisés. Le choix du substrat est conditionné 

par les caractérisations à mener ultérieurement sur les échantillons après le dépôt (par exemple 

verre et silicium sont choisis pour les caractérisations chimiques, structurales et 

morphologiques) ou par l’application industrielle souhaitée (par exemple dans le cas du 

domaine biomédical, le substrat sera un matériau biocompatible comme le Ti6Al4V et le 

CoCrMo). Il est à noter que vu la petite taille des porte-substrats (15 x 15 mm), un dépôt est 

réalisé pour chaque série de type de substrats. 
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2.1.2.1. Les substrats en silicium Si 100 (wafer) 

Des substrats en silicium Si 100 caractérisés par un état de surface micro géométrique lisse (poli 

miroir) sans défauts particuliers ayant les dimensions (10 x 10 x 0.38 mm) ont été utilisés pour 

la détermination des contraintes résiduelles, la détermination de l’épaisseur du dépôt, 

l’observation de la morphologie en coupe transverse et en vue de dessus ainsi que l’analyse 

chimique.  

2.1.2.2. Les substrats en verre  

Les substrats choisis pour être testés en DRX et pour les mesures de la résistivité électrique sont 

des disques en verre de diamètre 13 mm et d’épaisseur 0.2 mm. 

2.1.2.3. Les substrats métalliques 

Les substrats métalliques utilisés dans le cadre de cette étude sont l’alliage de titane Ti6Al4V 

(disques (diamètre 12 mm, épaisseur 3 mm)) biphasé (α + β) et l’alliage de Cobalt CoCrMo 

(disques (8,9 mm de diamètre, 3 mm d'épaisseur)) avec une rugosité de 30 à 38 nm (Ra), dont 

l’analyse détaillée est présentée dans la section 2.3. 

2.2. Techniques de caractérisation 

2.2.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le fonctionnement du MEB est basé sur l’interaction rayonnement/matière [1,2]. L'échantillon 

à observer est placé sous vide (10-4 et 10-5 Pa) sous un faisceau d'électrons qui le balaye. Sous 

l'impact du faisceau d'électrons, il y a rétrodiffusion d'électrons du faisceau incident, émission 

d'électrons secondaires de faible énergie, provenant de l'ionisation des atomes de l'échantillon, 

et émission d'électrons Auger et de rayons X caractéristiques des éléments présents dans 

l'échantillon. Le détecteur du MEB récupère un mélange en proportion variable d'électrons 

secondaires et d'électrons rétrodiffusés, proportion dépendant de l'énergie primaire, de la 

distance échantillon-objectif, de l'angle d'incidence du faisceau primaire et du matériau observé. 

Les électrons secondaires permettent de distinguer les détails de la topographie de surface de 

l’échantillon. Les électrons rétrodiffusés permettent d'en observer le contraste chimique.  

La morphologie des revêtements utilisés dans cette étude a été observée par microscopie 

électronique à balayage à l’aide d’un canon à émission de champ SEM-JEOL JSM 7610 F 

(Figure II.4) fonctionnant à haute tension (1 à 30 kV). Les images en coupe transverse et en vue 

plane, l’épaisseur des films et l’angle d’inclinaison des colonnes ont ainsi été déterminés. 
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Figure II.4 : Photographie du MEB (SEM-JEOL JSM 7610 F). 

2.2.2. Spectroscopie Dispersive en Energie (EDS) 

La spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (EDS) est une technique analytique couplée 

à la microscopie électronique à balayage. L’analyse EDS repose également sur les interactions 

d’un faisceau d'électrons à la surface d’un échantillon produisant des rayons X qui sont 

caractéristiques des éléments présents. Elle permet entre autres la détermination de la 

composition élémentaire de points individuels ou à faire ressortir par cartographie la 

distribution d'éléments issus de la zone numérisée sous forme d’image.  

2.2.3. Diffraction des rayons X (DRX) 

La production des rayons X se fait généralement suivant le même procédé que celui utilisé en 

imagerie médicale. Des électrons arrachés à un filament de tungstène chauffé électriquement 

sont accélérés sous l'effet d'un champ électrique intense (tension de 50 kV) pour bombarder une 

anode (ou anticathode) faite de matériaux différents selon les applications visées. Les rayons X 

sont émis par l'anode suite à l’interaction avec le faisceau d’électrons. Pour avoir une diffraction 

optimale, il faut utiliser un rayonnement de longueur d'onde du même ordre de grandeur que la 

taille du réseau, ici l'espace interatomique. C'est pourquoi les sources à base de molybdène sont 

adaptées à la résolution de structure sur monocristal de petites molécules. On utilise le cuivre 

dans le cas des macromolécules (comme une protéine) et pour les analyses de poudres car il 

permet une meilleure séparation des taches de diffraction. Une autre source de rayonnement X 

est le synchrotron. En effet toute particule chargée en mouvement émet un rayonnement 
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électromagnétique continu (le rayonnement synchrotron) couvrant une large gamme de 

fréquence de l'ultraviolet lointain aux rayons X. L'intensité du rayonnement synchrotron 

dépasse largement celle des autres sources. L'usage d'un tel instrument est réservé aux cas les 

plus difficiles, pour mettre en évidence des détails très fins ou pour caractériser des cristaux aux 

dimensions très faibles (de l'ordre de la dizaine de micromètres). 

Afin de caractériser la structure cristalline des films OAD de Zr, un diffractomètre quatre-cercle 

Seifert Space DRX TS-4 (GE Inspection Technologies GmbH, Arhensburg, Allemagne) en 

configuration Bragg-Brentano θ-2θ (30 kV, 30 mA) et en utilisant comme source de radiation 

Cu Kα (1.5418 Å) de l’Institut P’ de l’Université de Poitiers, a été utilisé. Les diffractogrammes 

de rayons X ont été obtenus sur une plage de 28° à 125°. Cette plage couvre les principaux pics 

de diffraction théoriques de Zr. Comme les films minces déposés par pulvérisation cathodique 

ont une orientation cristallographique généralement non aléatoire, un protocole expérimental a 

été adopté afin de faire diffracter toutes les familles de plans {ℎ𝑘𝑙}. Elle consiste à analyser le 

film selon différentes directions de mesure (𝜙, 𝜓). Afin d'acquérir la somme des 

diffractogrammes de rayons X ainsi que les figures de pôles, l'angle d'azimuth 𝜙 variait entre 

0° et 360° et l'angle d'inclinaison 𝜓 variait entre 0° et 70°. Les figures de pôles ont été également 

réalisées avec ce diffractomètre. Elles ont été acquises pour les réflexions {100} et {002} et un 

ensemble d’angles (ψ, ϕ) afin de déterminer la texture de ces films minces où ψ est l’angle entre 

la normale à la surface de l’échantillon et la normale à un plan {ℎ𝑘𝑙} donné et ϕ est l’angle 

azimuthal. 

Pour la structure cristalline des films de nitrures OAD, un diffractomètre Bruker D8 Discover 

en configuration Bragg-Brentano θ-2θ (40 kV, 40 mA) en utilisant comme source de radiation 

Cu Kα (1.54060 Å) a été utilisé au CIRIMAT de l’Université de Toulouse pour l’identification 

des phases. Les diffractogrammes ont été mesurés sur une plage angulaire θ-2θ, de 20 à 120° 

avec un pas de 0.02° pour un temps de mesure de 8 s/point. Un diffractomètre Bruker D8 

Advance équipé d'un tube délivrant un rayonnement CuKα (1.5418 Å) a également été utilisé à 

l'UTT (antenne de Nogent) pour identifier la texture des films de nitrures OAD. Le tube de 

cuivre a été utilisé avec le mode de mise au point ponctuelle et le faisceau incident était façonné 

par un collimateur de 1 mm et fonctionnait à 40 kV et 40 mA. Afin d'acquérir la somme des 

diffractogrammes de rayons X ainsi que les figures de pôles, l'angle d'azimuth 𝜙 variait entre 

0° et 360° et l'angle d'inclinaison 𝜓 variait entre 0° et 60°. 

2.2.4. Profilométrie optique 
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Un profilomètre optique est un appareil permettant généralement de déterminer les paramètres 

de rugosité d’une surface donnée et d’établir sa cartographie en 2D et 3D. Il utilise 

l'interférométrie en lumière blanche comme principe de base pour réaliser des mesures à haute 

résolution des surfaces étudiées. L’objectif est composé d’un interféromètre de Michelson dont 

l’un des miroirs est la surface de l’échantillon. Le miroir représente le voisinage d’un point à la 

surface de l’échantillon réfléchissant la lumière. L’interféromètre est utilisé en coin d’air, c'est-

à-dire que les miroirs ne sont pas parfaitement orthogonaux. Le caractère ondulatoire de la 

lumière est à l’origine d’interférences lumineuses, là où les ondes se superposent mais 

uniquement pour une distance très précise entre les deux miroirs. Les franges d’interférence 

sont observées sur la surface à analyser et correspondent alors à des points de même altitude. 

Lors de l’acquisition, l’objectif muni de l’interféromètre balaye une hauteur correspondant au 

relief de l’échantillon ; le système muni d’un détecteur de franges identifie les points situés à la 

même altitude. Le profilomètre fournit alors une carte de profilomètre de la surface analysée 

où chaque point (x, y) est associé à une hauteur (z). 

Le profilomètre optique utilisé au LaBoMaP est un Wyko NT-1100 de marque VEECO. Il a 

servi pour déterminer la rugosité des substrats, les profils d’usure, l’épaisseur des films et la 

courbure des surfaces des substrats de silicium. Pour ce dernier point, la technique de 

recollement d’image, ou « stitching », est utilisée et permet de visualiser, sans contact, la 

surface complète des échantillons en trois dimensions avant et après dépôt sur des substrats de 

silicium. Les surfaces obtenues ont été utilisées pour déterminer la courbure de la surface 

résultante après la soustraction des deux images avant et après dépôt afin de déterminer les 

contraintes résiduelles. 

2.2.5. Contraintes résiduelles 

Généralement, les couches minces présentent des contraintes internes, qui dépendent d'une part 

du procédé d’élaboration, et d'autre part des différences de propriétés entre le revêtement et son 

substrat. Les dépôts obtenus par PVD ne transigent pas à la règle, et l'apparition de contraintes 

de compression et de traction (Figure II.5) est observée [6].  



Chapitre 2 - Matériaux et méthodes 

64 

  

Figure II.5 : Déformation du couple film/substrat en fonction du type de contrainte [4]. 

Elles sont décomposées en deux parties : la contrainte d’origine thermique (σth) qui provient de 

la différence entre les coefficients de dilatation thermique du film et du substrat lors du 

refroidissement du film, et la contrainte intrinsèque (σint) due au procédé d’élaboration des 

couches et qui apparaît durant la croissance. La contrainte intrinsèque résulte de la contrainte 

de croissance (σc) et de la contrainte de changement de phase (σϕ). 

Différentes méthodes ont été développées pour remonter au niveau de ces contraintes. On peut 

citer parmi les plus connues, la méthode de Stoney [7], la diffraction des rayons X et neutrons, 

les méthodes ultrasonores et la méthode du trou incrémental [8].  

Pour les couches minces la méthode de Stoney est la plus simple pour obtenir une estimation 

de la valeur globale de l’état de contrainte dans les films. En considérant que la contrainte est 

isotrope dans le plan du substrat, que le film ainsi produit est une portion de sphère de rayon R, 

que la composante σz du tenseur de contrainte est négligeable et que l’épaisseur du film est 

faible devant l’épaisseur du substrat et les dimensions latérales, alors, la contrainte globale peut 

s’exprimer selon l’équation II.1: 

σ = ±
𝐸𝑠

6(1−𝜗𝑠)
 

ℎ𝑠2

ℎ𝑓2  (
1

𝑅
−

1

𝑅0
)                                                  (II.1) 

Avec 𝐸𝑠 (GPa) le module d’Young du substrat, 𝜈𝑠 le coefficient de Poisson du substrat, hs(m) 

l’épaisseur du substrat, hf(m) l’épaisseur du film, 𝑅 (m)le rayon de courbure du substrat après 

dépôt, 𝑅0 (m)le rayon de courbure du substrat avant dépôt. 

La formule de Stoney a été utilisée afin de calculer les contraintes résiduelles dans les 

revêtements sur des substrats en Si (100) de surface 10 x 10 mm et d’épaisseur 380 µm. Afin 

de minimiser les erreurs de mesure du rayon et d’évaluer la précision de la valeur de contrainte 

calculée une méthode développée au LaBoMaP a été utilisée [4]. Plutôt que de travailler avec 
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les rayons R et R0 mesurés indépendamment, des opérations algébriques ont été effectuées sur 

les images des surfaces complètes des substrats avant et après dépôt avec le logiciel Gwyddion 

[9]. En soustrayant l’image initiale à l’image finale on obtient l’image de la surface déformée 

depuis un substrat parfaitement plan. De cette déformée sont extraits les rayons R1 et R2 

correspondant aux directions principales de courbure (orthogonales). 

𝑅𝑐𝑚𝑜𝑦 =
1

𝐶𝑚𝑜𝑦
=  

1
(𝐶1+𝐶2)

2

=
2

1

𝑅1
+

1

𝑅2

= 2.
R1R2

𝑅1+𝑅2
                                             (II.2) 

Les films OAD n’étant ni constants en épaisseur, ni isotropes en microstructure, la formule de 

Stoney n’est pas en toute rigueur applicable. Les valeurs calculées ne seront donc pas réellement 

les valeurs de contraintes présentes dans les films mais permettront d’avoir une bonne 

estimation de leur variation en fonction des angles des substrats. 

2.2.6. Méthode quatre pointes de Van der Pauw 

La méthode quatre pointes de Van der Pauw est une technique expérimentale utilisée 

couramment pour mesurer la résistivité électrique et le coefficient de Hall d’une couche mince. 

Elle permet de mesurer avec précision les propriétés d’une couche mince de forme quelconque, 

lorsque les électrodes (quatre pointes) sont placées à proximité des bords de la couche à 

caractériser. Pendant nos essais, des zones de forme carrée de 0.5 x 0.5 cm ont été utilisées dans 

les échantillons en verre (Figure II.6). 

 

Figure II.6 : a-Principe de la méthode quatre pointes de Van der Pauw (forme acceptée) [10], 

b- Porte-échantillons utilisé. 

On considère un rectangle dont les côtés sont numérotés de 1 à 4 en partant du bord supérieur 

gauche, et en comptant dans le sens des aiguilles d'une montre. Le courant est injecté entre deux 

points du bord 1 et la tension est mesurée entre les deux points du bord opposé (bord 3). Le 

rectangle pouvant ne pas être strictement un carré, une deuxième mesure est réalisée en injectant 
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cette fois-ci le courant entre les deux points du bord 4, et comme précédemment la tension est 

mesurée entre les deux points du bord opposé (bord 2). Il suffit ensuite de calculer à l’aide de 

la loi d’Ohm, le rapport V/I pour chaque configuration de mesures.  

Nous obtenons ainsi RAB,CD = VAB /IAD et RAC,BD = VDC /IAB . 

La résistivité  est la solution de l'équation dite équation de Van der Pauw :  

𝑒𝑥 (−
𝜋𝑒

𝜌
𝑅𝑎𝑏, 𝑐𝑑) + 𝑒𝑥 (−

𝜋𝑒

𝜌
𝑅𝑎𝑐, 𝑏𝑑) = 1                      (II.3) 

où « e » est l'épaisseur de la couche.  

Une méthode de résolution consiste à calculer la résistance équivalente par la formule suivante : 

𝑅𝑒𝑞 =
π(Rab,Rcd)f

2 ln 2
                                                   (II.4) 

« f » étant le facteur de forme obtenu d’après la relation :  

cosh[(
𝑅𝑎𝑏,𝑐𝑑−𝑅𝑎𝑐,𝑏𝑑

𝑅𝑎𝑏,𝑐𝑑+𝑅𝑎𝑐,𝑏𝑑
)

𝑙𝑛2

𝑓
] =

1

2
 exp (

ln 2

𝑓
)                (II.5) 

La résistivité est ensuite calculée avec :  

              ρ=Req.e                                                        (II.6) 

Cette méthode a été utilisée pour mesurer la résistivité électrique des couches minces utilisées 

dans cette étude, à température ambiante et à l’air libre en utilisant l’appareil « Hall Effect 

Measurement System HMS-3000 ». 

2.2.7. Méthode de la goutte posée  

La méthode de la goutte posée est une technique qui s’intéresse au comportement d’un liquide 

au repos sur une surface solide idéale étant homogène physiquement et chimiquement. Les 

dimensions du système liquide sont prises assez petites pour pouvoir négliger les effets de la 

pesanteur. Cette taille critique en-dessous de laquelle les effets de la gravité deviennent 

imperceptibles est appelée longueur capillaire et vaut lcap=√
𝛾

𝜌0𝑔
 avec ρ0 la masse volumique du 

fluide au repos et « g » l’accélération de la pesanteur.  

Lorsque le liquide est déposé sur la surface solide, un équilibre entre les phases solide, liquide 

et gazeuse s’établit et le système liquide pourra prendre la forme d’une goutte sphérique dont 

la tangente au point de contact entre les trois phases (la zone de contact entre les trois phases 
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est appelée ligne triple ou ligne de contact) forme un angle appelé « angle de contact » ou 

« angle de Young », θY (Figure II.7). 

 

Figure II.7 : Schéma décrivant l’angle de Young formé par une goutte de liquide déposée sur 

un solide (vue de côté et vue de dessus de la goutte) 

Il résulte d’un équilibre mécanique entre l’énergie de surface du liquide (𝛾𝐿), l’énergie de 

surface du solide (𝛾𝑆) et l’énergie interfaciale liquide-solide (𝛾𝑆𝐿) et s’exprime généralement 

via la relation de Young-Dupré : 

𝛾𝑆=𝛾𝐿. 𝑐𝑜𝑠𝜃+𝛾𝑆𝐿                                                                              (II.7) 

Thomas Young est le premier à s’intéresser à ce phénomène en 1805 [11]. La valeur de l’angle 

de contact donnée par la relation de Young est mentionnée précédemment. Cette relation peut 

également s’obtenir par minimisation de l’énergie de Gibbs du système qui vaut la somme des 

énergies dans chaque interface [12].  

Différentes situations peuvent alors avoir lieu selon les valeurs de l’angle de contact : 

• Si θ = 0°, la goutte liquide s’étale complètement sur la surface du solide et la surface est 

dite totalement mouillée.  

• Si θ < 90°, la goutte s’étale un peu, dans ce cas, la surface est mouillante ou hydrophile.  

• Si θ> 90°, le mouillage est partiel et la surface est hydrophobe.  

• Si θ  = 180°, la goutte ne s’étale pas, elle reste sous forme d’une sphère à la surface du 

solide et la mouillabilité est dite nulle et la surface est super hydrophobe.  

L’angle de contact défini par la relation de Young est unique. Cependant, dans la réalité, une 

surface n’est jamais idéale. L’angle de contact mesuré pourra alors prendre différentes valeurs. 

Une façon de constater cette non-unicité de l’angle de contact est de considérer une goutte de 

liquide déposée sur une surface lisse et de la gonfler progressivement à l’aide d’un capillaire 

(Figure II.8-a). L’angle de contact va alors augmenter sans déplacement de la ligne triple 

jusqu’à atteindre un angle limite pour lequel la ligne triple va bouger et s’éloigner du centre de 
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la goutte. Cet angle est appelé angle d’avancée θA. Si, au lieu de gonfler la goutte, on réduit son 

volume en absorbant le liquide progressivement, l’angle de contact va diminuer sans 

déplacement de la ligne triple puis atteindre une valeur limite pour laquelle la ligne triple va se 

rapprocher du centre de la goutte. Cet angle est appelé angle de reculée θR. 

L’hystérésis de l’angle de contact se définit alors par la différence entre l’angle d’avancée et 

l’angle de reculée :  

Δθ = θA - θR                                    (II.8) 

avec θR < θY < θA. 

Une autre manière de visualiser cette hystérésis de l’angle de contact est de placer une goutte 

sur une surface lisse et d’incliner progressivement la surface. La goutte se met alors à glisser 

avec, si son diamètre est inférieur à la longueur capillaire, un angle de contact égal à l’angle 

d’avancée au niveau de la partie de la goutte située la plus en aval de la pente et à l’angle de 

reculée en amont de la pente (Figure II.8-b). 

 

Figure II.8 : Schéma de visualisation des angles d'avancée et de reculée lors du gonflement / 

dégonflement d’une goutte (a) et du déplacement d’une goutte sur une surface inclinée (b). 

Dans ce travail, la mouillabilité et l’énergie de surface libre des films de Zr, ZrN, TaN et 

multicouches déposés à différents angles ont été déterminées à partir de mesures de l’angle de 

contact avec quatre liquides de différentes composantes polaires (𝛾𝐿𝑝) et dispersives (𝛾𝐿𝑑), (voir 

tableau II.1) : l’eau distillée, le diiodo-méthane, l’éthylène glycol et le glycérol, en utilisant un 

appareil de mesure d'angle de contact Krüss DSA100 (Figure II.9). 



Chapitre 2 - Matériaux et méthodes 

69 

 

Figure II.9 : Appareil de mesure d'angle de contact Krüss DSA100. 

 

Liquides 𝛾𝐿 (mJ/m2) 𝛾𝐿
𝑝
 (mJ/m2) 𝛾𝐿

𝑑 (mJ/m2) 

Eau 72.8 51 21.8 

Diiodo-méthane 50.8 0 50.8 

Ethylène glycol 48 29 19 

Glycérol 64.0 34.0 30.0 

Tableau II.1 : Paramètres des liquides de la sonde utilisés pour évaluer l’énergie de surface à 

partir de l’angle de contact θ. 

𝛾𝐿
𝑝
 et 𝛾𝐿

𝑑 sont les composantes polaire et dispersive de l’énergie libre de surface du liquide 𝛾𝐿 

liées par la relation suivante : 

𝛾𝐿 = 𝛾𝐿
𝑝
 + 𝛾𝐿

𝑑                                                       (II.9) 

Les angles de contact θ ont été obtenus à l’air ambiant en utilisant la méthode de la goutte posée. 

Le liquide de mouillage a été distribué sur la surface de l’échantillon à caractériser par une 

seringue micrométrique à l’aide d’une unité de dosage contrôlée par un moteur et l’image de la 

goutte a été enregistrée. Un volume de 5 μl a été utilisé pour les quatre liquides. La valeur 

moyenne de l’angle de contact (moyenne des angles gauche et droite de chaque goutte) a été 

calculée après 180 secondes, prises à trois endroits différents sur la surface de l’échantillon. 

L’énergie libre de surface de chaque film a été calculée à partir de l’angle de contact en utilisant 

la théorie d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble (OWRK) [13]. Cette théorie consiste à modifier 
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l’équation de Young-Dupré pour incorporer les composantes polaires et dispersives de l’énergie 

libre de surface d’un matériau selon la relation suivante : 

𝛾𝐿(1+𝑐𝑜𝑠𝜃) =2√𝛾𝑠
𝑝   𝛾𝐿

𝑝   + 2√γs
d   𝛾𝐿

𝑑                  (II.10) 

γs
p
 et 𝛾𝑠

𝑑 sont respectivement la partie polaire et dispersive de l’énergie libre de surface γs des 

films caractérisés. Cette énergie libre de surface s’exprime sous la forme suivante : 

𝛾𝑆 = γs
p
 +  𝛾𝑠

𝑑                                                          (II.11) 

2.2.8. Tribologie 

Dans cette étude, une réduction de l’usure, ainsi qu’une minimisation du frottement pouvant 

causer la dissipation de l’énergie mécanique sont recherchées. Un tribomètre rotatif à 

configuration bille-plan avec lubrification a été utilisé pour réaliser des essais de frottement sur 

les échantillons revêtus. Les paramètres utilisés lors des tests de frottement sont présentés dans 

le tableau II.2. 

Paramètres Valeur 

Vitesse linéaire (cm/s) 10 

Force normale appliquée (N) 1, 5 et 10 

Bille 
UHMWPE (E = 1 GPa) 

Al2O3 (H =16 GPa, E = 340 GPa) 

Diamètre (mm) 6 

Pression hertzienne Max (MPa) 
Avec une bille en UHMWPE = 0.40 

Avec une bille en Al2O3 = 7.65 

Distance (m) 10, 100 pour UHMWPE 

Lubrifiant Sérum bovin (FBS) 

Tableau II.2 : Paramètres utilisés pour les tests de tribologie. 

Suite à ce test, le profilomètre optique est utilisé pour déterminer le taux et le volume d’usure. 

Il permet ainsi de comparer la résistance à l’usure entre les différents dépôts à condition que 

tous les tests soient réalisés dans les mêmes conditions. 

A l’aide du profilomètre optique, six profils (x, y) sont extraits. La moyenne des six profils a 

été prise pour obtenir une valeur moyenne de la surface (aire) de la trace d’usure (Figure II.10), 

calculée grâce à l’équation (II.12) :  
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𝐴𝑖 =
(𝑦𝑖+1+𝑦𝑖)

2
 (𝑥𝑖+1 – 𝑥𝑖)                                                                                       (II.12) 

Où y représente l’ordonnée et x l’abscisse. 

 

Figure II. 10 : Schéma explicatif de calcul du volume d’usure [14]. 

L’aire totale usée Aj est la somme des sections Ai. Ainsi, 

Aj = ∑ 𝐴𝑖
𝑗
𝑖                                             (II.13) 

Le taux d’usure spécifique du disque (échantillon) sera calculé selon l’équation (II.14) 

𝐾 =
𝑉

𝐹𝐿
=

𝐴𝑗(𝜋𝑑)

𝐹𝐿
         𝑒𝑛 

(mm3)

𝑁 𝑚
                            (II.14) 

Dont le volume usé V (mm3) est la surface moyenne usée des trois profils 2D (mm2) multipliée 

par la longueur de glissement total (mm). F est la force normale appliquée (N) et L la distance 

totale du parcours (m). 

En complément, des analyses par EDS et observations au MEB des traces d’usure sont 

effectuées après le test de frottement afin de déterminer les éléments chimiques présents et pour 

identifier la présence éventuelle de débris. 

2.2.9. Dureté et module d'élasticité  

La dureté H est définie comme la résistance à la pénétration locale par d'autres matériaux. La 

dureté est représentative de la résistance mécanique, de la résistance à l'abrasion, etc. La dureté 

peut être exprimée comme la résistance à la déformation plastique causée par un pénétrateur 

selon l’équation II.15 [15] : 

𝐻 =  
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝐴
                                                            (II.15) 

Où Pmax est la force maximale appliquée par le pénétrateur et 𝐴 est la surface de déformation 

résiduelle calculée après indentation. H est donc homogène à une pression. 
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2.2.9.1. Micro-dureté 

Pour les substrats, un micro-duromètre « Wilson Hardness TukonTM 1202 » a été utilisé avec 

un pénétrateur Knoop sous une charge de 300 g. Trois profils ont été faits avec 25 points pour 

chaque profil sur une longueur de 3.6 mm et une distance entre les indentations de 150 µm. 

2.2.9.2. Nanoindentation 

Pour les couches minces, la manière la plus appropriée de mesurer la dureté et le module 

d'élasticité est la nanoindentation. Compte tenu de leur faible épaisseur, l'influence du substrat 

se produit lorsqu’est déployé un effort important. Un cycle charge/décharge est donc appliqué 

sur la surface du matériau testé, puis la réponse plastique et élastique est observée après ce 

cycle. A l'échelle nanométrique, Oliver & Pharr [15] ont développé une méthode pour mesurer 

le module élastique réduit et la dureté. 

La figure II.11 illustre le cycle de charge/décharge lors d’un test de nanoindentation. 

 

Figure II.11 : Illustration schématique de l’évolution de la charge en fonction de la 

profondeur de pénétration (courbe charge/décharge) [16]. 

La déformation plastique laisse un déplacement résiduel ℎ𝑓 sur la surface. La pente de la 

tangente à la courbe de déchargement représente la rigidité S du matériau. 

  



Chapitre 2 - Matériaux et méthodes 

73 

Le module d'élasticité réduit est ainsi exprimé dans l'équation II.16 : 

𝐸𝑟 =
𝑆√𝜋

2√𝐴
                                                                    (II.16) 

Où A est la surface de contact projetée déterminée par la profondeur ℎ𝑐 et la géométrie du 

pénétrateur. h max est la profondeur de pénétration réelle lorsque la charge maximale s'applique, 

elle peut être exprimée comme suit dans l'équation II.17 : 

ℎ𝑐 = ℎ𝑚𝑎𝑥 − ℎ𝑠                                                        (II.17) 

Où ℎ𝑠 est le déplacement de déformation élastique comme le montre la Figure II.12. ℎ𝑠 varie 

selon la géométrie du pénétrateur et est exprimé dans l'équation II.18 : 

ℎ𝑠 = 𝜀 
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑆
                                                                (II.18) 

Où ε est une valeur constante qui dépend de la géométrie du pénétrateur, elle est égale à 1 

lorsque le pénétrateur est circulaire, 1,034 lorsque le pénétrateur est triangulaire, 1,012 lorsque 

le pénétrateur est carré. 

 

Figure II.12 : Coupe transversale du processus d'indentation montrant les paramètres 

caractérisant le contact géométrique [16]. 

Ensuite, le module d'élasticité E de l'éprouvette est calculé par l'équation II.19 : 

1

𝐸
=

1−𝑣2

𝐸
+

1−𝑣𝑖
2

𝐸𝑖
                                                      (II.19) 

Où 𝐸 et ν sont respectivement le module d'élasticité et le coefficient de Poisson du film. 𝐸𝑖 et 

𝜈𝑖 sont respectivement le module d'élasticité et le coefficient de Poisson du pénétrateur. La 

dureté est calculée à partir de la profondeur de pénétration ℎ𝑐 et de la raideur S.  

Un Nano-duromètre (XP MTS) a été utilisé dans notre étude pour déterminer les propriétés 

mécaniques (dureté et module d'élasticité) du revêtement. Ce nano-duromètre est équipé d'un 
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indenteur Berkovich (triangle pyramidal) qui est capable d'atteindre une petite pénétration de 

plusieurs nanomètres, contrôlée par un mode de contact dynamique. Dans ce mode, le 

pénétrateur est contrôlé par les cycles de charge/décharge pour calibrer la profondeur de 

pénétration, la résolution du déplacement vertical est inférieure à 0,01 nm. La résolution de la 

force appliquée du pénétrateur est de 1 µN. La profondeur de pénétration maximale est de 

15 µm et la force est de 10 mN. La mesure de rigidité continue (mode CSM) permet de mesurer 

la rigidité du film [17]. La dureté et le module d'élasticité peuvent être enregistrés directement 

au cours de cette procédure en tant que fonction du déplacement du pénétrateur jusqu'à une 

profondeur de pénétration maximale de 15 µm. Dix indentations ont été réalisées sur chaque 

revêtement en fonction de leur épaisseur. Pour l’exploitation des résultats de dureté et de 

module d'élasticité, la moyenne de ces dix essais a été utilisée. 

Les propriétés des films sont évaluées suivant la méthode d’Oliver & Pharr [15], avec une force 

normale maximale fixée en fonction de l’épaisseur de chaque dépôt dans le respect de la règle 

de Bückle (< 10 %) et en concordance avec la norme ISO 14577-4 standard [18]. Une fois la 

dureté et le module d’élasticité déterminés, le ratio H3/E2 est calculé par la suite. Il représente 

la résistance à la déformation plastique d’une couche mince selon Chauhan [19]. Plus ce ratio 

est important, mieux la couche se déformera plastiquement sous l’effet d’une charge extérieure. 

2.2.10. Corrosion électrochimique 

Dans le cadre de cette étude, le comportement de nos alliages revêtus contre la corrosion a été 

étudié. Différentes techniques électrochimiques sont couramment utilisées. Elles mettent toutes 

en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent être classées en deux groupes. Dans 

ce travail, seul le premier groupe sera considéré. Il regroupe les techniques dites stationnaires 

qui permettent d'accéder aux courbes potentiel-temps, potentiodynamiques, de polarisation 

cyclique, etc. Ces techniques permettent de recueillir des informations liées à la cinétique du 

système étudié. Néanmoins, elles sont sujettes à des limitations, notamment dans le cas de 

systèmes très résistants ou pour l’étude de mécanismes réactionnels. 

Les mesures de polarisation potentiodynamique ont été effectuées dans une cellule en verre, à 

trois électrodes : une électrode de travail (les échantillons), une contre électrode (qui peut être 

en platine ou en or) et une électrode de référence au calomel saturée (SCE (Hg/Hg2Cl2)).  

 

  



Chapitre 2 - Matériaux et méthodes 

75 

Le montage est présenté sur la figure II.13.  

 

Figure II.13 : Schéma représentatif d’un montage utilisé pour l’essai de corrosion. 

La cellule est conçue de façon à maintenir une distance fixe entre les électrodes. Les électrodes 

sont reliées à un potentiostat type VOLTALAB PGZ 100 piloté par un ordinateur. Le logiciel 

Volta-master 4 permet l’acquisition et le traitement des données. 

Afin d’évaluer le comportement électrochimique de nos alliages, un milieu biologique similaire 

à celui du corps humain a été choisi (NaCl 0.9%). Le choix de la vitesse de balayage dans une 

étude électrochimique est très important. La vitesse de balayage doit être déterminée de façon 

que l’ensemble des processus électrochimiques, ou tout au moins les principaux, qui 

surviennent à l’interface matériau/électrolyte, se manifestent à travers la courbe de polarisation, 

une vitesse trop rapide ne permettant pas aux réactions ayant lieu pour les différents potentiels 

de se stabiliser, serait susceptible de masquer certains processus. Dans notre étude, une vitesse 

de 1 mV/s a été sélectionnée. 

2.3. Caractérisations des substrats métalliques 

2.3.1. Composition chimique 

Deux types d’alliages ont été étudiés et utilisés : un alliage CoCrMo et un alliage TiAl6V4 ELI. 

L’analyse semi-quantitative et semi-qualitative de la composition chimique de ces deux alliages 

a été effectuée à l’aide de la sonde de spectroscopie dispersive des rayons X en énergie du 

MEB-JEOL JSM 7610 F.  
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 Les compositions théoriques et mesurées sont indiquées dans les Tableaux II.3 et II.4. 

Tableau II.3 : Composition chimique de l’alliage CoCrMo étudié. 

Elément C V N Ti Al Fe O H 

% m. 

théorique 
≤ 0.08 3.50-4.50 ≤ 0.05 reste 5.50-6.50 ≤ 0.25 ≤ 0.13 ≤ 0.012 

% m. 

mesuré 
- 4.3 - reste 6.1 0.18 - - 

Tableau II.4 : Composition chimique de l’alliage de Ti6Al4V ELI étudié. 

La composition des alliages utilisés comme substrats est bien conforme à ce qui est attendu. 

2.3.2. Analyse métallographique 

L’analyse métallographique nécessite un polissage mécanique et une attaque chimique. Les 

échantillons ont été enrobés à chaud dans une résine phénolique conductrice pour faciliter les 

étapes de polissage, positionner l’échantillon plus facilement sur les porte-échantillons et 

optimiser les observations au MEB. 

Un polissage mécanique a ensuite été réalisé avec du papier au carbure de silicium (SiC) à 

granulométrie décroissante selon le protocole suivant : les grades successivement utilisés sont 

P180 → P800 → P1200. Le polissage est poursuivi à la suspension diamantée polycristalline 

(0.9 μm) jusqu’à l’obtention d’un poli miroir. Un polissage mécano-chimique final est ensuite 

réalisé à la silice colloïdale (0.01 μm). Entre chaque étape de polissage, les échantillons sont 

nettoyés à l’éthanol puis à l’air comprimé afin d’éliminer tout résidu potentiel apparu dans 

l’intervalle puis sont observés en microscopie optique afin de s’assurer de l’absence de rayure. 

Après le polissage, les échantillons sont attaqués chimiquement et/ou électrolytiquement pour 

révéler leur microstructure, notamment les joints de grains.  

La composition des réactifs ainsi que les conditions d’attaque sont les suivantes : 

• CoCrMo : attaque électrolytique avec H2O2/HCl (1.75 %) à température ambiante, 

tension de 3 V, courant de 0.1 A durant 20 secondes. 

Elément Cr Co Mo Autres Eléments (C, Fe, Si, Mn) 

% m. théorique 31 62 5 >1 

% m. mesuré 33 60 4.95 >1 
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• Ti6Al4V ELI : attaque au réactif HF/HNO3 équivolumique à 5 % dans de l’eau distillée 

(réactif de Kroll) durant 30 à 45 secondes. 

L’analyse a ensuite été conduite manuellement avec un microscope optique. Pour une 

caractérisation microstructurale plus précise ainsi que la caractérisation chimique, les 

échantillons sont analysés avec un microscope électronique à balayage (MEB : SEM-JEOL 

JSM 7610 F) équipé de détecteurs d’électrons secondaires (SE). Le mode SE permet d’obtenir 

une bonne représentation de la surface de l’échantillon. L’intensité des électrons secondaires 

dépend essentiellement de l’angle d’incidence local. L’information est essentiellement 

topographique. 

La figure II.14 montre les résultats d’observation à l’échelle microscopique de CoCrMo et 

Ti6Al4V ELI.  

 

Figure II.14 : Micrographie des alliages : a- CoCrMo, b- Ti6Al4V ELI. 

L’observation sur l’alliage CoCrMo (figure II.14-a) révèle une structure dendritique de taille 

assez importante, caractéristique d’une pièce moulée. De plus, l'hétérogénéité de la structure 

est évidente, cet alliage s'étant solidifié sous la forme de deux phases différentes. Si on regarde 

les diagrammes de phases des alliages Co-Cr, la matrice de ces alliages présente une structure 

mixte à l'équilibre formée d'un mélange HC et CFC et d'une seconde phase complexe riche en 

Mo. 

Pour l’alliage de titane l’observation montre que cet alliage est bi-phasé, à grains homogènes, 

de type α + β. La phase β, qui possède une microstructure lamellaire, est de couleur sombre et 

la phase α qui possède une microstructure nodulaire est plutôt claire. D’après la classification 

des éléments d’alliages du titane, la phase β est une solution solide d’insertion, de structure 
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cubique à faces centrées. La phase α est une solution solide de substitution d’éléments 

bétagènes, de structure hexagonale. 

2.3.3. Dureté 

La dureté est une caractéristique importante pour les alliages destinés à des applications 

biomédicales notamment à cause des problèmes d’usure par frottement des prothèses. Ce 

frottement libère des fragments d’alliages qui peuvent nuire à l’organisme. La caractérisation 

en micro-dureté a été effectuée sous une charge de 300 g à l’aide d’un micro-duromètre sur les 

échantillons enrobés et polis. Pour s’assurer de la reproductibilité des essais, trois séries 

d’indentations longitudinales (distances de 200 μm entre chaque indentation) sur une barre de 

CoCrMo coupée en deux parallèlement à son axe et trois séries d’indentations radiales 

(distances de 150 μm entre chaque indentation) ont été réalisées sur des tranches de CoCrMo 

et de Ti6Al4V ELI. La figure II.15 présente le profil de micro-dureté des matériaux étudiés.  

 

Figure II.15 : Profil de micro-dureté de CoCrMo (a et b), et de Ti6Al4V ELI (c) sous une 

charge de 300 g. 

La figure II.15-a, montre que la valeur de la micro-dureté (HV) pour CoCrMo est en moyenne 

de 450 HV avec des chutes brusques à 300 HV. Cette diminution de dureté peut s’expliquer par 

la présence de micro-retassures au centre de la barre. En revanche sur la figure II.15-b, la valeur 

de la micro-dureté en radial de cet alliage varie entre 613 (au bord) et 450 HV (à cœur). La 



Chapitre 2 - Matériaux et méthodes 

79 

baisse brusque de près de 100 HV proche du cœur est encore due à la présence de retassures. 

L’augmentation de la dureté à environ 600 HV sur l’extérieur de la barre est due à la 

solidification et à la formation d’une couche de peau avec de petits grains. Par contre, la dureté 

du Ti6Al4V (figure II.15-c), en moyenne de 300 HV, est beaucoup plus faible que celle de 

CoCrMo mais elle est homogène dans tout l’échantillon, en bonne cohérence avec la 

microstructure plus fine observée. 

2.3.4. Etat de surface 

L’état de surface est une des caractéristiques importantes pour les biomatériaux. En effet, pour 

l’application biomédicale visée, l’état de surface que doivent présenter les parties constituant la 

prothèse de hanche (tête sphérique et cupule) doit satisfaire une norme internationale [20]. La 

topographie des surfaces étudiées lors de leur réception et après le polissage, a été observée par 

microscopie optique alors que leur rugosité a été mesurée par un profilomètre optique. 

Les substrats métalliques de Ti6Al4V et de CoCrMo ont été polis avec des papiers à grains en 

SiC (de P180 à P1200) et finis avec une suspension diamantée de 9 μm. Un polissage mécano-

chimique final est ensuite réalisé à la silice colloïdale (0.01 μm). Tous les substrats ont subi des 

nettoyages à l'acétone pendant 15 min, puis ont été rincés à l'éthanol et séchés. 

L’état de surface des substrats avant et après polissage est illustré sur la figure II.16.  

 

Figure II.16: État de surface de : a- CoCrMo b- Ti6Al4V avant polissage et c-CoCrMo, d- 

Ti6Al4V après polissage. 
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Pour chaque matériau, les paramètres de surface ont été déterminés à partir de l’analyse des 

profils de rugosité. Les valeurs sont représentées dans le tableau II.4. 

Le paramètre Ra correspond à la rugosité moyenne arithmétique : c’est la moyenne 

arithmétique, en valeur absolue, de la différence de hauteur de chaque point par rapport à la 

ligne moyenne de la surface. 

Le paramètre Rq correspond à la rugosité moyenne quadratique : c’est la racine carrée de la 

moyenne arithmétique des carrés des écarts de hauteurs à la ligne moyenne de la surface. 

Le paramètre Rz correspond à la rugosité maximale moyenne : c’est la moyenne des dix plus 

grands écarts verticaux absolu entre la hauteur maximale des pics et la profondeur maximale 

des vallées. 

Le paramètre Rt correspond à la hauteur totale du profil : c’est l'écart vertical maximum entre 

le point le plus haut et le point le plus bas de la surface. 

 CoCrMo Ti6Al4V 

Paramètres Avant polissage Après polissage Avant polissage Après polissage 

Ra (nm) 238.12 10 571.19 50 

Rq (nm) 294.08 20 719.85 80 

Rz (nm) 2420 340 6580 580 

Rt (nm) 2740 540 10390 990 

Tableau II.4 : Paramètres d’état de surface en trois dimensions de CoCrMo et de Ti6Al4V 

avant et après polissage. 

Comme stipulé dans la norme ISO 7206-2 : 1996 [20], concernant les éléments fémoraux des 

prothèses totales de hanche, les matériaux métalliques bio implantables sphériques doivent 

présenter une rugosité Ra inférieure ou égale à 0,06 µm, ce que est bien le cas suite à la 

préparation des substrats.  

Conclusion 

Dans le chapitre 2, nous avons présenté la préparation des alliages métalliques utilisés lors de 

ce travail ainsi que le système de dépôt par pulvérisation magnétron DC. Enfin, nous avons 

détaillé les différentes méthodes de caractérisation que nous avons employées afin de 

déterminer les propriétés physico-chimiques, structurales, mécaniques, tribologiques et 

électriques des revêtements.   
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3. Méthodologie de la simulation. 

Introduction 

Un dépôt en phase vapeur se déroule en trois grandes étapes : éjection de matière de la cible, 

transport jusqu’au substrat et croissance de la couche mince. La compréhension intégrale des 

phénomènes expérimentaux reste inaccessible, de ce fait la simulation numérique en simulant 

le procédé de dépôt complet peut apporter des informations complémentaires de celles obtenues 

expérimentalement. Généralement, les simulations de type Monte-Carlo permettent d’accéder 

aux propriétés des matériaux sans recourir à l’expérience réelle ou à un développement 

théorique. Dans ce qui suit, une étude de cette méthode est présentée suivie par la présentation 

des logiciels utilisés dans ce travail. 

3.1. Méthodes Monte Carlo 

La simulation Monte Carlo est l’une des techniques de simulation les plus communément 

utilisée en science des matériaux. Elle permet l’étude de systèmes relativement grands 

(plusieurs millions d’atomes) pour des temps de calcul raisonnables allant de quelques minutes 

à plusieurs jours. Pour cette étude, elle est d’autant plus adaptée qu’elle permet une comparaison 

directe entre les résultats de simulation et les résultats obtenus par sonde atomique 

tomographique. L’appellation Monte Carlo fait référence aux jeux de hasard auxquels 

s’apparente cette méthode puisqu’elle fait appel à des nombres aléatoires. Deux principaux 

types d’algorithmes MC existent. Le premier est l’algorithme Metropolis [1] qui permet 

d’échantillonner l’espace des configurations, et d’obtenir un certain nombre de propriétés 

d’équilibre du système sans avoir accès à la cinétique d’évolution de ces propriétés, car le temps 

n’est pas pris en compte dans le modèle. Le second est l’algorithme à temps de résidence qui 

permet d’introduire le temps lorsque le ou les mécanismes microscopiques conduisant à 

changer de configuration sont connus. Ce dernier est ainsi largement utilisé pour traiter des 

problèmes de diffusion, de transport dans les solides et est donc tout à fait adapté à la 

modélisation de la décomposition de systèmes assistée par la diffusion lacunaire. 

Les simulations Monte-Carlo cinétique (kMC) sont une évolution de la simulation de Monte-

Carlo Metropolis démontrée en 1999 [2]. Contrairement à la méthode Métropolis, l’espace de 

phases du système étudié n’est pas statique et une durée est associée à chaque évènement (pas 

Monte-Carlo). Dans cette approche, les atomes restent dans leurs minima d’énergie locaux, 

vibrant pendant un certain temps. Les mécanismes élémentaires peuvent être vus comme des 
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mouvements rapides des atomes, les amenant de leur configuration initiale à une configuration 

finale, et donc à un autre minimum énergétique. Durant un mécanisme m le système passe par 

un maximum d’énergie 𝐸𝑚𝑐𝑜𝑙. On définit alors l’énergie d’activation 𝐸𝑚≠ de ce mécanisme 

comme l’énergie que doit fournir le système, initialement dans la configuration i, pour franchir 

la barrière énergétique que présente ce col : 𝐸𝑚≠ = 𝐸𝑚𝑐𝑜𝑙 - 𝐸𝑖, où 𝐸𝑖 est l’énergie de l’atome 

dans sa configuration initiale. 

La probabilité associée au mécanisme d’énergie 𝐸𝑚≠ est définie par l’équation III.1 : 

𝑃(𝐸𝑚
≠  ) = 𝜈𝑒𝑥𝑝(−

𝐸𝑚
≠  

𝑘𝐵𝑇
 )                                                                     (III .1) 

Avec ν (s-1) la fréquence de vibration du système dans son état initial, 𝑘𝐵 la constante de 

Boltzmann et 𝑇 la température exprimée en Kelvin. 

Le modèle kMC utilisé dans ce travail prend en compte deux types d’évènements élémentaires : 

le dépôt et la diffusion 3D [3–6]. Un évènement de dépôt est un évènement périodique qui se 

réalise au cours d’un intervalle de temps τ entre deux évènements de dépôt successifs. Cet 

intervalle τ dépend uniquement de la vitesse du dépôt, F(ML/s), considérée comme constante, 

et des dimensions latérales du système Nx et Ny : 𝜏 = 1 ⁄ (𝐹 × 𝑁𝑥 × 𝑁𝑦). Cela nous permet d’en 

déduire la durée totale d’une simulation qui est calculée comme étant le nombre total de 

particules déposées Ndep, multiplié par le temps τ : ttot = Ndep× τ. Après chaque évènement de 

dépôt, le temps courant, noté t0 est remis à zéro, et un certain nombre de processus de diffusion 

peuvent se produire. Le temps écoulé lors d’un processus de diffusion, noté Δt, est alors ajouté 

au temps courant : t = t0 + Δt. 

Le choix d’un évènement de diffusion se fait par une procédure en deux étapes. Tout d’abord 

tous les processus de diffusion possibles sont classés suivant leurs barrières de diffusion. Donc 

dans une classe j, ils seront référencés par tous les Nj processus de diffusion ayant la même 

barrière Ej, et donc la même probabilité d’occurrence pj calculée suivant l’équation (III.1). La 

probabilité de la classe j est donc égale à Rj = pj × Nj et donc la probabilité totale de tous les 

évènements de diffusion possibles du système est R = Σ(Rj). Dans le cas où t0 ≥ τ, une nouvelle 

particule est ajoutée au système et la durée ttot de la simulation devient ttot = (Ndep + 1) τ. Il 

suffit alors de choisir une classe et ensuite un des Nj processus de cette classe. La simulation 

s’arrête lorsque le nombre de cellules élémentaires Nz (monocouches) données comme 

paramètre d’entrée est atteint. 
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Contrairement à la dynamique moléculaire, le kMC permet de simuler des systèmes de taille 

partant de l’échelle atomique jusqu’à des systèmes de taille contenant plusieurs millions 

d’atomes, et pendant des durées allant jusqu’à plusieurs dizaines de minutes. Il permet 

également d’étudier la cinétique de diffusion qui est difficilement accessible par l’expérience 

afin d’expliquer les propriétés des matériaux à l’échelle macroscopique. Cependant, les 

caractéristiques des mécanismes et les paramètres cinétiques doivent être calculés au préalable 

à partir des modèles atomistiques ou par des méthodes expérimentales.  

3.2. Logiciels de simulation de la pulvérisation cathodique 

Le processus de pulvérisation cathodique que nous voulons reproduire se déroule en trois 

grandes étapes. 

1- Éjection de la matière d’une cible sous bombardement ionique d’argon (Ar+), 

2- Transport en phase gazeuse des atomes pulvérisés de la cible jusqu’au substrat, 

3- Croissance de la couche par condensation des atomes sur le substrat. 

La simulation de l’ensemble de ces étapes par un logiciel unique est aujourd’hui difficile et fait 

l’objet d’une recherche active dans la communauté. Cependant, grâce au développement de 

logiciels dédiés à la simulation de chacune des étapes de la pulvérisation cathodique, l’étude 

détaillée de ses différentes étapes est devenue possible. Pour simuler ces trois étapes, trois 

logiciels différents ont été utilisés « en cascade » (figure III.1) : 

 

Figure III.1 : Schéma de principe des trois étapes du dépôt par PVD et logiciels utilisés pour 

les simuler. 
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1- Le logiciel SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter) pour simuler l’éjection de la 

matière de la cible sous bombardement ionique. 

2- Le logiciel SIMTRA (SImulation of Metal TRAnsport) pour simuler le transport en phase 

gazeuse des particules pulvérisées de la cible jusqu’au substrat. 

3- Le logiciel NASCAM (NAnoSCAle Modeling) pour étudier la croissance tridimensionnelle 

(3D) des dépôts. 

Ces différents logiciels (SRIM, SIMTRA et NASCAM) sont détaillés dans les sections 

suivantes.  

3.2.1. Simulation de l’éjection de matière de la cible 

Le logiciel SRIM [7–9] permet de prévoir la trajectoire d’un ion incident durant son parcours 

dans le matériau cible. Il permet également d’accéder à plusieurs données intéressantes : la 

distribution suivant les trois dimensions de l’espace des ions implantés, la quantité et la nature 

des atomes pulvérisés, le profil de perte d’énergie des ions dans le matériau en fonction de la 

profondeur, le nombre de chocs générés, etc. C’est dans ce cadre qu’il a été utilisé pour simuler 

la pulvérisation des cibles de Ta et Zr. Il est basé sur une simulation de type Monte-Carlo, dans 

laquelle, on suppose que les atomes de la cible subissent des collisions élastiques binaires avec 

les ions impactant la surface. Par suite de ces impacts, les atomes de surface de la cible gagnent 

alors une énergie cinétique supérieure et si cette dernière est supérieure à l’énergie seuil de 

déplacement Ed les atomes peuvent par la suite être éjectés de la surface (après avoir franchi la 

barrière de potentiel de surface). Le logiciel renvoie alors, entre autres, l’énergie cinétique des 

espèces pulvérisées, la position et la direction des atomes. Il offre la possibilité de définir les 

paramètres initiaux de la cible (matériau, composition, densité) et des ions incidents (nature, 

énergie et angle d’incidence). Toutefois, SRIM ne prend pas en compte la température du 

substrat (considérée constante à 0 K). Il décrit le comportement des ions qui pénètrent dans le 

matériau et ne considère pas la manière dont se fait le retour à l’équilibre pour donner suite à 

cette violente perturbation. Dans cette étude, nous avons utilisé le code TRIM (TRansport des 

Ions dans la Matière), inclus dans la version SRIM-2013. 

La distribution angulaire et en énergie du flux de particules quittant la cible a été calculée pour 

une énergie de 320 et 460 eV (pour Zr et Ta, respectivement, ce qui correspond à la tension de 

décharge) pour les ions Ar+ [10,11]. Les calculs ont été réalisés en considérant 106 ions 

incidents. Dans le tableau III.1, le rendement de pulvérisation Sp (défini comme étant le rapport 
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entre le nombre d’atomes éjectés de la cible et le nombre de particules incidentes [12,13]) des 

cibles et l’énergie moyenne par atomes pulvérisés E sont reportés. Un taux de pulvérisation de 

0.605 et 0.47 obtenu pour Zr et Ta, respectivement, donne une indication sur les vitesses de 

dépôts, qui dépendent en plus des conditions de transport. 

Nature des ions Ar+ (argon) 

Angle incidence (°) 0 

Cible Zr Ta 

Energie des ions (eV) 320 460 

Rendement de pulvérisation Sp (atomes/ions) 0.605 0.47 

E (eV) 36.74 42.89 

Tableau III.1 : Taux de pulvérisation et énergie moyenne par atomes de Ta et Zr pulvérisés 

par des ions Ar+ avec le code SRIM. 

Le fichier de sortie « Sputter.txt » est utilisé comme fichier d’entrée pour le code SIMTRA afin 

de définir les distributions angulaires et en énergie du flux pulvérisé. 

3.2.2. Simulation du transport des atomes jusqu’au substrat 

Dans ce travail, SIMTRA est utilisé pour simuler le transport des particules pulvérisées de la 

cible jusqu’au substrat. Ce logiciel a été développé en 2008 [14], en utilisant la méthode Monte 

Carlo pour les collisions atomiques [15–18]. Il permet de simuler le transport du flux d’atomes 

métalliques pulvérisés en donnant toutes les caractéristiques du flux d’atomes arrivant sur les 

substrats.  

SIMTRA a besoin au minimum d’une chambre sous vide qui sera l’espace où se passeront les 

calculs de transport, d’une cible (matériau, profil d’usure, distribution angulaire et énergétique 

du flux pulvérisé, nombre d’atomes à simuler), d’une atmosphère (gaz, pression, température) 

et de surfaces où enregistrer l’arrivée des atomes transportés. À l'aide de surfaces de formes 

prédéfinies (rectangle, cercle, cône, cylindre, sphère), l'utilisateur peut créer une représentation 

géométrique fidèle de sa configuration expérimentale. SIMTRA calcule le transport d’un seul 

atome à la fois. Le calcul de transport pour un atome s’arrête quand une surface est rencontrée. 

Puis, le transport de l’atome suivant est calculé, et ainsi de suite jusqu’à épuisement du nombre 

maximum d’atomes. SIMTRA enregistre uniquement les atomes qui arrivent sur des surfaces 

que l’utilisateur a indiquées comme étant des « détecteurs ». 
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La figure III.2 présente la photo du bâti de dépôt utilisé lors de ce travail (a) et l’enceinte de 

dépôt modélisée dans SIMTRA (b). 

 

Figure III.2 : Simulation de l’enceinte de dépôts : a) image réelle, b) modèle 3D dans 

SIMTRA. 

Dans ce travail, l’enceinte de dépôts a été modélisée avec les mêmes dimensions que celles de 

l’enceinte du système de dépôts Kurt J. Lesker. La « chambre à vide », c’est-à-dire le volume 

de travail de SIMTRA, est un parallélépipède de dimension 0.5 x 0.5 x 0.6 m. A l’intérieur de 

ce volume, la géométrie de l’enceinte réelle a été reproduite avec tous les composants internes 

(la cathode, le shutter, le porte-substrats). 

La figure III.3 présente le porte substrat réel et sa représentation en 3D dans SIMTRA. 

 

Figure III.3 : Porte substrats : a) image réelle, b) modèle 3D dans SIMTRA 
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Les substrats sont des « boites » fermées car SIMTRA détecte les particules qui traversent une 

surface quel que soit le côté et que nous ne voulons enregistrer que les particules qui touchent 

la face supérieure du substrat depuis l’extérieur. Comme indiqué précédemment, l’utilisateur 

définit pour chaque surface l’enregistrement de particules détectées. Dans notre cas, seules les 

faces « porte-substrat », c’est-à-dire les faces supérieures, sont utilisées comme détecteurs. 

Afin de déterminer le profil d’usure servant de probabilité d’éjection sur la cible pour SIMTRA, 

les cibles de zirconium et de tantale ont été analysées par un scanner industriel 3D sans contact 

ATOS GOM (basée sur la Blue Light Technologie) après un temps de dépôt garantissant une 

usure suffisante pour être mesurée. La figure III.4a présente la topographie de la surface de la 

cible usée de Zr et la probabilité d’éjection déterminée à partir du profil usé.  

      

Figure III.4 : a) Vue 3D de la cible de pulvérisation de Zr, b) probabilité d’éjection. 

L’érosion de la cible est homogène et circulaire. La probabilité d’éjection est l’image inversée 

et normalisée du profil usé. L’usure est maximale sur un rayon de 11 mm pour une cible de 

rayon 25 mm. Le profil usé est légèrement asymétrique, ce qui veux dire que le centre de la 

cible sera plus usé que le contour extérieur. La profondeur d’érosion maximum de la cible de 

Zr était d’environ 2 mm (pour une épaisseur de cible de 6 mm) au moment du scan.  

Le fichier de sortie (PaticleData.txt) du code SIMTRA qui contient la distribution angulaire et 

énergétique a été utilisé comme fichier d’entrée pour le code NASCAM. 

3.2.3. Simulation de la croissance des couches minces 

Pour simuler l’évolution de la microstructure et de la morphologie durant la croissance de 

couches minces de nitrures de métaux de transition, plusieurs logiciels ont été développés par 

la communauté scientifique [19–24]. Dans ce travail, les simulations de croissance de film 

présentées sont basées sur le code tridimensionnel Monte Carlo cinétique (kMC) 
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NASCAM [25,26]. Le modèle suppose que les particules empiètent sur l'emplacement 

aléatoire du substrat conformément à des fonctions de distribution d'énergie et d'angle 

d'incidence données. L'estimation de la distribution angulaire des ions est basée sur les résultats 

obtenus par les simulations SIMTRA pour les atomes neutres, via le fichier appelé 

ParticleData.txt, cité précédemment, contenant les énergies cinétiques et la direction de chaque 

particule, en utilisant l’outil « Simtra to Nascam ». La version utilisée dans ce travail est la v6.2. 

Elle est capable de fournir des informations en cours de croissance sur l’évolution des 

caractéristiques morphologiques et structurelles des couches minces, telle que la densité de la 

couche, la porosité et la rugosité de la surface. 

L’interface de NASCAM est contrôlée par un fichier appelé inputFile.txt, dans lequel 

l’utilisateur peut introduire les différents paramètres de calcul. Par exemple, on peut citer les 

dimensions (Nx, Ny, Nz) de la fenêtre des paramètres « input » pour définir le substrat, « model 

description » (diffusion et multicouches), les paramètres de dépôt (type de matériau, énergie, 

distribution angulaire, gaz réactif, etc.). NASCAM donne aussi la possibilité de sélectionner les 

caractéristiques structurelles (compacité, densité, rugosité, etc.) des couches minces que 

l’utilisateur souhaite analyser à la sortie. Le tableau III.2 résume les paramètres d’entrée utilisés 

pour NASCAM. 

Paramètres  

Matériau  

Distributions et nombre 

des particules 

Taille des 

substrat (u. a.) 

Substrat 

 

Vitesse 

(MonoLayer/s) 

Zirconium  ParticleData.txt de Zr 10x200x20 Si 

(cubique) 

0.1  

Tantale ParticleData.txt de Ta  10x200x20 Si 

(cubique) 

0.1 

Tableau III.2 : Paramètres d’entrées du code NASCAM. 

3.3. Optimisation des paramètres de dépôts par simulation 

Dans ce travail, l’angle d’inclinaison du substrat varie dans le but de modéliser une tête 

fémorale. Cette dernière possède une forme hémisphérique avec une symétrie axiale ce qui a 

permis de modéliser la moitié de la tête en sept substrats d’inclinaison différentes (Figure II.2). 

La figure III.5 présente la procédure de simulation avec SIMTRA (et SRIM au préalable) suivie 

pour valider les choix des conditions de dépôts expérimentales. Dans un stade de pré étude, 

NASCAM n’est pas forcément indispensable. 
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Figure III.5 : Schéma descriptif de la simulation numérique avec le code SIMTRA. 

Les paramètres d’entrées, comme indiqué dans la section 3.2.2, sont le matériau de la cible (Zr 

et Ta dans ce cas), la pression de travail, la distance cible-substrat et la température du gaz. Les 

paramètres de sorties sont le nombre de particules détectés, leur énergie et leur direction (angle 

d’incidence résultant α et angle azimuthal résultant φ). La variable principale, faisant une série, 

est l’angle d’inclinaison des substrats, un paramètre macroscopique plutôt descriptif. La 

deuxième variable principale est le matériau de la cible. Toutes les simulations seront réalisées 

pour les deux matériaux. En synthèse, l’influence de la pression sera étudiée et permettra un 

choix expérimental, tout comme la distance cible-substrat. L’influence de la température du gaz 

est étudiée mais ne devrait pas avoir de conséquence particulière sur les choix expérimentaux, 

dans tous les cas le gaz injecté sort des bouteilles et est donc « froid », c’est-à-dire à température 

ambiante. 

Le tableau III.3 résume le paramètre variable et les paramètres fixés dans les sections suivantes. 

Paramètre 

variable 
Nombre de variations 

Nb de 

particules 
Paramètres fixés 

Pression 7 (de 0.1 à 0.7 Pa) avec un pas de 0.1 106 
D = 0.12 m 

T = 300 K (27C°) 

Distance 

cible-substrat 
4 (0.12, 0.115, 0.102, 0.088) m 106 

P = 0.1 Pa 

T = 300 K 

Température 

du gaz 
4 (de 300 à 600 K) avec un pas de 100 106 

D = 0.12 m 

P = 0.1 Pa 

Tableau III.3 : Paramètres d’entrées du code SIMTRA. 
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3.3.1. Influence de la pression 

L’influence de la pression est étudiée en fixant la distance cible-substrat et la température de 

gaz pour les deux matériaux (Ta, Zr). La phase gazeuse est composée d’argon. La température 

du gaz est de 300 K et la distance cible-substrat est de 12 cm (valeur du montage réel). 

La figure III.6 présente la variation de l’énergie moyenne de (a-Zr) et (b-Ta) en fonction de 

l’angle d’inclinaison du porte substrat par rapport à la cible.  

 

Figure III.6 : Energie moyenne en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat en fonction 

de la pression : a-Zr, b-Ta. 

De manière générale, quel que soit le matériau et l’angle du substrat, l’augmentation de la 

pression de 0.1 à 0.7 Pa induit une diminution de l’énergie moyenne (de 14.70 à 4.15 eV pour 

le Zr et de 11.64 à 4.78 eV pour le Ta). Cette diminution est due à l’augmentation du nombre 

de collisions durant le transport : à chaque collision l’atome concerné perd un peu d’énergie. Il 

est à noter, qu’étant un élément plus léger que le Ta, le Zr est plus énergétique mais également 

plus sensible à la pression : il perd, en proportion, plus d’énergie (3.5 fois contre 2.5 fois). De 

plus, il est également plus sensible à l’angle d’inclinaison du substrat : l’énergie moyenne du 

Ta fonction de l’angle du substrat et de la pression est constante, alors que l’on observe une 

baisse pour le Zr à haute pression et grandes inclinaisons. 
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La figure III.7 présente l’angle d’incidence résultant du flux calculé de (a-Zr) et (b-Ta) en 

fonction de l’angle d’inclinaison du substrat.  

 

Figure III.7 : Angle d’incidence résultant (αrés) du flux en fonction de l’angle d’inclinaison 

du substrat et de la pression : a-Zr, b-Ta. 

L’angle d’inclinaison du substrat varie entre 0 °et 90 °et l’angle d’incidence résultant varie entre 

1° et 70° pour Zr et Ta. Globalement, comme il était possible de s’y attendre, une diminution 

de l’angle d’incidence avec l’augmentation de la pression est constatée. La cause est encore une 

fois liée à l’augmentation du nombre de collisions qui a tendance à rendre moins directif le flux. 

En cohérence avec le comportement observé pour l’énergie moyenne, le Zr est plus sensible 

que le Ta : à θ = 90°, αZr diminue de près de 25° quand la pression passe de 0.1 Pa à 0.7 Pa, 

alors que αTa diminue de moins de 10°. Au bas angles d’inclinaison, une première diminution 

est observée, d’une douzaine de degré pour θ = 0° à 0° pour θ = 15° avant de suivre le 

comportement attendu d’augmentation de l’angle d’incidence avec l’angle d’inclinaison. Cela 

s’explique par la géométrie du montage expérimental : avec une distance cible substrat de 

12 cm et un écartement des substrats de l’axe de 3 cm, l’angle géométrique (centre cible/centre 

substrat par rapport à l’axe central) vaut environ 14° (arctan (3/12)). 
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La figure III.8 présente l’angle d’incidence résultant du flux calculé de (a-Zr) et (b-Ta) en 

fonction de l’angle d’inclinaison du substrat.  

 

Figure III.8 : Angle azimuthal résultant (φrés) du flux en fonction de l’angle d’inclinaison du 

substrat et de la pression : a-Zr, b-Ta. 

L’angle azimuthal résultant (φrés), conformément à la configuration radiale du porte-substrat 

vaut toujours 90° (en valeur absolue). Pour le substrat θ = 0°, la valeur est négative : le flux 

vient de 180° par rapport aux autres. C’est comme s’il était incliné d’un certain angle (entre 10 

et 15°) mais vers l’extérieur et non pas vers l’intérieur comme tous les autres substrats. Cela 

confirme bien le comportement observé pour l’angle d’incidence résultant. Pour θ = 15°, une 

certaine déviation de quelques degrés est notée, cela se comprend aisément car l’angle 

d’incidence est proche de 0°, donc il n’y a pas d’orientation particulière dans le plan. 

La figure III.9 présente le nombre de particules de (a-Zr) et (b-Ta) déposées sur la surface des 

substrats en fonction de l’angle d’inclinaison. 

 

Figure III.9 : Nombres de particules du flux arrivant sur le substrat en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat et de la pression : a-Zr, b-Ta. 
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Le nombre de particules de Ta (figure III.9-b) ne dépend pas de la pression. Les atomes étant 

lourds, ils changent peu de trajectoire après les collisions avec les atomes de gaz légers. En 

revanche, pour le Zr, le nombre de particules déposées augmente légèrement avec la pression 

pour les substrats très inclinés. Cela s’explique par l’augmentation du nombre de collisions, en 

effet le substrat peut collecter des atomes qui n’auraient pas pu l’atteindre en mode balistique 

pur. En dehors du cas θ = 0°, le nombre de particules déposées est décroissant avec 

l’augmentation de l’angle d’inclinaison du substrat, avec un maximum observé quel que soit le 

matériau pour l’angle θ = 15°, correspondant à un angle d’incidence de 0°. Ce comportement 

est attendu en dépôt OAD. 

3.3.2. Influence de la distance cible/porte-substrat 

L’influence de la distance cible-substrat est étudiée en fixant la pression et la température de 

gaz pour les deux matériaux (Ta, Zr). La phase gazeuse est composée d’argon. La température 

du gaz est de 300 K et la pression est de 0.1 Pa (cas proche balistique). 

La figure III.10 présente la variation de l’énergie moyenne de (a-Zr) et (b-Ta) en fonction de 

l’angle d’inclinaison du porte-substrat par rapport à la cible pour différentes distances cible-

substrat.  

 

Figure III.10 : Energie moyenne en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat en variant la 

distance cible-substrat : a-Zr, b-Ta. 

Quel que soit le matériau, plus le porte substrats est proche de la cible, plus l’énergie moyenne 

augmente d’environ 1 eV (de 14.70 à 15.9 eV pour le Zr et de 11.64 à 12.3 eV pour le Ta). En 

réduisant la distance, le nombre de collisions, et donc la quantité d’énergie perdue, diminuent. 

Comme précédemment, le Zr est toujours plus énergétique que le Ta.  
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La figure III.11 présente l’angle d’incidence résultant du flux calculé de (a-Zr) et (b-Ta) en 

fonction de l’angle d’inclinaison du substrat pour différentes distances cible-substrat.  

 

Figure III.11 : Angle d’incidence résultant (αrés) du flux en fonction de l’angle d’inclinaison 

du substrat en variant la distance cible-substrat : a-Zr, b-Ta. 

Quelle que soit la distance, la même allure de courbe est observée. La seule différence est un 

décalage sur l’axe des abscisses, donc le long de l’inclinaison des substrats. Cela confirme 

l’aspect géométrique de la problématique : plus la distance cible substrat est faible, plus l’angle 

augmente selon la fonction arctan(3/d).  

La figure III.12 présente l’angle azimuthal résultant du flux calculé de (a-Zr) et (b-Ta) en 

fonction de l’angle d’inclinaison du substrat pour différentes distances cible-substrat.  

 

Figure III.12 : Angle azimuthal résultant (φ Rés) du flux en fonction de l’angle d’inclinaison 

du substrat en variant la distance cible-substrat : a-Zr, b-Ta.  

Comme dans la section précédente, l’angle azimuthal vaut 90° en valeur absolue. Pour toutes 

les distances cible-substrat avec l’inclinaison du substrat θ = 0°, l’angle azimuthal vaut -90° 

comme observé dans la section 3.3.1. Pour θ = 15°, seules les deux distances cible-substrat les 

plus courtes (0.088 et 0.102) sont encore dans cette configuration.  
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La figure III.13 présente le nombre de particules de (a-Zr) et (b-Ta) déposées sur la surface des 

substrats en fonction de l’angle d’inclinaison pour différentes distances cible-substrat. 

 

Figure III.13 : Nombres de particules du flux arrivant sur le substrat en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat en variant la distance cible-substrat : a-Zr, b-Ta. 

Le comportement OAD attendu, c’est-à-dire une diminution du nombre de particules avec 

l’angle d’incidence du flux, est constaté. En revanche, comme observé sur la figure III.13, le 

maximum se déplace vers les grands angles d’inclinaison de substrat avec la diminution de la 

distance. Ce maximum se produit toujours quand l’angle d’incidence est le plus faible (voir 

figure III.11), c’est-à-dire quand le substrat est perpendiculaire au flux. Il est également notable 

que plus la distance diminue plus les substrats collectent des atomes et donc plus la vitesse de 

dépôt augmente. 
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3.3.3. Influence de la température du gaz 

L’influence de la température du gaz est étudiée en fixant la pression et la distance cible-substrat 

pour les deux matériaux (Ta, Zr). La phase gazeuse est composée d’argon. La pression est de 

0.1 Pa (cas proche balistique) et la distance cible-substrat est de 12 cm (valeur du montage réel). 

La figure III.14 présente la variation de l’énergie moyenne de (a-Zr) et (b-Ta) en fonction de 

l’angle d’inclinaison du porte substrat par rapport à la cible pour différentes températures de 

gaz.  

 

Figure III.14 : Energie moyenne en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat en variant la 

température du gaz : a-Zr, b-Ta. 

L’énergie moyenne des atomes arrivant sur les substrats a tendance à augmenter légèrement 

avec la température du gaz. A chaque collision, l’atome métallique perd de l’énergie, mais en 

gagne également par transfert de chaleur. A pression constante, le nombre de collisions est 

constant (donc la perte en énergie) mais comme la température du gaz augmente, l’énergie 

moyenne du flux augmente suite à cette contribution thermique. 
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Cependant, pour l'angle d’incidence, l’angle azimuthal et le nombre de particules déposées, 

l’influence de la température du gaz est négligeable (Figures III.15, 16 et 17).  

 

Figure III.15 : Angle d’incidence résultant (αrés) du flux en fonction de l’angle d’inclinaison 

du substrat et de la température de gaz : a-Zr, b-Ta. 

 

Figure III.16 : Angle azimuthal résultant (φrés) du flux en fonction de l’angle d’inclinaison du 

substrat et de la température de gaz : a-Zr, b-Ta.  

 

Figure III.17 : Nombres de particules du flux arrivant sur le substrat en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat et de la température de gaz : a-Zr, b-Ta.  

Comme attendu, la température du gaz n’a aucune influence sur les conditions de transport.  
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3.3.4. Choix des paramètres de dépôts 

D’après les précédents résultats, la pression de travail P = 0.2 Pa est choisie. Pour avoir des 

angles de colonnes les plus grands possibles, il faut se rapprocher le plus possible des conditions 

de transport balistiques, c’est-à-dire, diminuer le nombre de collisions, augmenter le libre 

parcours moyen et donc travailler avec une pression faible. Cependant, afin de maintenir le 

plasma, la pression ne doit pas être trop faible. C’est pourquoi la pression de 0.1 Pa n’est pas 

retenue. A 0.2 Pa, l’énergie moyenne est de 12.5 et 10 eV pour Zr et Ta respectivement. 

La distante cible-substrat de 0.12 m tel que le système était configuré convient bien et donc n’a 

pas à être modifiée.  

En revanche, comme dans cette configuration les angles θ = 0° et θ = 30° sont à peu près 

équivalents, l’inclinaison θ = 0° n’est pas retenue. Dans la suite du travail, seuls six angles 

d’inclinaisons des substrats seront étudiés : θ = 15, 30, 45, 60, 75 et 90°. 

La figure III.18 présente l’angle d’inclinaison des colonnes (β) en fonction de l’angle 

d’incidence résultant (αrés) du flux arrivant sur le substrat pour Zr et Ta.  

 

Figure III.18 : Angle d’inclinaison des colonnes (β) en fonction de l’angle d’incidence 

résultant (αrés): a-Zr, b-Ta. 

Les deux modèles théoriques (la règle des tangentes et la règle de Tait), présentés en 

section 1.7.1, permettent de prédire la plage de valeurs de l’angle d’inclinaison des colonnes, 

si, et seulement si, l’angle d’incidence résultant α est utilisé. Avant même de réaliser les dépôts 

expérimentaux ou des simulations de croissance, il est possible de dire que l’angle final des 

colonnes, pour Zr et Ta variera entre 0 et 50-55°. 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté notre stratégie de simulation multi-échelles pour la 

simulation du dépôt des films minces. L’objectif final est de simuler l’ensemble du processus 

expérimental de la pulvérisation magnétron réactive, depuis la pulvérisation de la cible jusqu’à 

l’obtention de la couche mince. Plusieurs codes ont été utilisés : SRIM pour l’éjection de la 

matière de la cible, SIMTRA pour le transport des atomes pulvérisés de la cible jusqu’au 

substrat et NASCAM pour la croissance de la couche. Les données de sortie du logiciel SRIM 

(énergie cinétique des espèces pulvérisées, position et direction des atomes) ont été utilisées 

pour alimenter le logiciel SIMTRA et les sorties du logiciel SIMTRA (distribution angulaire et 

en énergie) ont été utilisées comme paramètres d’entrée pour le logiciel NASCAM. Ce qui va 

nous permettre de bien comprendre ce qui se passe expérimentalement. Cette méthodologie 

« en cascade » permet de simuler le plus fidèlement possible le processus de pulvérisation 

cathodique en prenant en compte l’ensemble des paramètres expérimentaux ; la géométrie du 

bâti, les pressions de travail, la distance cible-substrat, etc.  
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4. Élaboration et caractérisation des monocouches et multicouches 

Introduction 

Dans ce chapitre, les principaux résultats expérimentaux qui ont été obtenus au cours de ce 

travail de thèse sont présentés en deux parties : la première concerne l’élaboration et la 

caractérisation des monocouches métalliques et nitrures et la deuxième concerne l’élaboration 

et la caractérisation des multicouches. 

4.1. Élaboration et caractérisation des monocouches 

Dans cette étude, les conditions de dépôt (pression, température, distance cible-substrat, angle 

d’inclinaison des substrats) ont été maintenues constantes telles que définies dans le chapitre 

précédent. Différents substrats ont été utilisés (silicium (100), Ti6Al4V, CoCrMo et verre), 

avec à chaque fois, au moins un dépôt par type de substrat. Quatre types de monocouches ont 

été étudiées : les films métalliques de zirconium et de tantale et les films nitrures de type ZrN 

et TaN. Dans le cas des nitrures, les débits d’argon et d’azote ont été ajustés pour respecter à la 

fois la pression de travail visée et la stœchiométrie des films. 

Dans le cas du tantale, tous les films OAD, quel que soit l’angle d’inclinaison des substrats, se 

sont complètement délaminés. La figure IV.1 montre l’aspect de surface des films OAD de Ta 

déposés sur Si.  

 

Figure IV.1 : Aspect de surface de films OAD de Ta sur Si : a) le jour du dépôt, b) une 

semaine après. 

Juste après le dépôt (Fig. IV.1-a), des motifs de délamination de type « cordon téléphonique » 

sont apparus au bord des échantillons et se sont progressivement étendus vers le centre. Une 

semaine après le dépôt, l’intégralité des films était couverte de ces motifs de flambage (Fig. 

IV.1-b). Ce type de délamination est associé à des contraintes élevées de compression. Dans la 

suite du travail, les films de Ta pur ne sont donc plus présentés. 
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4.1.1. Propriétés physico-chimiques et structurales 

4.1.1.1. Morphologie des films de Zr, ZrN et TaN 

La morphologie des films OAD de Zr, ZrN et TaN est présentée sur la figure IV.2.  

 

Figure IV.2 : Morphologies de surface observées au MEB des films de Zr, ZrN et TaN 

déposés à différents angles d’inclinaison θ du substrat. 

Flux Flux Flux 
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Pour les films de Zr et de ZrN l’évolution est assez similaire. Jusqu’à des angles d’inclinaison 

de substrat de 45°, la surface est composée de petits sommets (une dizaine de nanomètres) de 

colonnes assez compacts et homogènes. Pour Zr, les sommets de colonnes ont tendance à avoir 

une forme hexagonale. Pour ZrN, les sommets de colonnes sont plus en formes de « chou-

fleur ». A partir de θ = 60°, la morphologie change : des espaces inter-colonnaires apparaissent 

dû à l’effet d’ombrage. Ces porosités sont les plus fréquentes pour θ = 90°. La présence de ces 

vides inter-colonnaires, induits mécaniquement une augmentation de la rugosité des films. Pour 

les grands angles d’inclinaisons de substrats, un autre phénomène fréquemment reporté pour 

les films OAD est observé. Il s’agit de l’allongement dans la direction perpendiculaire au flux 

de particules. 

Pour le TaN, les morphologies de surface sont différentes. Jusqu’à des angles d’inclinaison de 

substrat de 60°, les surfaces des films ne présentent pas de motifs facilement identifiables. Ce 

qui implique certainement une compacité de film plus élevée que pour Zr et ZrN et 

probablement l’absence de microstructures colonnaires (même incliné). Cependant, pour 

θ = 75° de petits sommets de colonnes commencent à être visibles. Pour θ = 90°, les vides inter-

colonnaires, dû à l’ombrage, sont clairement visibles. 

La figure IV.3 présente la microstructure en coupe des films de Zr, ZrN et TaN. Pour Zr et ZrN, 

les films sont tous colonnaires et homogènes sur toute leur épaisseur. Les colonnes sont 

inclinées dans la direction du flux incident et l'augmentation de l'angle d'inclinaison du substrat 

s'accompagne d'une augmentation de l'angle d'inclinaison des colonnes et d'une diminution de 

l'épaisseur du film, comme cela était prévu par la simulation dans le chapitre 3. Les distances 

inter-colonnaires (limites entre les colonnes) sont plus marquées lorsque l’angle d’inclinaison 

θ augmente, ce qui montre clairement que la porosité augmente avec l’angle d’inclinaison du 

substrat. Il est à noter que les couches de ZrN présentent des inclinaisons de colonnes plus 

faibles que celles de Zr, ce qui est une indication de la compétition entre le flux balistique et la 

croissance en mode réactif avec la formation d’un composé nitrure sur la surface. Pour TaN, 

les observations de surfaces sont confirmées : jusqu’à des angles d’inclinaison de substrat de 

60°, aucune microstructure colonnaire n’est observable. Pour θ = 60°, les apparentes 

microstructures verticales peuvent être dues à la rupture du film lors du clivage du silicium. 

Pour θ = 75 et 90°, des colonnes inclinées sont clairement observables.  
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Globalement, la morphologie de surface et la microstructure en coupe suggèrent que les films 

de TaN sont plus denses que Zr et ZrN et ont une croissance moins sensible à l’aspect 

géométrique du flux. 

 

Figure IV.3 : Images MEB en coupe transverse des films de Zr, ZrN et TaN déposés à 

différents angles d’inclinaison du substrat θ. 

 

Flux Flux Flux 
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4.1.1.2. Epaisseur 

La mesure de l’épaisseur expérimentale des films OAD (Zr, ZrN, TaN) s’effectue au MEB par 

l’observation de la coupe transverse de chaque revêtement. Trois mesures ont été effectuées 

pour déterminer une valeur moyenne de l’épaisseur de chaque revêtement, car les dépôts 

obtenus sur un substrat incliné se caractérisent par une inhomogénéité en épaisseur (figure 

IV.4). L’épaisseur moyenne d’un film incliné a été calculée à partir de la différence en épaisseur 

entre deux extrémités (la plus proche de la source du flux et la plus éloignée) et le centre du 

substrat. 

 

Figure IV.4 : Différence d’épaisseur entre deux extrémités et le centre d’un revêtement 

incliné. 

Le film est plus épais du côté de l’arrivée du flux, qui se reconnait grâce à l’inclinaison des 

colonnes. Il n’est pas possible de visualiser le gradient d’épaisseur à l’échelle d’une image 

MEB, cependant à l’échelle du substrat (15 mm), ce gradient est observable.  

La figure IV.5 présente une comparaison des épaisseurs normalisées des films de Zr, ZrN et 

TaN obtenues au MEB et du cosinus(θ) en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat θ. Le 

cosinus de l'angle d’inclinaison du substrat θ est présenté comme référence. En effet, l'épaisseur 

théorique du film OAD devrait être proportionnelle à la surface projetée du substrat dans un 

plan parallèle à la cible. 
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Figure IV.5 : Epaisseur expérimentale des films : (a) Zr, (b) ZrN et (c) TaN en fonction de 

l’angle d’inclinaison du substrat θ. 

Comme attendu suite aux résultats de la préétude avec la simulation, l'épaisseur des trois films 

diminue avec l'augmentation de l'angle d’inclinaison du substrat θ (Figure IV.5). L'épaisseur du 

film varie de 1000 à 500 nm, 898 à 446 nm et de 1070 à 350 nm pour Zr, ZrN et TaN 

respectivement, avec une évolution en cosinus. Cependant, les données sont légèrement 

supérieures à la référence cosinus attendue. Ceci peut s'expliquer par le fait qu’il y ait une 

certaine dispersion dans le flux de particules et que la source ne soit pas ponctuelle. Le premier 

point est dû à la pression de travail et implique que les atomes subissent des collisions durant 

le transport, et n'ont pas de directions parallèles ; et encore moins perpendiculaires à la surface 

projetée. Par conséquent, des atomes provenant de tout l'espace peuvent atteindre le substrat. 

Le deuxième point est dû à la taille de la « racetrack » de la cible, c'est-à-dire que l'angle 

d'inclinaison géométrique du substrat variera de ± 5°. En combinant ces deux effets, il est 

évident que le nombre d'atomes arrivant sur les substrats, et par conséquent l'épaisseur du film, 

seront supérieurs à ceux prédits par l'évolution du cosinus. De plus pour les nitrures, l’effet de 

la croissance en mode réactif vient s’ajouter à l’effet balistique. 
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4.1.1.3. Évolution de l’angle d’inclinaison des colonnes β 

L'angle d'inclinaison des colonnes β (quand il est observable) peut être mesuré à partir des 

images MEB telles que présentées sur la figure IV.3. La figure IV.6 compare l’évolution de 

l’angle d’inclinaison des colonnes β des films de Zr, ZrN et TaN en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat θ et de l’angle d’incidence résultant α par rapport aux deux modèles 

de référence que sont la règle de Tait et la règle des tangentes (Cf. 1.1.7) [1–3]. 

 

Figure IV.6 : Evolution de l’angle d’inclinaison des colonnes β des films de Zr, ZrN et TaN : 

a- en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat θ, et b- en fonction de l’angle d’incidence 

résultant α. 

Pour les films de ZrN déposés à θ = 15° et TaN déposés à θ = 15, 30, 45 et 60°, aucune valeur 

n’est indiquée en raison de l’absence de croissance colonnaire visible. Pour les points 

mesurables, il est évident que l’angle d’inclinaison des colonnes augmentent avec l'angle 

d’inclinaison du substrat θ. L’évolution de β en fonction de θ pour les trois revêtements ne suit 

aucune des règles théoriques (Figure IV.6a). Ce point a été déjà constaté et débattu dans la 

littérature. En particulier, il a été écrit que β dépend de la nature du matériau déposé et des 

conditions de dépôt [4,5]. Ce qui est certain, c’est que le flux de particules généré par 

pulvérisation d’une cible en présence d’un plasma se caractérise par une distribution angulaire 

relativement large. Ce qui fait que les particules atteignent la surface du substrat avec des angles 

d’incidence α variés et surtout différents de l’angle d’inclinaison du substrat θ comme cela a 

été discuté dans la section 1.7.1. Ainsi, ce n’est pas l’angle géométrique d’inclinaison du 

substrat, mais l’angle d’incidence des atomes qui dicte, par effet d’ombrage, l’inclinaison des 

colonnes.  
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La figure IV.6-b, présente l’évolution de β en fonction de l’angle d’incidence α des particules 

de Zr et Ta sur la base de résultats de simulation numérique utilisant le code de calcul SIMTRA. 

Avec cette représentation, l’évolution de β en fonction de α est de type « règle de Tait » pour 

les films de Zr. Pour des angles d'inclinaisons supérieurs à 15°, les valeurs d'inclinaison de la 

colonne sont légèrement inférieures à celles prédites par la règle de Tait. Alors que le ZrN et 

TaN semblent avoir une évolution de type « règle des tangentes ». Cependant, pour TaN, il est 

presque impossible de statuer, n’ayant que deux points à disposition et compte tenu du fait 

qu’ils sont dans une zone ou les deux règles sont proches. Pour ZrN, les colonnes sont 

notablement moins inclinées que pour Zr et que ce qui est prévu par les deux règles. Dans ce 

cas, il est fortement probable que la nature (au sens chimique) du matériau puisse jouer un rôle. 

La formation du composé ZrN se fait à la surface du film en croissance par la combinaison du 

flux métallique directif et du flux de gaz réactif thermalisé, donc sans aucune direction 

spécifique. Cela aura pour conséquence d’atténuer la contribution balistique et donc de 

diminuer l’inclinaison des colonnes. 

4.1.1.4. Composition chimique et microstructure 

La composition chimique des films de Zr, ZrN et TaN a été obtenue par EDS. L’évolution du 

pourcentage de N, O, Ta et Zr est présentée sur la figure IV.7.  

 

Figure IV.7 : Composition des films OAD en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat θ : 

a-Zr, b-ZrN, c-TaN. 
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Quel que soit le film (Zr, ZrN, TaN), la quantité d’oxygène augmente avec l’inclinaison du 

substrat. Cela s’explique principalement par la diminution de la vitesse de dépôt. En effet, 

l’intégralité d’une série de films inclinés est réalisée en un seul dépôt, ce qui implique que le 

taux de pulvérisation des éléments de la cible est constant, comme l’est le flux de contaminant 

résiduel. Par contre, du fait de l’inclinaison des substrats, la capacité des substrats à capter le 

flux métallique diminue, augmentant par conséquent la part du flux contaminant. Par ailleurs, 

pour les nitrures, la diminution du débit d’argon au profit de l’azote afin de conserver une 

pression de travail constante entraîne la diminution des particules ionisées dans le plasma, ce 

qui induit une plus faible vitesse de pulvérisation de la cible (atomes de Zr et de Ta) [6]. La 

présence d’oxygène serait donc due à la contamination résiduelle dans la chambre de 

pulvérisation [7]. 

La quantité d’azote dans les films de nitrures reste globalement constante par rapport au métal 

(Zr ou Ta). Cela prouve que le flux de gaz réactif est dominant par rapport au flux de 

contaminant et que c’est une phase nitrure qui se forme contaminée, par solution solide 

probablement, par l’oxygène. Une autre hypothèse pour l’augmentation de la quantité 

d’oxygène, serait la contamination par adsorption de vapeur d’eau ex-situ due à l’augmentation 

des vides inter-colonnaires observée précédemment.  

4.1.1.5. Mouillabilité des films OAD 

Les principaux facteurs contrôlant l'angle de contact des gouttelettes de liquide sur un solide 

sont la chimie et la rugosité de la surface, celles-ci étant intimement liées à la microstructure 

du matériau [8]. Les techniques de dépôt à angle oblique ont été largement utilisées pour 

contrôler la mouillabilité des matériaux, car elles permettent un contrôle précis à la fois de la 

chimie de surface et de la rugosité. Dans ce paragraphe, les propriétés de mouillabilité des films 

minces de Zr, ZrN et TaN sont présentées. Les films déposés à θ = 15° ont été choisis comme 

référence (non inclinés) et comparés aux films déposés à θ = 90° (OAD). Un caractère 

hydrophobe est observé pour les films de références de ZrN avec un angle de contact typique 

des gouttelettes d’eau 100.7 ± 1.41° alors que le Zr et le TaN présentent un angle de contact de 

69.8 ± 0.07 et 57.1 ± 5.45, respectivement, donc sont hydrophiles. Les échantillons déposés à 

90° se révèlent hydrophiles quel que soit le liquide de mouillage. Les résultats obtenus pour les 

films de référence de ZrN sont en conformité avec ceux rapportés dans la littérature [9–13]. La 

figure IV.8 confirme ce qui a été mentionné au début de ce paragraphe, le contrôle de la 



Chapitre 4 - Élaboration et caractérisation des monocouches et multicouches 

118 

mouillabilité de surface en pilotant l’angle d’inclinaison du substrat θ lors d’un dépôt OAD est 

possible. Une diminution de l’angle de contact en fonction de θ est observée. 

 

Figure IV.8 : Évolution de l’angle de contact de gouttes de monoéthylène en fonction de 

l’angle d’inclinaison du substrat θ pour la série ZrN. 

Un angle de contact plus important reflète généralement une énergie de surface libre plus faible. 

L’énergie de surface libre des films a été extraite des mesures de l’angle de contact selon le 

modèle OWRK (voir section 2.2.7) et est présentée dans la figure IV.9. 

 

Figure IV.9 : Évolution de l’énergie de surface libre γs des films OAD de Zr, ZrN et TaN 

déposés à 15 et 90°. 
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Les valeurs obtenues sont conformes aux valeurs publiées pour les couches minces de TMN 

[13–15] déposées à une incidence normale : 37.8, 29.8, et 49.6 mN/m pour les films de Zr, ZrN 

et TaN déposés à θ = 15°, respectivement. On constate une augmentation significative de 

l’énergie de surface libre pour les films déposés à 90° : 53.2, 54.7 et 54.2 mN/m par rapport 

aux films de référence. On peut en conclure que la mouillabilité est considérablement améliorée 

pour les films OAD, et parmi les films OAD TMN, le TaN présente le caractère le plus 

mouillant. Une augmentation de la rugosité de la surface fournira une plus grande surface de 

contact au liquide. Cela nécessite une analyse plus appropriée, tenant compte de la topographie 

de surface à l’échelle nanométrique [9]. 

4.1.1.6. Structure des films OAD 

Les diffractogrammes des films OAD de Zr sont présentés dans la figure IV.10.  

 

Figure IV.10 : Diffractogrammes des films OAD de Zr déposés à différents angles 

d’inclinaison du substrat θ. 

La présence de pics de diffraction bien distincts est observée. Ces pics correspondent aux plans 

(100) et (002), respectivement les plans prismatique et basal attendus pour la structure 

hexagonale. Le plan (002) est le plus intense pour ces films. Lorsque l’angle OAD augmente, 

l’intensité des pics de diffraction diminue, en particulier le pic (100) n’est plus détecté pour Zr-

75 et Zr-90. Cela peut s’expliquer par une diminution de cristallinité ou bien l’inclinaison de la 

texture de croissance, ce qui sera confirmé par les figures de pôles de la figure IV.11. Compte-
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tenu de la forte inclinaison des plans de croissance pour l’échantillon Zr-90, on peut distinguer 

deux pics qui pourraient correspondre aux plans (011) de la structure ZrO2 tétragonale et (100) 

de la structure Zr hexagonale.  

La figure IV.11 montre les figures de pôles DRX des plans (100) et (002) en fonction de l’angle 

d’incidence de flux α. 

 

Figure IV.11 : Figures de pôles expérimentales {100}et {002} des films OAD de la phase 

Zr-hexagonale déposés à différents angles d’inclinaison du substrat θ et le plan préférentiel 

pour chaque angle en fonction du flux résultant incident α. 

Lorsque θ = 15° (et 30°, non présenté ici), le film de Zr présente une texture de fibre mixte 

(100) + (002), avec une orientation préférentielle (002). Pour θ = 45°, la croissance reste 

préférentiellement (002) mais est légèrement inclinée en direction du flux (5°). En revanche, 
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en augmentant encore l’angle d’inclinaison du substrat, pour θ = 60 et 75°, un changement 

d’orientation préférentielle de la couche en faveur de (100) est observée, avec une inclinaison 

des plans prismatiques qui augmente en direction du flux (inclinaison de 29° et 39° pour θ = 60 

et 75°, respectivement). La texture reste toujours mixte (100) + (002), ce qui explique la 

présence des deux portions d’anneaux sur la figure de pôles (100). Lorsque θ = 90°, seule la 

texture (100) demeure et apparait très fortement inclinée (46°) alors que l’intensité diffractée 

pour (002) est très faible. En synthèse, il est à retenir un changement de l’orientation des plans 

de croissance à partir de α ≈ 42° et la présence préférentielle du plan basal aux faibles angles 

d’inclinaison de substrat (de 15 à 45°) et du plan prismatique aux plus grands angles (de 60 à 

90°). 

La figure IV.12 présente l’évolution de l’angle d’inclinaison des plans cristallographiques (100) 

et (002) par rapport à la surface du film, en fonction de l’angle des colonnes β.  

 

Figure IV.12 : Modèle graphique qui montre l’évolution de l’angle d’inclinaison des plans 

cristallographiques ψ en fonction de l’angle d’inclinaison des colonnes β. 

Pour des angles d’incidence inférieurs à 45°, les cristallites des plans cristallographiques ψ(100) 

et ψ(002) restent globalement parallèles au substrat, même si l’inclinaison des colonnes tend à 

les entraîner. Puis, en augmentant encore l’inclinaison du flux, les cristallites s’alignent sur la 

direction des colonnes. Comme souvent pour les couches OAD, un angle critique d’incidence 

est identifiable autour de 45°. Intuitivement cela semble logique, cependant la relation entre la 
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croissance des colonnes et la cristallographie reste obscure et mériterait des études spécifiques 

avec des équipements de caractérisation plus pointus. Ce sujet, n’étant pas au cœur de ce travail, 

n’a pas pu être poussé plus avant. Les diffractogrammes des nitrures OAD sont présentés à la 

figure IV.13. 

 

Figure IV.13 : Diffractogrammes de DRX des films OAD : a-TaN et b-ZrN déposés à 

différents angles d’inclinaison du substrat θ. 

La structure du TaN est cubique à faces centrées de type Halite « Fm-3m » (Figure IV.14). 

 

Figure IV.14 : Modèle structurel des films TaN CFC de type Halite « Fm-3m ». 

Quel que soit l’angle d’inclinaison du substrat, les plans (111) et (200) sont toujours les 

orientations préférentielles, parallèles au plan du substrat. Cela confirme la morphologie 
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« dense » non-colonnaire observée sur les figures IV.2 et IV.3 et la décorrélation dans ce cas 

de l’inclinaison des colonnes et des cristallites. Les colonnes observées à forte inclinaison de 

substrat sont donc uniquement dues à l’effet balistique. 

Pour le ZrN, de structure cubique à faces centrées de type NaCl, une orientation préférentielle 

(111) est observée pour θ ≤ 45°, changeant pour l’orientation (200) à plus forte inclinaison. A 

θ = 45°, les deux orientations coexistent. Des traces de l’orientation (220) sont visibles pour 

des inclinaisons de substrat inférieurs à 75°. Contrairement au TaN, l’orientation préférentielle 

parallèle au plan du substrat des cristallites de ZrN est sensible à l’inclinaison. 

La figure IV.15 montre les figures de pôles expérimentales tracées avec le logiciel 

DIFFRAC.TEXTURE pour les deux pics de diffraction correspondant aux plans {111} et 

{200} de la phase Halite du TaN.  

 

Figure IV.15 : Figures de pôles expérimentales {111}et {200} des films OAD de la phase 

TaN cubique à faces centrées de type Halite « Fm-3m » déposés à différents angles 

d’inclinaison du substrat θ. 
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Pour θ = 15°, la figure de pôles du plan {111} présente une intensité diffractée maximale 

approximativement au centre avec une petite inclinaison. Cette petite déviation de la texture 

communément observée pour des couches réalisées par pulvérisation est certainement due au 

faible écart angulaire entre la normale du substrat et la direction du flux de vapeur (α = 5.6°). 

Par ailleurs, la figure de pôles {200} montre un anneau autour du centre, ce qui est cohérent 

avec une texture en fibres des plans (111) et (200) dans un cristal cubique à faces centrées. La 

direction préférentielle [111] observée sur le diffractogramme de la figure IV.13 est confirmée. 

Les mêmes tendances sont observées pour le TaN déposé à un angle d’inclinaison du substrat 

θ = 60°. On peut néanmoins noter une moins bonne intensité du signal avec des taches 

supplémentaires sur le pourtour pour le plan (111) et un anneau plus diffus et plus large pour le 

plan (200). Le maximum d’intensité du plan (111) ne semble plus être exactement situé au 

centre de la figure de pôles pour l’échantillon déposé à θ = 60°, ce qui signifie que les plans 

(111) sont légèrement inclinés par rapport à la surface du film vers la direction du flux de vapeur 

entrant. Pour les films de TaN déposés avec un angle d’inclinaison de substrat encore plus 

grand, par exemple l’échantillon déposé à θ = 90°, l’intensité diffractée pour (111) et (200) est 

très faible et les taches sont très diffuses. D’après le diffractogramme, les films sont toujours 

cristallisés, légèrement moins biens que pour les faibles inclinaisons, mais avec les mêmes 

orientations préférentielles par rapport au plan du substrat. Malgré l’apparition des colonnes, 

qui pourraient induire une direction privilégiée d’orientation des cristallites comme on a pu le 

voir pour les films de Zr, les films OAD de TaN semblent avoir perdu toute orientation. Cela 

confirme pour le TaN, l’absence de corrélation entre la microstructure (« dense » ou colonnaire 

inclinée) et la structure cristallographique. La formation des cristaux de TaN en mode réactif 

n’est pas influencée par la direction du flux d’atomes métalliques arrivant sur le film en 

croissance. 

Les figures de pôles {111} et {200} des films OAD de ZrN pour des inclinaisons de substrat 

de 30, 60 et 90° sont présentées sur la figure IV.16. Les observations réalisées sur les 

diffractogrammes de la figure IV.13 sont confirmées. L’inversion de l’orientation préférentielle 

dans le plan du substrat de (111) pour les faibles inclinaisons à (200) pour les fortes inclinaisons 

est évidente également sur les figures de pôles. Les films de ZrN présentent une texture biaxiale 

légèrement inclinée, évidente pour les fortes inclinaisons quand les plans (200) sont dominants. 

Pour les faibles inclinaisons de substrat, avec l’orientation préférentielle (111), la texture 

semble néanmoins plus biaxiale que fibreuse. 
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Figure IV.16 : Figures de pôles expérimentales {111}et {200} des films OAD de la phase 

ZrN cubique à faces centrées de type NaCl déposée à différents angles d’inclinaison du 

substrat θ. 

Contrairement au Zr et en accord avec le TaN, l’orientation des cristallites ZrN ne semble pas 

suivre le flux d’atomes métalliques. Il y a bien un changement d’orientation préférentielle dans 

le plan du substrat, mais cela est certainement plus en rapport avec la vitesse de dépôt relative. 

Globalement, quelle que soit l’orientation préférentielle, (111) ou (200), les cristallites se 

forment dans le plan du substrat, peut être en rapport avec le flux thermalisé d’azote. 
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4.1.2. Propriétés mécaniques 

4.1.2.1. Contraintes résiduelles 

La méthode de la courbure et la formule de Stoney ont été utilisées pour le calcul des contraintes 

internes des films obtenus. La forme des surfaces de substrats de silicium avant et après dépôt 

a été mesurée par un profilomètre optique, puis le logiciel Gwyddion a permis de déterminer 

les courbures représentatives de la déformation du substrat suite au procédé de dépôt. Enfin, la 

formule de Stoney donne la valeur calculée des contraintes dans le film. La Figure IV.18 

présente l’évolution des contraintes résiduelles σ (MPa) en fonction de l’angle d’inclinaison du 

substrat.  

 

Figure IV.18 : Évolution des contraintes résiduelles σ (MPa) en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat. 

Globalement, les films présentent des contraintes (de compression) plus élevées pour les angles 

d’inclinaisons de substrat les plus faibles : 15 et 30°. Puis, la contrainte a tendance à diminuer : 

soit de manière brusque pour le ZrN, passant de plus de 2 GPa à 500 MPa suivie par une 

décroissance lente jusqu’à environ 200 MPa ; soit de manière continue pour le TaN jusqu’à 

atteindre des valeurs quasi nulles (avec l’erreur, la contrainte d’une cinquantaine de MPa peut 
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être soit en compression, soit en tension) ; soit de manière anisotropique pour le Zr avec une 

première diminution de contrainte pour θ = 45° suivie d’une légère hausse moyenne (les 

contraintes dans la direction du flux sont faibles alors que les contraintes perpendiculaires au 

flux sont importantes) et finissant sur une baisse importante pour θ = 90°. 

La transition des contraintes de compression à traction en fonction de l'angle de dépôt nous 

aiderait à mieux comprendre le mécanisme de génération et de relaxation des contraintes, 

contrôlé par le processus de croissance des films. Le changement de comportement de la 

contrainte (compression/tension) ou la diminution de la valeur absolue de la contrainte en 

fonction de l’angle d’orientation du substrat ont déjà été observés [13–16]. La diminution du 

niveau de contrainte est expliquée par l'augmentation de la porosité, à savoir les vides inter-

colonnaires [16,20]. En effet, la densité des films OAD est connue pour diminuer lorsque 

l’angle d’inclinaison du substrat augmente, et en particulier pour un angle de substrat supérieur 

à 60° [19,21,22]. En général, le mode de croissance le plus souvent observé pour les 

revêtements des nitrures des métaux de transition déposés par dépôt physique en phase vapeur 

est le mode « Volmer-Weber » ou « tridimensionnel ». Les films déposés en utilisant l’OAD 

suivent le modèle de croissance typique de Volmer-Weber avec une nucléation, une croissance 

et une coalescence insulaires dominées par la mobilité de surface des adatomes [23]. Il a été 

proposé que la génération de contraintes de compression lors de la croissance d’un film PVD 

est due à une augmentation du potentiel chimique de surface positif (μs) incitant les atomes à 

s'écouler dans les limites de l'îlot avec un potentiel chimique négatif (μgb) en présence du flux 

de croissance [24,25,26]. Sur la base de cette hypothèse, aux premiers stades de la nucléation, 

avant la coalescence, le film est soumis à une contrainte de compression due aux forces 

capillaires des surfaces des îlots [27]. La contrainte de traction est due à la formation de joints 

de grain lors de la coalescence des îlots. La différence de potentiel chimique entre la surface et 

les limites des îlots entraîne des adatomes dans les limites des îlots voisins afin de former des 

limites d'énergie relativement faible, ce qui conduit à une relaxation des contraintes de traction 

et même éventuellement à une contrainte de compression par sursaturation des limites des îlots. 

Un schéma de diffusion d'adatomes dans une frontière d'îlot pendant la croissance du film est 

présenté sur la Figure IV.19.  
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Figure IV.19 : Schéma de la diffusion des adatomes dans une limite d'îlot voisin pendant la 

croissance d’un film en incidence normale (ligne supérieure) et en OAD (ligne 

inférieure) [28]. 

Une relation cinétique pour le flux atomique dans une frontière d'îlot peut être écrite comme 

suit [26]: 

Jsg ≈ 
2Cs υ  exp( −ΔG∗/kT ) 

Ω 1/3

𝛥𝜇

𝑘𝑇
                                                                                            (IV.3) 

où Jsg est le nombre d'adatomes diffus aux frontières de l'îlot, Cs est la concentration d'adatomes 

sur la surface libre, ΔG∗ est l'énergie d'activation des adatomes entrant aux frontières de l'îlot, 

υ est la fréquence des vibrations atomiques, Ω est le volume, et Δμ est la différence de potentiel 

chimique entre les adatomes de surface et les limites des îlots. Lorsque l'angle de dépôt 

augmente, la concentration d'adatomes sur la surface libre Cs diminue, car elle est fonction du 

taux de croissance et cela est traduit par l’épaisseur décroissante du film (figure IV.5).  

Le potentiel chimique de surface μs diminue également avec l'augmentation de l'angle de dépôt, 

puisque le flux incident de la zone de croissance unitaire dans des conditions OAD diminue 

proportionnellement au cosinus de l'angle de dépôt. Par conséquent, en supposant que le 

potentiel chimique aux limites de l'îlot μgb est indépendant du flux de croissance, la différence 

de potentiel chimique Δμ diminue indéniablement avec l'augmentation de l'angle de dépôt. 

D'après la formule Eq. (IV.3) on peut conclure que le nombre d'adatomes diffusant vers les 

limites des îlots Jsg diminue lorsque l'angle de dépôt augmente. En conséquence, la contrainte 

de traction dans les limites des îlots n'a pas pu être relâchée de manière adéquate pendant la 

croissance ultérieure du film. De manière correspondante, la contrainte de compression 
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moyenne dans les films diminue avec l'augmentation de l'angle de dépôt, en raison de la 

compétition et de la médiation entre les contraintes de compression et de traction. À un angle 

de dépôt plus élevé, il devient plus difficile pour les atomes de diffuser dans les limites des 

îlots, en raison d'une forte diminution du flux incident et d'une augmentation importante de la 

rugosité causée par des effets d'ombrage. En d'autres termes, les adatomes doivent diffuser plus 

facilement au sommet de l'îlot que sur les frontières, ce qui conduit à augmenter la hauteur de 

l'îlot plus rapidement qui se développe donc sous la forme de colonnes bien espacées. 

4.1.2.2. Dureté et module d’Young  

Les essais de nanoindentation ont été menés selon la procédure décrite précédemment pour les 

angles suivants : 30, 60, 75 et 90°. La figure IV.20 montrent l’évolution de la dureté (H) et du 

module d’élasticité (E) des films OAD. 

 

Figure IV.20 : Influence de l'angle d'inclinaison du substrat θ sur la valeur moyenne : a) de la 

dureté 𝐻 et b) du module 𝐸 des films de Zr, ZrN et TaN. 

Jusqu’à θ = 60°, aussi bien la dureté que le module d’Young réduit des films de Zr, ZrN et TaN 

sont constants, à l’exception du ZrN où une tendance à la baisse est observée à partir de θ = 30°. 

Les valeurs correspondent bien à ce qui est rapporté dans la littérature en configuration de dépôt 

classique (θ = 0°) : la dureté vaut entre 7 et 10.5 GPa, 16 et 29 GPa et 22 et 26 GPa pour Zr, 

ZrN et TaN respectivement [12,29–36]. Les films de TaN présentent des propriétés mécaniques 

plus élevées que celles de ZrN et Zr. Avec des angles d’inclinaison de substrat plus élevés, ces 

paramètres diminuent fortement. Comme indiqué dans la section précédente, cela est dû à 

l'augmentation de la porosité avec l'angle d’inclinaison du substrat. Le vide entre les colonnes 
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inclinées peut amener les colonnes à se déplacer les unes par rapport aux autres et à fléchir, ce 

qui dissipe une partie de l'énergie mécanique fournie. Par conséquent, l'influence de la 

microstructure du film doit être quantifiée et dissociée afin de déterminer la contribution de 

chaque paramètre microstructural (morphologie (𝛽), texture (𝜓), etc.) sur les constantes 

d'élasticité des couches minces. Nous pouvons conclure que les constantes d'élasticité des films 

OAD de Zr, ZrN et TaN dépendent de nombreux facteurs (porosité, morphologie, texture, etc.) 

et notamment de l'angle d’inclinaison du substrat θ (ou de l’angle d’incidence α). 

La figure IV.21 présente les ratios H/E, H3/ E2 des films OAD. 

 

Figure IV.21 : Résistance à la déformation élastique (a) et plastique (b) des films OAD de Zr, 

ZrN et TaN déposés à différents angles d’inclinaison du substrat θ. 

Les ratios H/E et H3/E2 sont des paramètres quantitatifs efficaces pour analyser la résistance à 

la déformation élastique et plastique des revêtements. Le rapport H/E est une bonne référence 

de la quantité de déformation dans un film sans l'apparition d'une déformation permanente. Le 

rapport H3/E2 (c'est-à-dire, la déformation élastique à la rupture) est une estimation de la 

résistance à la déformation plastique et prédit leur résistance à l'usure lors d'événements de 

contact. Différentes investigations ont identifié une limite de H/E = 0,1 pour les revêtements à 

haute résistance à la déformation plastique et faible déformation élastique à la rupture [37–40]. 

Sur la Figure IV.21-a, on peut observer que les rapports H/E des films OAD diminuent 

progressivement à mesure que l’angle d’inclinaison du substrat augmente. Les films 

présentaient des valeurs inférieures à 0,1, ne suggérant pas une déformation élastique élevée à 

la rupture. Les ratios H3/E2 présentés sur la figure IV.21-b, montrent comme prévu, les mêmes 

tendances obtenues pour H/E. Les rapports H/E et H3/E2 diminuant, une plus grande résistance 

aux contraintes de cisaillement est attendue pour les faibles angles d’inclinaison de substrat. 
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4.1.2.3. Évolution des propriétés tribologiques  

4.1.2.3.1. Coefficient de frottement 

Durant les essais de frottement, la force normale FN est maintenue constante (1, 5 et 10 N) et la 

force tangentielle FT est mesurée tout le long de l’essai. En frottement de Coulomb, ce qui est 

le cas de nos essais, le coefficient de frottement d’un couple de matériaux est indépendant de la 

vitesse et de la force normale appliquée. Par conséquent, la pente de la droite formée par les 

couples (FT moyen, FN) donne le coefficient de frottement (COFmoy). 

La figure IV.22 présente le COFmoy de chaque type de revêtement en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat. Les résultats présentés sont pour la force normale FN=10N. 

 

Figure IV.22 : Coefficient de frottement des films OAD (Zr, ZrN et TaN) en fonction de 

l’angle d’inclinaison du substrat θ. 

Les films à base de zirconium ont un coefficient de frottement légèrement plus faible que celui 

du substrat nu quel que soit l’angle d’inclinaison, à l’exception du ZrN à θ = 60° pour qui le 

coefficient de frottement est le plus faible. Pour le TaN, le COFmoy
 est indépendant de l’angle 

d’inclinaison. Le coefficient de frottement ne dépend donc pas de la microstructure anisotrope 

inclinée des films. Cela se comprend aisément au regard de la configuration en rotation de 

l’essai de frottement : lors d’un tour, la direction de glissement par rapport à l’inclinaison des 

colonnes varie en permanence. C’est donc un coefficient de frottement global qui est déterminé. 

Dans la littérature, des films déposés à une incidence normale sur différents substrats (Ti6Al4V, 

Al et acier à outils M2) ont montré un COF de : 0.5 et 0.7 pour le ZrN [41–44], 0.9 pour le 

TaN [45]. Les valeurs plus élevées reportées dans ces articles s’expliquent principalement par 
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la nature des billes utilisées, différentes du polymère utilisé dans ce travail : Si3N4, WC et 

Al2O3. 

4.1.2.3.2. Taux d’usure 

L’usure d’un matériau découle tout naturellement des frottements engendrés à sa surface. Elle 

s’obtient expérimentalement par la mesure du volume usé dépendant de la force appliquée et 

de la distance parcourue lors du test. Afin d’évaluer le comportement à l’usure des films OAD, 

une quantification de l’usure est réalisée après chaque essai de frottement. La quantification de 

la matière perdue de la surface du système bille sur plan est établie analytiquement à partir de 

la géométrie des traces d'usure produite en surface.  

L’évolution du taux d’usure des films en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat θ est 

présentée sur la figure IV.23. 

 

Figure IV.23 : Taux d’usure des films OAD (Zr, ZrN et TaN) en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat θ. 

On peut remarquer que les films de ZrN ont le taux d’usure le plus faible suivi du TaN puis du 

Zr. En accord avec l’évolution du COF moy l’usure semble indépendante de l’angle d’inclinaison 

des substrats. 

Un taux d’usure plus élevé est vraisemblablement dû à la difficulté de formation d’un troisième 

corps pulvérulent lors du contact, souvent recherché pour réduire le frottement.  
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Les observations de la piste de frottement des films OAD sont montrées sur la figure IV.24.  

 

Figure IV.24 : Pistes d’usure sous une charge de 10 N pour les films OAD (Zr, ZrN, TaN) 

déposés à θ = 15°, sauf TaN-b qui est déposé à θ = 75°. 

Les revêtements de ZrN et TaN ont la plus étroite largeur de piste d'usure en raison de leur 

dureté supérieure à celle de Zr. Cependant, plusieurs points d'écaillage et de délaminage 

distincts le long de la trace d'usure sont observés pour les films de TaN déposés à un faible 

angle (15, 30 et 45° (voir figure IV.24 TaN-a pour le 15°)), indiquant un mode de rupture 

relativement fragile. Il convient de noter que la monocouche de TaN était composée de la phase 

TaN CFC de type Fm-3m. L'écaillage fragile et le délaminage du revêtement au bord de la piste 

étaient donc attendus. 

4.1.3. Comportement à la corrosion 

Dans cette section, l’aptitude des revêtements OAD à protéger les alliages de Ti6Al4V et 

CrCoMo de la corrosion en milieu NaCl 0.9%, dit « sérum physiologique », utilisée dans le 

biomédical est étudiée. Le comportement de dégradation in vitro des alliages revêtus et non 

revêtus a été étudié par le potentiel de circuit ouvert (OCP) et la polarisation 

potentiodynamique [46]. 

Les tests de potentiel de repos sont insuffisants pour déterminer la résistance à la corrosion, 

notamment en ce qui concerne le court temps d'immersion (une heure a été utilisée pour les 

expériences). Les courbes de polarisation dynamiques sont plus appropriées pour étudier toute 

la gamme de résistance à la corrosion. A partir des courbes de polarisation, la densité du courant 

de corrosion icorr est déterminée et l'efficacité de la protection est calculée par l’équation IV.4: 

%P.E. = 100(1 - 
𝑖 𝑟𝑒𝑣ê𝑡𝑢  

𝑖𝑛𝑜𝑛−𝑟𝑒𝑣ê𝑡𝑢
)                                                              (IV.4) 
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La figure IV.25-a présente l'évolution du potentiel de circuit ouvert en régime permanent (E) 

pour les deux alliages : CoCrMo et Ti6Al4V non-revêtus et revêtus de Zr testés en fonction de 

l'angle d'incidence du flux. La figure IV.25-b présente l'évolution de l’efficacité de protection. 

 

Figure IV.25 : a) Potentiel de circuit ouvert de CoCrMo et de Ti6Al4V non-revêtus et revêtus 

de Zr en fonction de l'angle d'incidence du flux α, et b) efficacité de protection par rapport à 

l'angle d'incidence du flux α pour ces mêmes alliages. 

Tous les échantillons revêtus de Zr présentent un potentiel de repos négatif plus élevé, preuve 

que les substrats restent entièrement protégés après le dépôt du revêtement. On remarque que 

les échantillons de CoCrMo revêtus ont un comportement plus noble que les Ti6Al4V revêtus. 

Cependant, le potentiel de repos des échantillons revêtus présente des variations, qui peuvent 

être regroupées en deux zones. La première zone pour les angles d'incidence de flux α inférieurs 

à 45° (θ = 60°) et la seconde pour des angles d'incidence de flux α supérieurs à 45°. Dans la 

première zone, le potentiel de repos diminue continuellement de −402 à −538 mV et de −245 à 

−304 mV pour le Ti6Al4V et le CoCrMo revêtus, respectivement. La diminution est plus 

marquée pour la transition entre 30 et 44,2° (θ = 45 et 60°). Ensuite, le potentiel de repos 

augmente brusquement jusqu'à la deuxième zone, où une légère augmentation de −351 à 

−334 mV et de −240 à −222 mV est observée pour le Ti6Al4V et le CoCrMo revêtus, 

respectivement. Ces variations sont liées aux propriétés du film variant avec l'incidence du flux 

(formes des colonnes, augmentation de la rugosité et de la porosité, etc.). Même si la 

microstructure inclinée et poreuse a tendance à diminuer la protection, la présence du film 

génère un couple életrochimique qui reste plus protecteur que les substrats nus. 
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Suite aux essais potentiodymaniques, dans le cas du substrat de Ti6Al4V, le revêtement Zr offre 

une efficacité de protection entre 97 et 91 % pour les angles d'incidence inférieurs à 45°. Au-

dessus de cet angle, la protection diminue à 60 %. Le même comportement est observé pour le 

substrat de CoCrMo, sauf que les variations sont moins importantes. La protection commence 

par un niveau de 93 % et diminue progressivement jusqu'à 77,6 % pour un angle d'incidence de 

44,2°. Ensuite, une baisse d'environ 10 % est observée pour des angles d'incidence plus élevés. 

Cette efficacité de protection qui diminue, c'est-à-dire augmentation de la densité du courant de 

corrosion, est due à l'augmentation de la porosité du film avec l’angle d'incidence. Les porosités 

ouvertes induites par l’effet d’ombrage lors de la croissance permettent à la solution d'atteindre 

le substrat et d’échanger des ions. Néanmoins, la protection reste relativement élevée en raison 

d’un colmatage partiel des pores par les produits de corrosion. Ces produits entravent la 

dissolution anodique, protégeant le substrat.  

4.1.4. Propriétés électriques 

L’évolution microstructurale des films peut être mise en évidence également grâce aux 

propriétés électriques. L’évolution de la résistivité électrique (ρ) des couches minces OAD de 

Zr en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat θ est présentée dans la figure IV.26. 

 

Figure IV.26 : Évolution de la résistivité électrique des films OAD de Zr en fonction de 

l’angle d’inclinaison du substrat θ. 
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Le changement de microstructure s’accompagne entre autres, d’une variation de la résistivité 

électrique à température ambiante. En effet, comme cela a été montré précédemment, l’angle 

d’inclinaison du substrat θ induit une augmentation de la porosité et un changement chimique 

avec une incorporation plus forte d’oxygène. D’un côté, l’augmentation de la porosité va rendre 

difficile, voire impossible, le passage des électrons d’une colonne à sa voisine. De l’autre, les 

oxydes ont une conductivité électrique beaucoup plus élevée que celle des métaux. Plus la 

proportion d’oxyde augmente dans le film (même si elle reste faible), plus la résistivité va 

augmenter. C’est cet effet combiné de la porosité et de l’oxygène qui explique cette 

augmentation importante pour les grands angles d’inclinaison des substrats. 

4.1.5. Dépôt sur une tête fémorale 

Les têtes fémorales ont une forme hémisphérique dont le diamètre varie de 40 à plus de 50 mm. 

Un modèle de 42 mm de diamètre (figure IV.27) a été réalisé à la fonderie du LaBoMaP dans 

le but de vérifier la modélisation faite avec le porte-substrats à inclinaisons variables.  

 

Figure IV.27. Image de la tête fémorale positionnée sur le porte-substrat. 

Sur ce modèle de tête fémorale, des substrats en silicium ont été positionnés à différentes 

positions correspondants aux différentes inclinaisons des substrats plans. Des films de Zr, ZrN 

et TaN ont ensuite été déposés dans les mêmes conditions que celles précédemment décrites.  
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Les coupes transverses obtenues au MEB de ces couches sont montrées sur la figure IV.28. 

 

Figure IV.28. Coupes transverses obtenues au MEB des films de Zr, ZrN et TaN déposés sur 

un modèle de tête fémorale. 

L’observation de ces images montre une très bonne corrélation entre les dépôts faits sur la tête 

fémorale et les dépôts faits en utilisant le porte-substrat modèle (Coupes transversales des 

revêtements dans la figure IV.3). Aussi bien la variation d’angle d’inclinaison des colonnes, 

que celle de l’épaisseur et l’absence de microstructure colonnaire se retrouvent avec cette 

configuration. Ces résultats confirment que l’étude des revêtements faits avec le porte-substrats 

à inclinaisons variables représente fidèlement le comportement et la microstructure de 

revêtements déposés sur une vraie tête fémorale.  

Flux Flux Flux 
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4.2. Élaboration et caractérisation des multicouches 

En utilisant un mouvement de substrat particulier, différents types de microstructure colonnaire 

peuvent être obtenus par OAD (spirales, zigzags, "S"). Deux architectures de multicouches 

ZrN/TaN/ZrN/TaN ont été élaborées : inclinés et zigzags en essayant de garder la même 

épaisseur que les monocouches de base. L’épaisseur visée ici était de l’ordre de 1.5 µm. En 

fonction de la vitesse de dépôt déterminée pour les monocouches de ZrN et TaN pour chaque 

angle d’inclinaison de substrat, la durée du dépôt de chaque sous-couche peut être déterminée. 

Comme le système est défini avec deux périodes, la durée de dépôt d’une sous-couche est un 

quart de la durée nécessaire pour obtenir l’épaisseur totale si on déposait en monocouche. 

Dans le cas « multicouches inclinées », seuls les matériaux de la cible sont changés (de Zr à Ta 

et inversement pour la couche suivante), l’orientation des substrats étant maintenue telle quelle 

était. Dans le cas « multicouches zigzag », aussi bien les matériaux de la cible que l’orientation 

des substrats (rotation de 180° autour de la normale de chaque substrat) sont changés. Dans les 

deux cas, les six inclinaisons de substrats sont toujours utilisées. 

4.2.1. Propriétés physico-chimiques et structurales 

4.2.1.1. Morphologie des multicouches 

Les multicouches OAD présentent une croissance colonnaire bien définie, avec des colonnes 

s’étendant sur toute l’épaisseur du film (Figure IV.29). A noter que les films déposés en zigzag 

à 15 et 30° se sont délaminés avant même de faire les imageries MEB. Par conséquent, seuls 

les films déposés à fortes inclinaisons sont présentés (soit 60, 75 et 90°). 
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Figure IV.29 : Observations au MEB de la coupe transverse de films composés de 4 périodes 

(ZrN/TaN/ZrN/TaN) avec différents angles d’inclinaison du substrat θ (60, 75 et 90°) avec 

une architecture : a- zigzag et b- inclinée. 

Étant donné que les multicouches sont préparées à basse pression et à basse température, les 

films déposés sur Si (100) pour les deux architectures (zigzag et inclinée) présentent une 

microstructure colonnaire en accord avec le modèle de zone structurale de Thornton [47]. Les 

colonnes sont inclinées dans la direction du flux entrant. En augmentant l’angle d’inclinaison 

du substrat θ, l’angle d’inclinaison des colonnes β par rapport à la normale au substrat 

augmente. Sur les dépôts (zigzag et inclinés) réalisés à θ = 60°, comme observé pour les 

monocouches, les sous-couches de TaN ont une apparence dense et non colonnaire. Néanmoins, 

et c’est surtout visible pour la sous-couche supérieure (TaN) du film multicouche zigzag, une 

morphologie colonnaire commence à apparaître. C’est certainement dû à l’augmentation de la 

rugosité qui exacerbe l’effet d’ombrage.  

Flux 
Flux 
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La petite différence d’inclinaison de colonnes à inclinaison de substrat constante qui avait été 

observée pour les monocouches et prédite par SIMTRA se retrouve également pour les 

multicouches. Le TaN présente une microstructure colonnaire un peu plus inclinée que le ZrN. 

La figure IV.30 illustre la morphologie de surfaces des multicouches. 

 

Figure IV.30 : Morphologies de surface observées au MEB des multicouches composées de 4 

périodes déposées à différents angles d’inclinaison du substrat θ (60, 75 et 90°) et pour une 

architecture en : a- zigzag et b- inclinée. 

La surface des multicouches (zigzag et inclinées) semble être assez dense, sauf pour les films 

déposés à θ = 90°. Etant donné que les multicouches ont une couche supérieure de TaN qui a 

tendance à avoir une microstructure colonnaire moins prononcée que le ZrN, cela se comprend 

facilement. Pour les multicouches déposées à θ = 90°, les colonnes sont petites et séparées. Un 

alignement perpendiculairement au flux d’atomes est visible, en particulier pour la multicouche 

en zigzag. Pour la multicouche inclinée, il y a une tendance à l’alignement, mais qui n’est pas 

systématique. Cette dissymétrie résulte de la forme de l'ombre projetée sur la colonne par ses 

voisines selon des angles très obliques (θ > 80°) [48]. 

Flux Flux 
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4.2.1.2. Epaisseur 

La figure IV.31 présente une comparaison entre l’épaisseur (mesurée au MEB) des deux 

architectures avec le cosinus θ, présenté comme référence, en fonction de l’angle d’inclinaison 

du substrat θ. 

 

Figure IV.31 : Epaisseur expérimentale des films : (a)-zigzag et (b)-inclinés en fonction de 

l’angle d’inclinaison du substrat θ. 

L’épaisseur des deux architectures diminue avec l'augmentation de l'angle d’inclinaison du 

substrat θ (à noter que les films zigzag déposés à 15 et 30° se sont délaminés avant la mesure 

de l’épaisseur au MEB). Pour les multicouches zigzag et inclinées, un comportement similaire 

à celui des monocouches inclinées est observé. Globalement, l’épaisseur suit la loi en cosinus 

sauf pour les grands angles d’inclinaison du substrat où l’épaisseur est plus élevée.  

4.2.1.3. Mouillabilité des multicouches OAD 

Dans ce paragraphe, les propriétés de mouillabilité des multicouches sont présentées. Les films 

déposés à θ = 15° ont été choisis comme référence (moins inclinés) et comparés aux films 

déposés à θ = 90° (OAD) pour l’architecture inclinée alors que pour l’architecture en zigzag, 

les films déposés à θ = 45° ont été choisis comme référence, comme dans l’étude précédente 

sur la mouillabilité des films monocouches de Zr, ZrN et TaN. Le film de référence est 

hydrophile, avec un angle de contact typique des gouttelettes de glycérine d’environ 53 et 66° 

pour l’architecture inclinée et en zigzag, respectivement. L’échantillon obtenu en OAD 

(θ = 90°) de son côté se révèle aussi hydrophile, avec une valeur de l’angle de contact de 45 et 

41° pour l’architecture inclinée et en zigzag, respectivement. La même tendance est également 

observée lors de l’utilisation des autres liquides de mouillage.  
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L’énergie de surface libre γs des films de référence et obtenus en OAD a été déterminée à partir 

des mesures d’angle de contact selon le modèle OWRK (voir chapitre II) et est illustrée sur la 

figure IV.32 en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat.  

 

Figure IV.32 : Energie de surface libre des films : zigzag et inclinés déposés à θ = 15° 

(incliné), 45° (zigzag) et 90°. 

Comme pour les monocouches, l’énergie de surface des multicouches (inclinées et zigzag) 

augmente légèrement (entre 5 et 10 mN/m) avec l’angle d’inclinaison du substrat. De plus les 

valeurs sont du même ordre de grandeur que celles des monocouches de TaN inclinées. Cela 

est cohérent avec le fait que la dernière sous-couche des multicouches est en TaN. 
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4.2.2. Propriétés mécaniques 

4.2.2.1. Contraintes résiduelles 

Dans cette section, l’influence de l’architecture des multicouches sur les contraintes résiduelles 

est présentée. La figure IV.33 montre l’évolution des contraintes résiduelles σ (MPa) en 

fonction de l’angle d’inclinaison du substrat θ.  

 

Figure IV.33 : Evolution des contraintes résiduelles σ (MPa) en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat θ (°). 

La contrainte de compression la plus élevée a été déterminée pour l’architecture inclinée à un 

angle de dépôt de 15° avec une valeur absolue de 7910 MPa (non représenté sur la figure IV.33). 

Pour 15 et 30° avec l’architecture en zigzag, les films ayant délaminés avant que la mesure de 

courbure ne soit possible, on ne peut que supposer que les valeurs de contraintes sont encore 

plus importantes. La contrainte n'est plus en compression mais en tension et vaut 27.9 et 

243.6 MPa lorsque l'angle de dépôt est de 90° pour les deux architectures : en zigzag et inclinée 

respectivement. Cette évolution est la même que les monocouches de TaN. En valeur absolue, 

les multicouches en zigzag ont des faibles contraintes par rapport aux multicouches inclinées. 

Ces dernières présentent des contraintes supérieures à celles des monocouches, des résultats 

similaires ont été montrés par Bouaouina et al. [49]. 
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4.2.2.2. Dureté et module d’Young  

Seules les multicouches inclinées ont été caractérisées en nanoindentation. Le film à 15° incliné 

a fini par délaminer avant les essais de nanoindentation (et de tribologie). Par ailleurs, il est à 

noter que le film incliné à 30° présentait un début de délamination en bord d’échantillon ce qui 

peut éventuellement nuancer les résultats. 

La figure IV.34, présente l’évolution de la dureté 𝐻, du module 𝐸 et des rapports H/E et H3/E2 

en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat θ. 

 

Figure IV.34 : a- Influence de l'angle d'inclinaison du substrat θ sur la valeur moyenne de la 

dureté 𝐻 et du module 𝐸 des multicouches inclinées déterminés par nanoindentation, b-

Résistance à la déformation élastique et plastique des multicouches OAD déposées à 

différents angles d’inclinaison du substrat θ. 

La figure IV.34-a, montre que la dureté et le module d’Young des multicouches (inclinées et 

zigzag) sont en bonne cohérence avec les valeurs du ZrN monocouche incliné, sauf pour 

l’échantillon à θ = 30° qui présente des propriétés mécaniques plus faibles, alors qu’elles 

devraient être assez proches de celles du film obtenu à θ = 60°. Comme pour les monocouches 

(Zr, ZrN et TaN), à partir de θ = 60°, la dureté et le module d’Young diminuent de 13.98 à 

2.46 GPa et de 177.3 à 30.4 GPa respectivement lorsque l’angle d’inclinaison du substrat θ 

augmente. La première cause, comme dans le cas des monocouches, est l’augmentation de la 

porosité avec l’angle d’inclinaison qui permet d’absorber une partie de l’énergie par la 

déformation élastique des colonnes. Le deuxième effet qui peut intervenir pour les multicouches 

est lié à l’épaisseur des sous-couches. Étant donné que l'épaisseur totale des films est 

décroissante avec l’augmentation de l’angle d’inclinaison, l'épaisseur d'une période diminue 
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aussi. Cette diminution de la dureté en fonction de l’épaisseur des sous-couches zig-zag a été 

déjà observée dans d’autres travaux [50,51].  

Sur la figure IV.34-b, on peut observer que les rapports H/E des films OAD pour les grands 

angles d’inclinaison de substrat sont constants, contrairement aux monocouches inclinées pour 

qui ce rapport avait tendance à diminuer. Cependant, malgré cette petite amélioration, les 

rapports H/E restent inférieurs à 0,1, ne suggérant pas une capacité à la déformation élastique 

élevée à la rupture. Les ratios H3/E2 présentés sur la figure IV.34-b, montrent les mêmes 

tendances que celles obtenues pour les monocouches inclinées avec des valeurs similaires.  

4.2.2.3. Évolution des propriétés tribologiques  

Seules les multicouches inclinées ont été caractérisées en tribologie.  

4.2.2.3.1. Coefficient de frottement 

Pour étudier l'effet protecteur des revêtements multicouches ZrN/TaN/ZrN/TaN avec une 

structure inclinée, des tests d'usure ont été effectués. La figure IV.35 présente l’évolution du 

COFmoy des revêtements en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat.  

 

Figure IV.35 : Coefficient de frottement des multicouches inclinées en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat θ. 
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Comme pour les monocouches, le coefficient de frottement est un peu plus faible que celui du 

substrat de Ti6Al4V. Avec l’augmentation de l’inclinaison du substrat, le COF a une légère 

tendance à augmenter. Comme pour le ZrN en monocouche une valeur plus faible est observée 

pour l’angle θ = 60°, sans que l’on puisse être certain que cela n’est pas un artefact. On rappelle 

que l’angle d’inclinaison de substrat de 60° correspond dans notre cas à un angle d’incidence 

de 45°, donc cela pourrait expliquer le changement de comportement pour cet angle critique. 

4.2.2.3.2. Taux d’usure 

L’évolution du taux d’usure des multicouches inclinées en fonction de l’angle d’inclinaison du 

substrat θ est présentée sur la figure IV.36.  

 

Figure IV.36 : Taux d’usure des multicouches inclinées en fonction de l’angle d’inclinaison 

du substrat θ. 

On peut remarquer que le taux d’usure diminue pour les angles d’inclinaison de 30 à 60° puis 

augmente pour les plus grands angles. Le substrat Ti6Al4V possède un taux d'usure 

relativement élevé de 2.05 × 10−6 mm3/N·m. Le revêtement multicouche ZrN/TaN/ZrN/TaN 

incliné réduit considérablement ce taux d'usure de plus de 25 %. Les revêtements multicouches 

ZrN/TaN/ZrN/TaN inclinés ont des taux d'usure relativement faibles de l’ordre de grandeur de 

ceux des monocouches de TaN et ZrN.  
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Les images MEB des surfaces usées sont présentées sur la figure IV.37.  

 

Figure IV.37 : Pistes d’usure sous une charge de 10 N : a- Ti6Al4V nu, b- revêtement 

multicouche incliné déposé à θ = 75°. 

Le test d'usure entraîne des dommages évidents sur la surface du substrat de Ti6Al4V. Des 

sillons de différentes tailles sont présents parallèlement à la direction d'usure. Le revêtement 

multicouche présente une surface usée très endommagée avec des sillons, des débris et de la 

délamination, comme le montre la figure IV.37-b. Les débris sont broyés sur la surface du 

revêtement laissant derrière eux une surface clairement déformée.  

Conclusion 

Ce chapitre était consacré à l’élaboration et caractérisation des films minces de Zr, ZrN, TaN 

et multicouches déposés par pulvérisation magnétron réactive en incidence oblique (OAD) à 

différents angles d’inclinaison du substrat θ (15, 30, 45, 60, 75 et 90°) dans le but de modéliser 

la tête fémorale d’une prothèse. Cette configuration de six supports du substrat en face de la 

cible nous a permis d’étudier la morphologie de surface, le comportement tribologique, la 

résistance à la corrosion et la mouillabilité des revêtements obtenus comme s’ils avaient été 

réalisés directement sur une vraie tête fémorale.  

Les films ont été déposés sur Si, CoCrMo, Ti6Al4V et verre dans les mêmes conditions 

d’élaboration. Les quatre séries de revêtements présentent une structure colonnaire avec des 

colonnes inclinées dans la direction du flux des particules incidentes, sauf pour les revêtements 

de ZrN déposés à θ = 15° et de TaN déposés à θ < 60°, qui présentent une microstructure dense. 

Le développement des colonnes inclinées s’accompagne d’une rugosité, d’une résistivité 

électrique et d’une porosité plus élevée. En augmentant l’angle d’inclinaison du substrat, les 

films de Zr développent une texture fibreuse (hexagonale) et un changement d’orientation 
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préférentielle à partir de l’angle θ = 45°. Comparativement, une structure CFC de type NaCl 

été observée pour le ZrN et de type Halite « Fm-3m » pour le TaN. Avec l’augmentation de θ 

(angle d’inclinaison du substrat), les revêtements de ZrN passent d’une orientation 

préférentielle de (111) vers (022) à partir d’une inclinaison de 60°. Cependant les revêtements 

de TaN reste orientés selon les plans (111). Par ailleurs, l’évolution de l’angle d’inclinaison des 

colonnes β et de l’angle d’inclinaison des cristallites montre qu’ils sont corrélés à la direction 

du flux lorsque l’angle d’incidence α augmente. 

De plus, les propriétés mécaniques des monocouches obtenues par OAD ont tendance à 

diminuer lorsque l’angle d’inclinaison augmente par rapport aux films déposés en incidence 

normale de la littérature.  

Tous les échantillons revêtus (de Ti6Al4V et CoCrMo) présentent une meilleure résistance à la 

corrosion électrochimique par rapport aux substrats non revêtus. Donc les revêtements 

colonnaires sont une approche prometteuse pour l’utilisation en biomédical, y compris les 

applications d’implants, en raison de leur surface protectrice améliorée contre la corrosion dans 

les milieux physiologiques. 

Enfin, deux architectures de multicouches ont été réalisées : inclinée et en zigzag. 

L’architecture en zigzag s’est délaminée pour des angles θ de 15 et 30°. En termes d’épaisseur, 

les multicouches (quelle que soit l’architecture) suivent la même évolution que les 

monocouches. Les multicouches présentent des duretés plus faibles que les monocouches mais 

un taux d’usure globalement équivalent. Les multicouches non pas montré avoir des 

caractéristiques supérieures aux monocouches. 
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5. Simulation de croissance des dépôts 

Introduction 

Ce chapitre expose les résultats obtenus à partir des simulations numériques de transport avec 

SIMTRA et de croissance avec NASCAM. Cette partie permet d’étudier l’influence des 

paramètres de dépôts sur les propriétés énergétiques et microstructurales des métaux déposés 

en couches minces. Dans un premier temps, l’influence des paramètres physiques sur l’énergie, 

l’angle d’incidence et le nombre de particules de Zr et Ta arrivant sur le substrat a été étudiée. 

La seconde partie est consacrée à l’étude prédictive par kMC de la morphologie de croissance 

des films de Zr et Ta déposés à θ = 15, 30, 45, 60, 75 et 90°,à 0.2Pa. Les résultats obtenus à 

partir de ces simulations sont comparés aux résultats expérimentaux. Seuls les métaux sont 

utilisés car l’azote n’a pas d’influence sur le transport pour SIMTRA, mais également parce 

que le mode « réactif » n’était pas accessible dans la version de NASCAM utilisée. 

5.1. Étude par kMC des monocouches de Zr et Ta.  

5.1.1. Caractéristiques des flux de particules de Zr et Ta 

Les distributions angulaires (α et ) des particules incidentes de Zr et Ta arrivant sur le substrat 

sont présentées sur les figures V.1 et V.2 pour différents angles d’inclinaison du substrat θ.  

 

Figure V.1 : Distributions angulaires « angle d’incidence α » des particules qui atteignent le 

substrat, calculées à partir du code SIMTRA : a-Zr, b- Ta. 

Les distributions angulaires de Zr pour θ = 30, 45, 60, 75° sont en forme de cloche et larges 

d’environ 15°, tandis que les distributions aux angles extrêmes θ = 15 et 90° ont une allure de 

distribution normale asymétrique avec une asymétrie positive et négative, respectivement. Pour 
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le Ta, les distributions angulaires sont en forme de cloche et plus larges que pour le Zr (un peu 

moins de 20°) pour θ = 30, 45, 60, 75, 90°, seul l’angle d’inclinaison θ = 15° présente une 

distribution normale asymétrique et plus fine que les autres angles. Comme prévu, le maximum 

des distributions angulaires se déplace vers les plus grands angles d’incidence avec l’angle 

d’inclinaison du substrat θ croissant. Les distributions (surtout visible pour le Ta) semblent 

composées de deux gaussiennes. Cette forme est déterminée principalement par la géométrie 

spécifique en forme d'anneau (et non de point) de la « racetrack » du magnétron d'où 

proviennent les atomes, mais aussi par la distribution angulaire initiale des atomes pulvérisés 

quittant la cible [1] et par le transport en phase gazeuse, durant lequel les trajectoires des atomes 

métalliques sont modifiées par des collisions avec des atomes d’argon.  

 

Figure V.2 : Distributions angulaires « angle azimuthal  » des particules qui atteignent le 

substrat, calculées à partir du code SIMTRA : a-Zr, b- Ta. 

En ce qui concerne la distribution de l’angle azimuthal pour les deux matériaux, le flux 

d’atomes incident présente un angle préférentiel de l’ordre de -90° ce qui correspond à la 

direction perpendiculaire à la cible. Les distributions s’affinent avec l’augmentation de l’angle 

d’inclinaison du substrat, le pic correspondant au Zr étant toujours plus fin que celui du Ta. 

Dans le cas du Ta, pour tous les angles de substrat (sauf 15° pour qui l’inclinaison n’est pas 

assez marquée) les deux bosses correspondant à la racetrack sont visibles. Même si les 

distributions peuvent être assez larges (environ 20° pour la plus fine), le fait qu’elles soient 

symétriques assurent d’avoir des colonnes orientées dans une seule direction. En effet, la 

contribution gauche du flux est strictement compensée par la contribution droite. 
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La figure V.3 présente les distributions énergétiques des atomes incidents de Zr et Ta en 

fonction de l’angle d’inclinaison du substrat par rapport à la cible.  

 

Figure V.3 Distributions énergétiques des particules qui atteignent le substrat, calculées à 

partir du code SIMTRA : a-Zr, b- Ta. 

Quel que soit l’angle d’inclinaison du substrat, pour chaque matériau, les distributions en 

énergie sont similaires. La dispersion la plus importante qui a été constatée (mais qui n’est pas 

visible sur la figure) concerne les substrats les plus inclinés, dû au plus faible nombre de 

particules détectées. La différence la plus marquée entre le Zr et le Ta, est la quasi-absence 

d’atomes thermalisés pour le Ta. Cela peut s’expliquer par l’énergie de sublimation plus élevée 

dans le cas du Ta (8.1 eV) que du Zr (6.33 eV). Par conséquent, suite au nombre assez faible 

de collisions, les atomes de Ta ne perdent pas toute leur énergie. On pourrait donc s’attendre à 

avoir une énergie moyenne plus élevée, d’autant plus que l’énergie moyenne initiale est 

également plus élevée dans le cas du Ta (voir section 3.2.1). 

Le Tableau V.1 présente les valeurs moyennes de l’énergie et du nombre de collisions. 

Angle d’inclinaison du substrat θ (°) 15 30 45 60 75 90 

Zr 

Énergie moyenne E (eV) 13.7 13.8 13.8 13.9 13.7 13.5 

Nombre de collisions 3 3 3 3 3 3 

Ta 

Énergie moyenne E (eV) 11.2 11.3 11.2 11.3 11.2 11.4 

Nombre de collisions 2 2 2 2 2 2 

Tableau V.1 : Influence de l’angle d’inclinaison du substrat θ sur l’énergie moyenne des 

particules de Zr et Ta pulvérisées et le nombre de collisions pendant le transport en phase 

gazeuse, calculées à partir du code SIMTRA. 
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Contrairement à ce qui était attendu, le Zr est en moyenne plus énergétique que le Ta quand il 

atteint les substrats. Par contre, le Ta subit en moyenne deux collisions alors que le Zr en subit 

en moyenne trois. Comme attendu, le dépôt se passe en configuration quasi- balistique [2]. Pour 

une même pression de travail, avec la même géométrie du système, on pourrait s’attendre à 

avoir le même nombre de collisions, comme le libre parcours moyen est constant.  

Lors d’une collision, le Ta, étant plus lourd, va avoir tendance à peu changer de trajectoire et 

donc, nécessairement, il perd plus d’énergie que le Zr qui, étant plus léger, va voir sa trajectoire 

changer de manière plus importante. On peut conclure que les atomes de Ta sont initialement 

plus énergétiques que les atomes de Zr. En revanche, les atomes de Ta perdent plus d’énergie 

par rapport aux atomes de Zr lors du transport.  

La figure V.4 présente l’angle d’incidence résultant (αrés) du flux d’atomes arrivant sur le 

substrat en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat. Pour rappel, l’angle d’incidence 

résultant intègre à la fois la distribution de l’angle d’incidence et celle de l’angle azimuthal. 

 

Figure V.4 : Angle d’incidence résultant du flux d’atomes arrivant sur le substrat. 

La ligne pointillée représente l'égalité absolue des deux angles et sert de référence. L'incidence 

du flux de l'angle α n'est pas égale à l'angle d'inclinaison du substrat θ car cela dépend de la 

géométrie du système de dépôt (dimension de la cible, distance cible-substrat, position des 

porte-substrats, pression de travail). Un décalage de 14°, 9.5°, augmentant à 21°, 27.3°, avec 
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l'angle d'inclinaison du substrat, est observé, pour le Zr et le Ta respectivement. La principale 

contribution de ce décalage est due à la géométrie (arctan (3/12) ≈ 14°, voir section 3.3.1), 

tandis que la petite augmentation pour les grands angles d'inclinaison du substrat provient de 

l’augmentation de la fraction d'atomes thermalisés par rapport à la fraction d’atomes balistiques. 

Ces atomes non directifs atteignant le substrat ont tendance à diminuer l’angle d’incidence.  

La figure V.5 présente l’angle azimuthal résultant du flux d’atomes arrivant sur le substrat. 

 

Figure V.5 : Angle azimuthal résultant du flux d’atomes arrivant sur le substrat. 

Comme illustré sur la figure V.5, l’angle azimuthal résultant du Ta et du Zr est constant et égal 

à 90° quel que soit l’angle d’inclinaison du substrat. Cela confirme que les colonnes seront 

inclinées dans une direction unique et constante sur les substrats. La différence de signe entre 

l’angle d’incidence résultant et les distributions de la figure V.2 est simplement calculatoire et 

n’as pas de signification particulière. 

La simulation avec les paramètres expérimentaux précis (mesures de tension, de pression, de 

température, géométrie du système) permet d’avoir une description fine du flux d’atomes 

atteignant le substrat. 
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5.1.2. Nombre de particules arrivant sur le substrat 

L’évolution du nombre de particules normalisé collecté par le substrat est présentée à la figure 

V.6 en fonction de l’angle d’inclinaison du substrat θ.  

 

Figure V.6 : Nombre d’atomes normalisé obtenu avec SIMTRA en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat θ. 

Le profil du nombre d’atomes normalisé obtenu avec SIMTRA montre une tendance similaire 

à celle de la variation de l’épaisseur obtenue expérimentalement et montrée dans le chapitre IV 

(Figure IV.5). Une évolution en cosinus est observée pour les deux matériaux. Cependant, les 

données sont légèrement supérieures à la référence du cosinus. Ceci peut s'expliquer comme 

suit : il y a une certaine dispersion dans le flux de particules et la source n'est pas ponctuelle. 

Pour un angle d’inclinaison du substrat supérieur à 60°, on observe une légère augmentation 

pour le Ta, le même résultat a été observé expérimentalement.  
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La figure V.7 présente le nombre d’atomes normalisé obtenu avec SIMTRA en fonction de 

l’épaisseur normalisée de la couche métallique de Zr obtenue expérimentalement.  

 

Figure V.7 : Nombre d’atomes normalisés obtenu avec SIMTRA en fonction de l’épaisseur 

expérimentale. 

On remarque une très bonne corrélation linéaire entre les résultats expérimentaux et calculés 

avec SIMTRA. En tenant compte de tous les paramètres opératoires mentionnés précédemment 

et selon la configuration particulière de notre système, la simulation avec le logiciel SIMTRA 

confirme l’influence du transport des atomes de la cible sur l’épaisseur des films. La courbe est 

déplacée vers la droite par rapport à la droite de référence. Ceci veut dire que l’épaisseur 

normalisée expérimentale est plus élevée que le nombre d’atomes normalisé. Cela peut se 

comprendre, car le nombre de particules détectées n’est pas l’épaisseur du film, qui intègre 

également la porosité. En effet, à nombre d’atomes constant, un film plus poreux sera plus épais 

qu’un film dense. Pour avoir une prédiction fiable de l’épaisseur il est indispensable de réaliser 

des simulations de croissance avec NASCAM. 
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5.2. Morphologie de croissance des films monocouches 

NASCAM permet de simuler la morphologie de croissance des couches minces de Zr et Ta en 

utilisant les distributions angulaires et énergétiques issues de SIMTRA comme paramètres 

d'entrée. Dans cette partie, les simulations faites pour le Zr sont présentées.Des résultats 

similaires sont obtenus pour le Ta, mais comme expérimentalement, ces films se sont 

délaminés, les résultats numériques ne sont pas présentés. 

5.2.1. Analyse en coupe transverse des monocouches 

Les vues en coupe transverse pour les films de Zr déposés à θ = 15, 30, 45, 60, 75, 90° sont 

présentées dans la figure V.8.  

 

Figure V.8 : Images en coupe transverse (dans le plan yz) de la morphologie de croissance de 

Zr obtenues avec NASCAM en fonction de l'angle d'inclinaison du substrat. 

Ces simulations corrèlent bien aux résultats expérimentaux : la croissance morphologique 

prévue peut être simulée de façon correcte : c’est-à-dire, des colonnes définies, qui s'inclinent 

vers le flux d’atomes et dépendent de l'angle d'orientation du substrat. De plus, l’épaisseur 

diminue avec l’augmentation de l’inclinaison des substrats. Pour θ = 15°, le dépôt de zirconium 
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présente une microstructure relativement dense. L'angle d'inclinaison des colonnes   et  le 

nombre de vides intercolonnaires augmentent avec l'angle d'inclinaison du substrat. L’angle 

d’inclinaison des colonnes (β) est déduit de mesures réalisées sur les images obtenues par MEB 

et sur les images obtenues avec NASCAM. Une moyenne de cinq valeurs a ensuite été calculée. 

La figure V.9 présente l’angle d’inclinaison des colonnes en fonction de l’angle d’incidence 

résultant du flux arrivant sur le substrat obtenu avec SIMTRA. 

 

Figure V.9 : Angle d’inclinaison des colonnes en fonction de l’angle d’incidence résultant du 

flux obtenu avec SIMTRA. 

L’angle d’inclinaison des colonnes (expérimental et numérique) a été comparé aux deux 

modèles théoriques déjà présentés : la règle des tangentes et la règle de Tait [4]. La plupart du 

temps, pour des films OAD réalisés par pulvérisation, les mesures expérimentales présentent 

des écarts importants par rapport aux lois théoriques aux grands angles [2]. Cela est dû au fait 

que c’est l’angle d’inclinaison des substrats qui est utilisé sur l’axe x alors qu’il faut utiliser 

l’angle d’incidence résultant obtenu par SIMTRA. 

Jusqu’à un angle d’incidence d’environ 15°, la règle de Tait est suivie parfaitement. Au-dessus 

de cet angle une légère déviation est observée (jusqu’à un peu moins de 10°). Cela s’explique 

par le fait que ces deux règles ont été élaborées dans une configuration où l’intégralité des 

atomes du flux suivent des trajectoires strictement parallèles. Ce qui n’est évidemment pas le 

cas avec la pulvérisation. L’angle d’incidence résultant permet de décrire correctement le flux, 
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mais n’implique pas que tous les atomes arrivent avec cet angle. La dispersion présentée sur les 

figures V.1 et V.2 reste valable.  

Sur la figure V.10, une excellente corrélation linéaire entre les angles des colonnes obtenus 

expérimentalement et les angles des colonnes obtenus par la simulation est constaté.  

 

Figure V.10. Angle de colonne β (°) obtenu par NASCAM en fonction de l’angle de colonne 

β (°) expérimental. 

Cette corrélation parfaite confirme que la simulation de croissance de NASCAM associée à la 

modélisation fine du système dans SIMTRA est la plus performante pour prédire l’angle des 

colonnes, contrairement aux modèles qui sont à la fois trop génériques et trop spécialisés. 

Pour confirmer l’augmentation de la porosité et de la rugosité des revêtements observée sur les 

images MEB, nous exposons dans ce qui suit les résultats de calcul avec le logiciel NASCAM 

de la densité de ces revêtements ainsi que de leur rugosité en fonction de l’angle d’inclinaison 

du substrat par rapport à la cible.  
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5.2.2. Densité et rugosité des dépôts 

Généralement, la densité des films est influencée par la formation de porosités avec 

l'augmentation de l'angle d'inclinaison du substrat [5] et l’association de colonnes dans la 

direction transversale au flux incident entraîne la formation de vides inter et intra-colonnaires. 

Cette porosité est due principalement à l'ombrage atomique.  

La figure V.11 présente les profils de densité et de porosité des couches minces de Zr obtenues 

avec NASCAM.  

 

Figure V.11 : Densité et porosité obtenues avec NASCAM des films de Zr en fonction de 

l’angle d’inclinaison du substrat θ. 

Dans NASCAM, cette densité correspond à un taux de remplissage moyen : c’est la quantité de 

sites « pleins » comparé à la quantité totale de sites. Cette valeur est donc assez sensible à la 

présence de sites vides seuls qui sont des artefacts de simulation. Les valeurs présentées ici ne 

sont donc pas vraies dans l’absolu, mais l’évolution est pertinente. Dans la réalité, pour des 

films élaborés sous incidence normale, le taux de porosité ne doit pas être supérieur à 1 %.  

Dans le cas des films de Zr obtenu en OAD, la porosité reste globalement constante jusqu’à une 

inclinaison de substrat de 45°, même si une légère augmentation est observable. Ensuite, pour 

des angles d’inclinaison plus grands, la porosité augmente d’environ 20 %. La simulation de 

croissance de NASCAM, confirme aussi bien les observations directes au MEB que les 

déductions indirectes réalisées à partir de l’analyse des propriétés. De plus, cela correspond tout 

à fait à ce qui est dit dans la littérature OAD (voir section 1.7). 
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La figure V.12 présente l’évolution de la rugosité des films de Zr simulés en fonction de l’angle 

d’inclinaison des substrats. 

 

Figure V.12 : Évolution de la rugosité des films de Zr simulés à différents angles 

d’inclinaison du substrat θ. 

Les films avec une architecture inclinée montrent une rugosité qui augmente avec l’angle des 

substrats. Encore une fois, comme attendu pour des films obtenus en OAD, deux zones sont 

observées : une zone où il y a peu d’évolution pour de faibles angles d’inclinaison de substrat 

(θ ≤ 45°) et une zone (θ > 45°) où la rugosité augmente assez fortement avec l’inclinaison. 

Il est à noter que la rugosité, en tant que valeur, comprend aussi bien le changement 

morphologique des sommets des colonnes que la porosité. Il est très difficile de dissocier les 

deux contributions, néanmoins on peut estimer que l’augmentation de la porosité va créer des 

variations d’altitudes plus importante que la morphologie des colonnes. 
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5.3. Morphologie de croissance des films multicouches 

NASCAM a été utilisé afin d’étudier la morphologie de croissance des multicouches en utilisant 

les distributions angulaires et énergétiques issues de SIMTRA et avec un nombre égal de 

particules (pour Zr et Ta) déposées selon le cas de l’expérimental comme paramètres d'entrée. 

Dans cette partie, on présente les simulations faites pour l’architecture inclinée. 

5.3.1. Analyse en coupe transverse des multicouches 

Les vues en coupe transverse pour les multicouches déposées à θ = 15 ,30 ,45 ,60 ,75 et 90° 

sont présentées dans la figure V.13.  

 

Figure V.13. Images en coupe transverse (dans le plan yz) de la morphologie de croissance 

des multicouches inclinées (Zr/Ta/Zr/Ta) obtenue avec NASCAM en fonction de l'angle 

d'inclinaison du substrat. 

La représentation choisie correspond à une coupe transverse dans le plan (y, z) de la densité de 

la couche projetée le long de l’axe x. Les atomes « roses » correspondent à des atomes qui ont 
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été repulvérisés. Ils sont principalement présents aux interfaces car les conditions de dépôts 

changent brusquement. 

Même si l’échelle de la simulation ne permet pas de voir les microstructures colonnaires, ces 

résultats sont en bonne corrélation avec les résultats expérimentaux : les différentes couches 

sont bien présentes et l’épaisseur diminue avec l’angle d’inclinaison des substrats.  

5.3.2. Densité et rugosité des multicouches 

Le profil de densité moyenne des multicouches est présenté sur la figure V.14.  

 

Figure V.14 : Densité et porosité obtenues avec NASCAM des multicouches en fonction de 

l’angle d’inclinaison du substrat θ. 

La densité moyenne a été calculée à partir de l’occupation des sites dans chaque couche. 

L’augmentation de l’angle d’inclinaison du substrat θ conduit à une diminution de la densité 

des multicouches comme cela avait été observé pour les monocouches. Cependant, les 

variations sont beaucoup moins marquées par rapport aux monocouches et la densité des 

multicouches est quasiment identique avec une très faible variation (autour de 3 %). Le très 

faible nombre d’atomes impliqués dans chaque sous-couche simulée est en cause. En effet, la 

microstructure colonnaire n’ayant pas le temps de se mettre en place, les sous-couches restent 

dans la configuration dense des premiers stades de croissance. 
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La figure V.15 présente l’évolution de la rugosité simulée.  

 

Figue V.15 : Évolution de la rugosité des multicouches inclinées simulée pour différents 

angles d’inclinaison du substrat θ. 

Comme précédemment, le faible nombre d’atomes impliqués dans ces simulations ne permet 

pas d’avoir réellement la microstructure attendue ainsi que l’évolution de la rugosité supposée. 

La rugosité simulée est très faible et ses variations également à cause de la faible variation 

d’altitude que l’on peut observer sur la figure V.13. 

Conclusion 

L’étude par simulation numérique décrite dans ce chapitre a porté sur deux aspects différents : 

le premier concerne une approche comparative entre résultats obtenus par simulation Monte-

Carlo cinétique avec le code NASCAM et les résultats expérimentaux. Le premier aspect de 

l’étude par kMC a révélé que les films obtenus présentent une microstructure colonnaire avec 

des colonnes inclinées vers la direction du flux des particules incidentes. Les propriétés de 

morphologie des films varient en fonction de l’angle d’incidence (qui découle de l’angle 

d’inclinaison du substrat). Dans un second temps, les angles des colonnes sont en bonne 

concordance avec les images MEB et avec les modèles théoriques si on prend comme référence 

l’angle d’incidence résultant. La comparaison du profil du nombre d’atomes normalisés avec 

l’épaisseur du dépôt mesurée expérimentalement permet de distinguer les couches poreuses des 

couches denses.  
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Conclusion générale 

L’intérêt des travaux présentés dans cette thèse est d’apporter une meilleure compréhension du 

développement des propriétés mécaniques, tribologiques et microstructurales d’une prothèse de 

hanche totale revêtue avec des matériaux de protection de type TMN obtenus par pulvérisation 

DC cathodique. Afin d’atteindre cet objectif, la technique OAD a été utilisée afin de modéliser 

une tête fémorale face à une cible fixe (source de la matière du revêtement de protection). Le 

procédé de pulvérisation a été décomposé en trois étapes : l’éjection des atomes à partir d’une 

source solide, le transport des atomes de la cible jusqu’au substrat au sein d’une atmosphère 

raréfiée, et enfin les étapes de germination et croissance du film sur le substrat. Selon ces trois 

étapes, nous avons choisi trois logiciels correspondants et permettant de simuler un de ces trois 

phénomènes de pulvérisation. Ainsi, SRIM est un logiciel simulant l’éjection de matière de la 

cible suite à l’impact avec un ion, SIMTRA simule le transport des atomes de la cible jusqu’au 

substrat. Enfin, NASCAM permet de simuler en trois dimensions la croissance de couches 

minces. L’étude numérique a été couplée à l’étude expérimentale servant de référence. Ce 

couplage permet une analyse approfondie du processus de dépôt qui régit l’évolution 

microstructurale au cours de la croissance. En premier lieu une étude paramétrique numérique 

a permis de valider le choix des paramètres d’élaboration des revêtements. Seul le calcul avec 

le logiciel SIMTRA permet de déterminer l’incidence des particules atteignant la surface du 

substrat en prenant en compte la globalité de l’enceinte et de ses éléments internes. Le contrôle 

du flux a été défini par deux angles : l’angle d’incidence α et l’angle azimuthal ϕ.  

Pour modéliser la forme hémisphérique de la tête fémorale, nous avons développé un porte-

substrat constitué de six supports. L’objectif de ce type de porte-substrat est de minimiser le 

nombre de variables du système de pulvérisation en ne réalisant qu’un dépôt pour l’ensemble 

des échantillons. Il a été montré que ce porte-substrat modélise réellement la tête fémorale. 

Les propriétés morphologiques des films ont été obtenues par microscopie électronique à 

balayage (MEB). Les caractéristiques microstructurales telles que la structure cristalline, la 

texture des films, la résistivité et la mouillabilité de surface, ont été analysées par diffraction 

des rayons X (DRX), par la méthode quatre pointes de Van der Pauw et par la méthode de la 

goutte posée. Aussi les propriétés mécaniques, tribologiques et la résistance à la corrosion ont 

été évaluées. Les films minces obtenus par OAD présentent une morphologie de croissance 

colonnaire avec des colonnes inclinées dans la direction du flux des particules incidentes, sauf 

pour les films de ZrN déposés à θ = 15° et de TaN déposés à θ < 60°, pour lesquels les couches 
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présentent une microstructure dense. Une augmentation de l’angle d’inclinaison des colonnes β 

a été observée lorsque l’angle d’inclinaison du substrat θ croit, et cette augmentation est plus 

importante pour les films OAD de TaN. Pour les films de Zr, les valeurs de  saturent autour 

d’une valeur de 42°.  

Du point de vue de la mouillabilité, l’angle de contact formé entre une gouttelette déposée et la 

surface du film diminue avec l’augmentation de l’angle θ, ce qui permet de contrôler la 

mouillabilité de surface des monocouches OAD et multicouches architecturées. Les films OAD 

(θ = 90°) s’avèrent hydrophiles comparativement aux films de référence obtenus en incidence 

faible (θ = 15°).  

L’approche multi-échelles en « cascade » réalisée à partir des trois logiciels cités précédemment 

permet de mieux comprendre le processus de pulvérisation cathodique et l’influence des 

paramètres de dépôt sur la morphologie de croissance des films minces. La simulation du 

processus de dépôt par pulvérisation magnétron réactive permet de reproduire ou de prédire 

certaines propriétés morphologiques et microstructurales du film mince simulé vers la direction 

du flux des particules entrant telle que la porosité des revêtements. La prédiction morphologique 

des couches de Zr montre une microstructure colonnaire avec des colonnes inclinées. De plus, 

l’évolution de l’angle d’inclinaison des colonnes β suit la loi de Tait pour ces deux types de 

simulations, si l’on considère l’angle géométrique d’inclinaison du substrat.  

L’analyse des figures de pôles DRX révèle que les films de Zr développent une texture fibreuse 

(hexagonale) et un changement d’orientation préférentielle à partir de l’angle θ = 45°. Le ZrN 

présente une structure CFC de type NaCl alors que le TaN présente une structure CFC de type 

Halite « Fm-3m ». Avec l’augmentation de θ (angle d’inclinaison du substrat), les revêtements 

de ZrN changent d’orientation préférentielle de (111) vers (022) à partir de 60°. Cependant les 

revêtements de TaN restent orientés selon les plans (111). Nous signalons que l’évolution de 

l’angle d’inclinaison des colonnes β et l’angle d’inclinaison des cristallites sont bien corrélés 

avec la direction du flux lorsque l’angle d’incidence α augmente. 
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Perspectives 

Cette étude a permis de caractériser les propriétés mécaniques, structurales et tribologiques des 

nitrures de transitions déposés en OAD et de déterminer les angles critiques pour chaque 

propriété. Pour approfondir la compréhension de ces mécanismes, plusieurs axes de recherche 

sont proposés : 

1- Des analyses supplémentaires par EBSD permettraient de compléter cette étude 

notamment pour la structure et la texture des couches. 

2- L’analyse des films OAD par MEB et par diffraction de DRX, nous a permis de faire 

des constats respectivement sur la morphologie et sur la texture en fonction de l’angle 

d’inclinaison du substrat. Pour essayer d’expliquer les différences observées entre ces 

textures, il sera utile de mener une caractérisation de la sous-structure par Microscopie 

électronique en transmission (MET). 

3- Il serait intéressant d’étudier la cristallisation des films de TaN déposés à θ = 75 et 90° 

par l’ajout d’une sous-couche métallique nanométrique afin d’améliorer l’adhésion et 

/ou augmenter l’épaisseur. 

4- Il sera intéressant dans les prochaines études de faire des essais de cytologie et de 

tribologie in vitro et in vivo. 

5- Enfin, d’après la littérature, les nitrures dopés en Ag et Cu présentent un meilleur 

comportement biocompatible. Pour cette raison, il sera intéressant d’étudier des films 

OAD dopés avec ces éléments métalliques. 
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Résumé 

Dans ce travail, la technique OAD est utilisée pour modéliser la tête fémorale d’une prothèse 

orthopédique. L’objectif est de mieux comprendre l’influence de l’angle d’incidence sur la 

morphologie de films de nitrures de métaux de transition déposés par OAD, pour estimer le 

comportement de ces revêtements sur une prothèse de hanche réelle. La méthodologie 

employée s’appuie sur une approche à la fois expérimentale (pulvérisation DC magnétron 

réactive) et numérique (SRIM, SIMTRA et NASCAM). 

Les systèmes étudiés sont les métaux de transitions du groupe IV et leurs nitrures (TaN, ZrN) 

avec les multicouches architecturées, matériaux prometteurs pour des applications 

biomédicales. Structure cristalline, texture et morphologie de croissance sont étudiées par DRX, 

imagerie MEB et certaines de leurs propriétés (tribologique, résistance à la corrosion, résistivité 

électrique et mouillabilité) ont été déterminées. Les résultats expérimentaux et numériques se 

complètent mutuellement et permettent une meilleure compréhension des nombreux aspects de 

l’étude. 

Mots clés : pulvérisation magnétron DC ; OAD ; TaN ; ZrN ; Monte Carlo cinétique ; tête 

fémorale. 

  



 

 

Abstract 

In this work, the OAD technique is used to model the femoral head of an orthopedic prosthesis. 

The aim is to better understand the influence of the angle of incidence on the morphology of 

thin films of transition metal nitrides deposited by OAD, to evaluate the behavior of these 

coatings on a real femoral head of a hip prosthesis. The methodology used is based on an 

approach that is both experimental (reactive DC magnetron sputtering) and digital (SRIM, 

SIMTRA and NASCAM). 

The systems studied are transition metals of group IV and their nitrides compounds (TaN, ZrN) 

with structured multilayers, promising materials for biomedical applications. The crystalline 

structure, texture and growth morphology are studied by XRD, SEM imaging and some of their 

properties (tribological, corrosion resistance, electrical resistivity, and wettability) have been 

determined. The experimental and numerical results complement each other and allow a better 

understanding of the many aspects of the study. 

Keywords: DC magnetron sputtering; OAD; TaN; ZrN; Kinetic Monte Carlo; femoral head. 

  



 

 

 ملخص 

تقنية   استخدام  يتم   ، العمل  هذا  هذه    OADفي  في  إجراؤه  تم  الذي  العمل  يهدف  اصطناعي.  لطرف  الفخذ  رأس  لنمذجة 

  OAD( المودعة بواسطة  TMNالأطروحة إلى فهم تأثير زاوية السقوط على شكل الأغشية الرقيقة لنتريد المعادن الانتقالية )

المنهجية تعتمد  اصطناعي.  الفخذ. من طرف  رأس  على  الطلاءات  هذه  فكرة عن سلوك  يعطي  نهج   مما  على  المستخدمة 

  SIMTRAو    SRIMتجريبي )ترسيب بواسطة رشاش المغنطرون التفاعلي( والرقمي متعدد المقاييس )رموز مونت كارلو:  

 (.NASCAMو 

طبقات متعددة منظمة ، مواد    TaN)و   (TMNs   ،ZrNالأنظمة التي تمت دراستها هي معادن انتقالية ومجموعة ثنائية  

الحيوية. تمت دراسة التركيب البلوري والملمس ومورفولوجيا النمو عن طريق حيود الأشعة السينية  واعدة للتطبيقات الطبية

وتقييم بعض خواصها )ترايبولوجي ، تآكل ، مقاومة كهربائية ، وقابلية للبلل(. النتائج التجريبية والرقمية   SEMوتصوير  

 ة.تكمل بعضها البعض وتسمح بفهم أفضل للعديد من جوانب الدراس 

الرئيسية: ؛    الكلمات  عمودية  التفاعليطلاءات  المغنطرون  الرطوبة.  DC  .OAD  رشاش  المورفولوجيا؛  التشكل  علم  ؛ 

 .Ti6Al4Vو  CoCrMo( ، بما في ذلك MoMالحركية مونت كارلو الأطراف الصناعية من المعدن على المعدن )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Résumé 

Dans ce travail, la technique OAD est utilisée pour modéliser la tête fémorale d’une prothèse 

orthopédique. L’objectif est de mieux comprendre l’influence de l’angle d’incidence sur la 

morphologie de films de nitrures de métaux de transition déposés par OAD, pour estimer le 

comportement de ces revêtements sur une prothèse de hanche réelle. La méthodologie 

employée s’appuie sur une approche à la fois expérimentale (pulvérisation DC magnétron 

réactive) et numérique (SRIM, SIMTRA et NASCAM). 

Les systèmes étudiés sont les métaux de transitions du groupe IV et leurs nitrures (TaN, ZrN) 

avec les multicouches architecturées, matériaux prometteurs pour des applications 

biomédicales. Structure cristalline, texture et morphologie de croissance sont étudiées par DRX, 

imagerie MEB et certaines de leurs propriétés (tribologique, résistance à la corrosion, résistivité 

électrique et mouillabilité) ont été déterminées. Les résultats expérimentaux et numériques se 

complètent mutuellement et permettent une meilleure compréhension des nombreux aspects de 

l’étude. 

Mots clés : pulvérisation magnétron DC ; OAD ; TaN ; ZrN ; Monte Carlo cinétique ; tête 

fémorale. 

 

Abstract 

In this work, the OAD technique is used to model the femoral head of an orthopedic prosthesis. 

The aim is to better understand the influence of the angle of incidence on the morphology of 

thin films of transition metal nitrides deposited by OAD, to evaluate the behavior of these 

coatings on a real femoral head of a hip prosthesis. The methodology used is based on an 

approach that is both experimental (reactive DC magnetron sputtering) and digital (SRIM, 

SIMTRA and NASCAM). 

The systems studied are transition metals of group IV and their nitrides compounds (TaN, ZrN) 

with structured multilayers, promising materials for biomedical applications. The crystalline 

structure, texture and growth morphology are studied by XRD, SEM imaging and some of their 

properties (tribological, corrosion resistance, electrical resistivity, and wettability) have been 

determined. The experimental and numerical results complement each other and allow a better 

understanding of the many aspects of the study.  

Keywords: DC magnetron sputtering; OAD; TaN; ZrN; Kinetic Monte Carlo; femoral head. 
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