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INTRODUCTION GENERALE

Soumis a des sollicitations de diverses naturesghes et/ou mécaniques) lors de leur utilisation,
les matériaux finissent inéluctablement par s’enaaiger, altérant de fait leurs propriétés jusqusadadre
inaptes a remplir leur fonction. Leur remplacemanteur réparation est alors nécessaire et pevéren
couteux et/ou difficile & mettre en ceuvre en rat®benvironnement du dispositif endommagé : niatgr
exposeés a des conditions physiques ou chimiquedneas, fort taux de radiation, hautes tempéraues
encore difficulté d’accés. Afin de limiter ce tygéction curative, une stratégie basée sur la gestes

dommages dés leur apparition peut alors étre migeLerre.

En effet, depuis plusieurs années la communaw@tstiue s'est consacrée au développement de
matériaux aux propriétés auto-cicatrisantes, idgginotamment par la réponse du corps humain’lore d
coupure cutanée ou une fracture osseuse. Ain$érelifts concepts, en adéquation avec la nature des
matériaux, des sollicitations et des conditiongpglizations, ont été élaborés, et cela pour didernaines
d’applications tels que la microélectronique, l&érhant, I'énergie ou encore I'aéronautique. L'intipn
de cette propriété auto-cicatrisante permettanigifieenter la résistance et la durée de vie du raatégui
constitue un des volets de ce que I'on nomme nraamieles « concepts bio-inspirés », reste encore
aujourd’hui un enjeu technique et économique quivadeaucoup de travaux scientifiques.

Les matériaux vitreux possédent des prioritésris&gues qui ont suscité énormément d’'usages,
comme par exemple leur capacité a fluer a hautpéeature qui permet d’élaborer des revétementsedens
étanches et avec une excellente adhésion chimigsetsstrat. Mais dans le cas particulier d’appbcet a
haute température, les matériaux vitreux peuvest €iumis a des cycles thermiques dommageables, a
I'origine de la formation de fissures responsakbles vieillissement prématuré des dispositifs cdésss.

Afin de permettre une augmentation de la duréeiegletvde la performance de ces systémes vitreux
pour des applications a haute température, l'intcidn de propriétés auto-cicatrisantes au seinede
matériaux s'avere étre une stratégie efficaceittéaadture fait état de deux concepts :

- l'auto-cicatrisation « non-autonome », nécessitamt intervention extérieure, qui opére par la

diminution de la viscosité du verre au-dessus dertgérature de ramollissement.

- l'auto-cicatrisation « autonome », qui elle ne r8&ite pas d'intervention extérieure, et agit gice

I'ajout d'un agent cicatrisant dans la matriceeuitse.

Cette deuxiéme stratégie a été développée pariféguRMN et Matériaux Inorganiques » de

I'Unité de Catalyse et Chimie du Solide de I'Unisiéé de Lille 1 Sciences et Technologies. Les tiava
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réalisés lors de deux théses précédentes (D. Ceill@010 avec un financement Université Lille Bet
Castanié 2013 avec un financement DGA) ont monihéng auto-cicatrisation autonome dans les verres
et les vitrocéramiques peut étre réalisée. Celtestive des applications dans les joints de sceligrdes

piles a combustible qui subissent des cycles thpresi entre I'ambiante et 700°C.

A partir de ces résultats, le projet de cette thése a amorcer une nouvelle orientation vers des
verres déposés en couches minces. L'objectif detreesux est de réaliser une approche a la fois
conceptuelle et technologique :

- d'un point de vue conceptuel, trés peu de travanixété consacrés a I'étude de 'organisation
structurale de réseaux vitreux déposés en couche®set nous ne savons quasiment rien des
conséquences sur les propriétés de ces matériauxaBorder cette question, les plateformes de la
Fédération Chevreul offrent des moyens techniquesngttant d’'obtenir des informations
originales sur les structures et compositions decoaches vitreuses (ToF-SIMS, XPS, DRX, ATR-
FTIR, etc.).

- d'un point de vue technologique, I'objectif estxtension du concept auto-cicatrisation a des
dispositifs trés minces, de dimension nanométriquiepourront étre intégrés dans des équipements

aéronautiques ou électrochimiques (électrolyseizuge température).

Ce projet de thése a été l'objet d’'une collaboratemtre les équipes « RMN et Matériaux
Inorganiques » et « Couches Minces et Nanomatérade I'UCCS, notamment pour les dépbts par
ablation par laser pulsé et pour les caractérisatfmar ellipsométrie. Le projet impliqgue égalemees
collaborations externes avec l'Institut FEMTO-STBksancon (centrale de technologie MIMENTO) pour
la réalisation de dépbdbt par évaporation, [InstitdiElectronique de Microélectronique et de
Nanotechnologie de Lille pour les découpes FIBlestitut de Chimie Séparative de Marcoule pour les

caractérisationm situa haute température par microscopie environneneenta

Ce manuscrit de thése s’articule en quatre chagpitre

Le premier chapitre présente une synthése bilslfigque qui permet de situer notre étude et d’en
apprécier la pertinence. Tout d’abord, nous exprseles généralités sur le concept d’auto-cicdiisat
la mise en ceuvre de cette propriété dans le caddifférentes disciplines. Dans un second tempss no
décrirons les méthodes d’élaboration des matésaus forme de films minces et plus particulierement

dans le cas des matériaux vitreux qui sont au deeues travaux.
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Le deuxiéme chapitre est consacré a la synthésdaataractérisation des films minces vitreux et
d’agents cicatrisants isolés. Aprés une descritesimatériaux et des dispositifs de dépét utibsésours
de nos études, nous nous attacherons a optimssdifiérents parametres de dép6t pouvant influeleser
propriétés des couches minces. Pour cela, houssateoours a de nombreuses techniques instrumentale
afin d’obtenir des informations sur : (i) la struiet (DRX, MET, ATR-FTIR), (ii) la morphologie de gace
(MEB, AFM), (iii) la composition chimique (XPS, TeEIMS) et (iv) I'épaisseur (ellipsométrie).

Dans le troisieme chapitre, nous présenteronsbidéigion de ces matériaux, par empilement de
couches minces vitreuses et d'agent cicatrisantnayen de deux techniques de dépbts (Ablation laser
pulsé et I'évaporation par bombardement électra)ighous nous attacherons ensuite a mettre enrdéde
in sity, a haute température par microscopie électronigméronnementale, I'efficacité de I'auto-
cicatrisation de ces matériaux composites. Poar;, cele approche originale par le biais de la tephende
découpe par faisceau d’ions focalisés (FIB) setamment mise en ceuvre pour simuler I'apparition de
fissures dans le matériau et évaluer les limitela dapacité a cicatriser.

Le quatriéme chapitre sera axé sur le comportesretempérature de ces matériaux minces. Dans
une premiére partie, nous focaliserons notre abi@sur les changements structuraux qui interviehioes
de la dévitrification de nos couches minces vitesuet sur les différences de comportement en tetypér
de ces films par rapport au matériau vitreux magss analyses par diffraction des rayons X a haute
température seront employées pour suivigtu la cristallisation du verre sous forme massivenetouche
mince. Dans une seconde partie, la tenue des regéte composites auto-cicatrisants sera étudiéaltor
cycles thermiques entre 'ambiante et 700°C.

Nous conclurons ce mémoire par une synthése desoltats, a partir de laquelle nous proposerons

guelques perspectives pour assurer la continuitesléravaux
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CHAPITREI : ETUDEBIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre bibliographique est décliné en deukigsar

< Dans une premiére partie, nous donnerons une ftigfigénérale d’'un matériau auto-cicatrisant
puis nous présenterons les différents procédésceeisation au travers des disciplines. Nous

porterons une attention particuliere au cas deénmai vitreux qui sont au cceur de nos travaux.

% La seconde partie est consacrée aux techniquesbdrétion de films minces. Dans un premier
temps nous décrirons les principales méthodesérii pour la fabrication de couches minges.
Ensuite, dans un second temps, nous nous focalssto |'élaboration et la caractérisation|de

films minces vitreux.
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l. L ES MATERIAUX AUTO -CICATRISANTS
.1. GENERALITES

Un matériau auto-cicatrisant est défini comme aj@motpacité de se réparer apres I'apparition de
dommages d’origine naturelle (usure normale du rizatdéors de son cycle de vie) ou lors d’accidehts
a un événement extérieur [Li-98]. Aprés cicatrmatie matériau retrouve ainsi ses propriétésaieisi. 1l
convient de souligner que dans le cas généralrdeédé d'auto-guérison a pour objectif essentiel de
redonner la fonctionnalité du matériau endommagé paur autant qu’il retrouve de fagon systématique

son exacte microstructure d’origine.

L’auto-cicatrisation constitue ainsi une stratégficace pour augmenter la durée de vie d'un
matériau, notamment dans le cas ou la réparatida mmplacement de pieces endommagées s'avére trop
colteux, dangereux, voire impossible. Ceci esa$epour des dispositifs exposés a des conditioysqies
ou chimiques extrémes, tels que des environnersentssifs ; fort taux de radiation ; hautes tempé&es ;
ou encore difficiles comme en haute mer ou darspliee [Usi-05]. Ce concept trés prometteur a ainsi
fortement motivé la communauté scientifique commeéenoigne le nombre de publications parues dans

ce domaine ces quinze derniéres années (figure I-1)
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Figure I-1 : Nombre de publications parues dans ldomaine des matériaux auto-cicatrisants depuis lemnées
2000 (source SCOPUS)

Les recherches dans le domaine des matériaux aativigants concernent de nombreux domaines
d’applications tels que les polymeéres, les cimettbétons, les composites céramiques pour le secteu
aéronautique et les matériaux vitreux. Les applinatpotentielles de ce type de matériau fonctibsomet

trés diverses et peuvent concerner de nombreuxidesmaomme illustré sur la figure 1-2.
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| Jouets | | Spatial/ Aéronautique |

Revétements | Batiment

Applications des
matériaux auto-
cicatrisants

Verres

Figure I-2 : Schéma des applications potentiellesed matériaux auto-cicatrisants

Il est reporté dans la littérature que I'auto-diisattion peut étre obtenue par deux voies distincte
« autonome » et « non-autonome » [Gho-09a]. Palidation du terme « non-autonome », on entend une
auto-cicatrisation nécessitant une interventiorérgatire qui modifie un des paramétres environnant |
matériau (température [Che-03], énergie lumineG&ei{04], etc.). La réparation de type « non-automem
ne peut intervenir qu’apres constat du dommageuparintervention extérieure généralement humaine ou
automatisée. A linverse, l'auto-cicatrisation ¢@ome » est obtenue sans intervention extérieure,
généralement au moyen d’'un agent cicatrisant. gaitareste inactif jusqu’a I'apparition d'un domreag
Dés lors, il s’active de différentes maniéres arcfion du type de matériau, de la températureldsation,

de I'atmosphére... permettant ainsi la cicatrisatiormatériau.

[.2. L' AUTO-CICATRISATION AU TRAVERS DES DISCIPLINES

[.2.1. Dans le domaine du vivant

Les organismes vivants sont de parfaits exemplesysi@mes fonctionnels optimisés. L'une de
leurs remarquables propriétés est la capacité arguérison (ou auto-cicatrisation) aprés avoir sids

dommages externes. Dans le domaine du vivantoFguérison peut se produire a plusieurs échelles pa
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exemple au niveau moléculaire lors de la réparatier’ ADN ou au niveau macroscopique lors de la
cicatrisation de Iésions des vaisseaux sanguimuouos fracturé [Sin-12]. Ces procédés sont b@mas

et facilement observables au cours de notre viegexemple, lors d’une coupure a un doigt. Cettéwas
gue posséde la nature a fortement inspiré la coramt@rscientifique dans le développement de matériau
auto-cicatrisants, dits bio-inspirés, permettansiaine gestion des dommages lors de leur utiisati

Un exemple estillustré en figure I-3. En effetsld’'une coupure cutanée, les liaisons tissuldiéetenchent

le saignement, qui est suivi par la formation diaiilot de fibrine. Des cellules fibroblastes migtreers le
site de la plaie permettant la guérison par latinéal’'un nouveau tissu (figure 1-3-a) [Sin-99]. Procédé
analogue a été mis en ceuvre dans un matériau pelymela cicatrisation est déclenchée par laifimzn

des micro-capsules contenant I'agent cicatrisagui@ 1-3-b) [You-08].

Figure 1-3 : Représentations schématiques de la @trisation d’'un tissu cutanée (a) et du concept diato-

cicatrisation dans une matrice polymeére par le bia de micro-capsules (3b-1). Photographies de la miae

polymere lors de la cicatrisation (3b-2) et vue ecoupe de la surface cicatrisée (3b-3) [You-08]

1.2.2. Dans le domaine des polymeres

Les polyméres sont actuellement les matériaux lles ¢tudiés pour le développement de I'auto-
cicatrisation. Ceci s’explique par la facilité avaquelle ces matériaux peuvent étre fonctionnslaé
modifiés [Sch-10].

De nombreux mécanismes ont été élaborés pour eorifpropriété auto-cicatrisante a cette classe de
matériaux. Généralement, ces mécanismes sont slieeétrois catégories selon le procédé d'auto-
cicatrisation mis en jeu. Ces trois approchesstithes en figure I-4, incluent les systémes basggs s
I'encapsulation, sur des réseaux vasculaires ouesupropriétés intrinséques aux polyméres [Whi-10]
Chaque approche differe des autres par le mécamissen jeu pour insérer la fonctionnalité de gaai
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au sein du matériau jusqu'a I'apparition des donesag le début du processus de réparation. Le cluoix
procédé utilisé influe directement sur le volumegdérison, la répétabilité, et le taux de « récaipemn »

du matériau endommageé.

Systéme encapsl Systeme vasculari Systéme intrinseq!

Figure I-4 : Schémas représentant les différentegparoches pour I'élaboration d’un matériau polyméreauto-
cicatrisant [Whi-10]

Dans la situation ou la cicatrisation est réalisgeencapsulation, I'agent cicatrisant est emprigéon
au sein de capsules micrométriques. Lorsque leriaatést endommagé, les capsules se brisent etiibé
ainsi I'agent cicatrisant, permettant la cicatitgatLa premiére démonstration pratique de ce plocéété
réalisée en 2011 par Whig¢ al. [Whi-01]. Comme l'illustre la figure I-5, des marapsules contenant des
monomeres liquides (dicyclopentadiéne) et desys#ats (catalyseurs de Grubbs) sont ajoutés atlicma
polymere. Lors de I'endommagement du polymére, nemiomeéres sont libérés et engendrent une
polymérisation par le biais des catalyseurs commisx la réparation du matériau. Par la suite, de
nombreuses études ont été développées a partéramcept, soit en modifiant la nature des monosétre
des catalyseurs utilisés, soit en modifiant ldeat la forme des microcapsules [Why-07] [Why-08h
été montré que cette approche par encapsulati@ffiesice mais présente néanmoins I'inconvéniegire’

« one shot ». En effet, une fois la capsule cragidagent cicatrisant totalement consommé, leénieat

ne pourra pas étre restauré une seconde fois dama&me zone.

De ce fait, une autre approche, similaire au systéasculaire biologique des plantes et des aniraatg
développée afin de palier a ce probleme [The-08pf07]. Ce procédé, inspiré des travaux de Dry {Dry
92] sur des capillaires de verre emprisonnant Hageatrisant au sein d’une matrice polymere, sepsur

un réseau centralisé qui assure une alimentatios tlaut le polymeéere. Des systémes plus ou moins
sophistiqués (1D a 3D) ont été élaborés par diaetsurs ces derniéres années. Cette technologire’a

trés prometteuse en vue de réparations multiples @our de grands dommages. Cependant la mise en
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ceuvre de tels systémes reste trés complexe entégration dans des matériaux usuels se révedeudtr

vrai défi technologique.

a

o—Catalyst @ s
o L]
o Microcapsule—g o
Crack u 5
° L}
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° °

°
. .
° Healing agent S ~
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Figure 1-5 : Schémas illustrant le concept d’auto-icatrisation d’un matériau polymére par encapsulaton de

I'agent cicatrisant et incorporation du catalyseurau sein de la matrice polymére (a gauche) [Whi-OX les

différentes structures de réseaux vasculaires (a dite) [Whi-01] [Bon-07] [Han-09]

Une troisieme approche est basée sur les propiidi@isséques des matériaux polymeéres. De
nombreux travaux ont été consacrés au développataamtte voie de guérison faisant état de treisdgs
stratégies (figure 1-6) :

- L'auto-cicatrisation basée sur la nature réverdilae liaisons qui fait intervenir la réversibilié
certaines réactions chimiques. Un exemple esti$ation des réactions de Diels-Alder et de rétro-
Diels-Alder qui permettent notamment la polyméimatet la dépolymérisation des polymeéres
furaniques avec des polyméres maleimides [Che@2${03] [Liu-06] [Zho-15].

- L’auto-cicatrisation, basée sur I'enchevétremestaaines polymeéres, utilise la mobilité au niveau
des zones endommagées pour permettre I'enchevétreles chaines, rebouchant ainsi la fissure
[Hay-07a] [Hay-07b] [Luo-09].
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L'auto-cicatrisation basée sur les liaisons nonatentes, qui met en ceuvre la réversibilité des
liaisons hydrogénes ou ioniques. La nature deia&ohs permet la polymérisation du matériau
endommagé et par voie de conséquence a sa guialedira] [Kal-07b] [Var-08a] [Var-08b].

Il est important de souligner que les processuing#ques nécessitent, de facon générale, un ssmul
extérieur (apport énergétique) pour activer la ré@@n du matériau. Comme lillustre la figure |6

stimulus peut se présenter sous différentes folfcteeeurAT, lumiéreAhv, électriqueAE ou présence

d’'une atmosphére humiaddrH).

Matrice polymére

l

Matrice polymére endommagée

I

Matrice polymére aprés guérison

Figure 1-6 : Schémas représentant les différentegpproches d’auto-cicatrisation intrinseque [Whi-10](a
gauche) : liaisons réversibles (1), enchevétremeaé¢ chaines (2), liaisons non-covalentes (3). A dr®j schéma
illustrant les différents moyens d’activation : themique, photonique, électrique ou par présence d’'ua

atmosphére humide [Zho-15]

[.2.3. Dans le domaine des ciments et bétons

Au cours des deux derniéres décennies, la caghbaiito-cicatrisation dans les bétons a été étudiée
de maniére intensive [Gei-12] [Tit-13] [Cui-15]. Re fait, différentes approches permettant I'élabon

de ce type de matériaux ont été développées daptiglie d'obtenir des structures en béton plushilasa
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et plus slres [Cui-15] [Ter-07]. Pour ces matérjdaxittérature fait état de deux principales gatées
basées sur le mécanisme amenant la cicatrisatiorgichtrisation « naturelle » et la cicatrisation
« autonome ».

L’auto-guérison « naturelle » dans le béton esb@de aux propriétés physico-chimiques de la
matrice cimentaire du matériau. En effet, I'hydiiata du ciment dans un béton n'est jamais compléte,
méme apres plusieurs dizaines d’années, il regjeus des grains de ciment anhydre. Ainsi, cegssgs
de réparation, illustré en figure -7, fait réfécera la capacité du béton & hydrater des graircénaknt
supplémentaires permettant de cicatriser les fissdn matériau. Ce procédé permet au béton deérsgup
certaines propriétés perdues telles que la résistarecanique ou la résistance aux agents agrpasifa
diminution de la perméabilité. La capacité d'auimatrisation d’'un béton dépend de I'ouverture de la
fissure, de I'environnement dans lequel la fissseetrouve et du degré d’hydratation du béton. Le
mécanisme de cicatrisation naturelle repose suguase étapes suivantes :

- laformation de carbonate de calcium (figure I-7-a)
- l'accumulation de débris issus de la fissuratiodesparticules cimentaires (figure I-7-b) ;
- I'hydratation des particules cimentaires anhydfigsie 1-7-c) ;

- le gonflement de la matrice cimentaire (figure di7-
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Figure I-7: Procédé de cicatrisation « naturelle sslans les bétons [Cui-15]

Il a été montré que ce type de guérison n'estaféaque pour des fissures de petites dimensiohardee
de 200 a 300 um [Edv-99] [Ald-00]. C'est pourqudawdres procédés dits « autonomes » ont été
développés.

L’auto-cicatrisation « autonome » dans les bétaus éférence a des mécanismes qui sont
déclenchés artificiellement par ajout de certagenés chimiques ou biologiques dans la matrice ciaes.

Tout comme dans les polyméres, ces agents peutreninéorporés sous différentes formes, comme
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l'illustre la figure 1-8. En effet, on retrouve daane procédé des agents cicatrisants incorporéggamux
tubulaires (simple ou multi canaux) ainsi que para@sulation (sphérique ou cylindrique). A l'instiar
I'auto-cicatrisation dans les polymeéres, la gudrisatonome est engendrée par la libération destsagen
cicatrisants lors de 'endommagement du matériapeuvent réagir avec la matrice cimentaire auawint
de I'air, I'humidité ou de la chaleur. Des auteoint notamment démontré qu'’il est possible de restales
fissures de I'ordre du millimétre a l'aide de baie® encapsulées dans la matrice cimentaire [W&n-14
Dans cette stratégie, des bactéries productricesattaire (genreBacillug) ainsi que les nutriments
nécessaires a leur développement (hormis I'eaul) isoorporés dans la matrice du béton. Ainsi, ces
bactéries sont dans un état de dormance jusqpdtiion d’'une fissure entrainant une infiltratidieau.
Deés lors, elles commencent a produire du calcairéega office de bouchon dans la fissure et fipiaa la
combler.

De maniére générale, I'efficacité du procédé «murte » dépend de l'efficacité de I'agent cicatrisdn

I'encapsulation et du mécanisme par lequel I'autérigon est déclenchée [Edv-99].

(c) (d)

Figure 1-8 : Procédés d’auto-cicatrisation « autonmes » dans les bétons : (a) capsules sphériqueb); (

capsules cylindriques ; (c) réseau tubulaire simple(d) réseau tubulaire multi canaux [Cui-15]

1.2.4. Dans le domaine des céramiques

L’auto-cicatrisation des matériaux céramiques estlisée dans des conditions d'utilisation
impliquant de hautes températures et une atmosphgdante. Elle est obtenue par la formation desgha
vitreuse, résultant de I'oxydation de particuleBvas emprisonnées au sein de la matrice. Lescpées
s’oxydent au contact de I'atmosphere et formensiain verre permettant de restaurer les propridgtés
matériau, ce concept est illustré sur la figurd GRo-09b].

Le choix de ces particules est donc déterminant gatantir I'efficacité du procédé. Elles doiveirsi
respecter les conditions suivantes :

- ne pas modifier les propriétés initiales du matgria

- étre inertes dans les conditions de fonctionnehentatériau tant qu'il n'y a pas de mise en contact

avec I'atmosphére (avant endommagement),
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- avoir une cinétigue d’'oxydation satisfaisante efoahtion avec la durée de vie du systéme,

- étre capable de former un ou plusieurs oxydesdhiid la température de fonctionnement, qui
pourront ensuite venir combler les zones endomnsagesures) et réagir avec la matrice
environnante pour former une nouvelle phase.

Deux types de particules sont susceptibles de d¥poa ces critéres : les particules métalliques ou
céramiques non oxydes, qui par leur oxydation, eaugénérer un ou plusieurs oxydes pouvant engendre

la guérison du matériau.

Gaz issus de l'oxydation
Atmosphére des particules

oxydante
Couche d’oxyde vitreux
causée par l'oxydation \
des particules en Verre écoulé dans la
surface : - fissure formée par
( I : l'oxydation des
Particule en cours / particules
d’oxydation

Particule active
inerte enfermée
dans la matrice

céramique

Grain de céramique

—
A I B I C
Céramiqueen  Céramique  Céramique cicatrisée
fonctionnement  en cours de
rupture

Figure 1-9 : Mécanisme d’auto-cicatrisation d’'une @ramique [Gho-09b]

Des études sur les carbures de silicium [Lan-70¢®thitrures de silicium [Eas-82] ont montré
gu'avec un traitement thermique sous air, ces cefgpagont capables de se réparer par oxydatiom via |
formation d'une couche de silice vitreuse. Histoement, l'insertion de SiC dans les céramiquesi ava
pour objectif d’en augmenter la résistance mécanijii-93], mais, rapidement, il a été observédpacité
de cicatrisation lors de traitement thermique siu§Tho-95] [Cho-98]. Cette découverte a donné b
procédé d’'auto-cicatrisation autonome des céramidues particules de SiC sont intégrées a la cérami
densifiée lors de son élaboration. A haute tempeggat000-1200 °C (température d’usage), ces pleticu
restent inertes au sein de la matrice céramiqueltEs sont isolées de I'atmosphére oxydante. Hers
I'endommagement de la matrice et la création drifiss, les particules de SiC s’oxydent pour fordecia
silice vitreuse qui permet la réparation du materi@e procédé a par la suite été employé dans tiples
Matrices céramiques Auto-Cicatrisante (MAC) : miérdle silicium [Yao-01], alumine [Tak-03] ou siltea
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d’aluminium (mullite) [Chu-95]. Cependant cetteasfigie n’est efficace uniquement qu’a partir de0E20)
température a laquelle la silice vitreuse est saffiment fluide.

Ce procédé de cicatrisation obtenu par insertiopattecules SiC au sein de la matrice céramique
a été décliné pour d'autres types de matériauxciedsles composites a matrice et renforts de carbon
(composites nommés C/C), qui sont tres utilisés ¢adomaine de I'aéronautique et le spatial esorade
leur |égéreté et de leurs remarquables propriétésanmiques a haute température. Ces matériaux sont
protégés par des revétements antioxydant, cepeddsiffissures peuvent apparaitre pendant lewsaiton
(cycles thermiques) a cause des différences ddicieaf de dilatation thermique entre le substitatee
revétement protecteur. C'est pourquoi le procédgutd-cicatrisation s'avere ici trés intéressansiai
plusieurs auteurs ont intégré aux composites C#adents cicatrisants tels quegCBBN, ZrB, ou encore
HfB. qui générent I'oxyde fluide 85 par oxydation [Nas-04] [Que-07] [Zha-08a] [Osa-A9 principale
différence entre I'utilisation de B a la place de la silice vitreuse se situe au nivé& la gamme de
températures. En effet, I'oxyde de bore permetdiauicatrisation a plus basses températures (tgongunt
dans la gamme 600-800°C) et donc d’envisager shsatipn dans des systémes ou les températures de
fonctionnement ne sont pas suffisantes pour atteitadcicatrisation au travers de la formation itiees
vitreuse. On notera queB; présente I'inconvénient d’une forte réactivité/elatilité en présence d'eau a
haute température.

Par la suite, des dispositifs utilisant des paltigde SiBC ou en associant des compos€s BN,
ZrB, ou HfB; avec le SiC ont été élaborés afin de combineralestages des deux procédés décrits
précédemment [Vir-01] [Li-07] [Yan-08]. Dans ce cas verre de borosilicate est formé par réactitnee
les oxydes de bore et la silice et permet la réjparalu matériau dans une large gamme de tempésatur
Nous pouvons citer I'approche proposée par Vircat al. [Vir-01] pour renforcer la protection par
processus d’auto-cicatrisation de céramiques. utsies ont réalisé un empilement de différentesioes
de céramique par infiltration chimique en phaseeuaplLa matrice élaborée se compose de trois phases
différentes : une phase contenant du silicium, ahe let du carbone (SiBC, matrice 1), une secondseph
contenant un carbure de bora€Bmatrice 2) et une troisieme phase contenanatbuce de silicium (SiC,
matrice 3). L'architecture de ce composite essilige en figure I-10. Cet empilement leur permebtnir
une cicatrisation et une protection anti-oxydatefficaces sur une large gamme de températures (650-
1200°C). En effet, a basse température (jusqu’'a®@Q0a cicatrisation est obtenue par la formatderg03
issue de l'oxydation de 8. Et a haute température, I'oxydation de SiC 8CSpermet la formation de
silicates et/ou borosilicates qui assurent la ptaie du composite. Ainsi les auteurs obtiennerg un

cicatrisation dans une large gamme de température.
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Figure 1-10 : Représentation schématique (& gauche} micrographie optique (a droite) de I'empilement

multicouches développé par Viricelle et al. [Vir-01pour la cicatrisation de céramiques de structure

[.2.5. Dans le domaine des verres

Dans le cas des matériaux vitreux, les mécanismescdtrisation peuvent étre classés en deux
catégories, « autonome » et « non autonome »,retido de la température d'utilisation (figure 1311
Ainsi, l'auto-cicatrisation « non autonome » estenlie par traitement thermique (intervention egtég)
au-dessus de la température de ramollissemegnd(iTverre. Le procédé « autonome », par définitien
nécessite pas d’intervention extérieure, et seyir@h dessous de la température de ramollissechent
verre par le biais de réactions chimiques avec gentacicatrisant initialement incorporé a la matric

vitreuse.

Auto-cicatrisation Auto-cicatrisation
non autonome Température autonome

Température de
ramollissement

Température de > i
. fonctionnement % —

Température
ambiante

Figure I-11 : Classification des procédés d’auto-catrisation des verres en fonction de la températer
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« L’auto-cicatrisation non-autonome

L’auto-cicatrisation non-autonome dans les verré®abordée depuis de nombreuses années. Les
travaux menés par Holdert al ont montré que des verres du systemgONaaO-SiQ peuvent se réparer
par absorption d’eau au niveau de la fissure, fatramsi une couche de gel capable de comblessare
et cela en dessous de la température de ramolksgdadu verre [Hol-89]. Le gel est ensuite séché par un
traitement thermique adapté. Bien qu’efficace, lnénpméne est limité par sa cinétique tres lenteieie
ainsi d'éventuelles applications industrielles. MAfile permettre une cicatrisation avec une cinétique
satisfaisante, les traitements thermiques au-dessiask sont privilégiés. De nombreux travaux, consacrés
notamment aux joints de scellement auto-cicatrsspatir piles a combustibles (SOFC), ont été memés s
le mécanisme de cicatrisation du verre au coursaitement thermique [Par-06] [Sin-07]. En effetsc
joints vitreux sont sujets a la formation de figsudans le verre lors de leur utilisation (cyclesiques)
qui peuvent étre a I'origine du dysfonctionnemeatalpile. Dans ce procédé de cicatrisation, legipe
repose sur la diminution de la viscosité avec lmagtation de la température au-dessus de(legure |-

12), conduisant au fluage du verre et par voieatséquence, a la réparation du matériau (figu®.l-1

Logq n /Pa.s

19 b

T.de tension

13
™ T.de transition (Tg) recuisson
12 F T.de recuisson
T.de ramollissement
9 bk dilatométrique
7 T.de littleton soufflage
6 (ramollissement)
4 T.d'écoulement ﬁ?{lﬁ}: ge
3 T.de travail -
étirage
1§ T, T.de fusion| fusion
L " " affinage

500 1000 1500
Température /°C

Figure 1-12 : Logarithme de la viscosité d’'un verresilico-sodo-calcique industriel en fonction de la

température [Zar-82]

Dans ce procédé dit « non autonome », il est éviglem la cinétique de cicatrisation est fortement

liée a la température du traitement thermique migeevre pour I'obtenir. En effet, plus la tempémtera
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élevée, plus la cicatrisation sera rapide. Ce t&salété mis en évidence dans différents travaependant

la température n'est pas le seul facteur affedéaptocédé de guérison. Des auteurs ont montriéukince

de la teneur en eau dans l'atmosphére lors dwetnaitt thermique [Gir-11]. Il en résulte que plus
I'environnement est humide, plus le processus catrisation est rapide. Ce résultat s'expliqueledait
gue la viscosité est fortement dépendante du tduyxldatation : plus I'atmospheére est riche en gdus la
viscosité diminue et permet ainsi une augmentai®la vitesse de guérison du matériau [Gau-07].

Fresh Crack Stage 1 Stage 2

Stage 3 Complete healing

Figure 1-13 : Micrographies optiques des différents étapes de cicatrisation d’'un verre en cours deditement
thermique a 570 °C [Sin-07]

Bien gu'il soit montré que le procédé « non-autoaonest efficace, cette stratégie peut parfois étre
difficile a mettre en ceuvre en raison de la diffi€a’acces du dispositif et/ou des conditions emmmantes.
De plus, le traitement thermique nécessaire aidsigpn du verre peut étre dommageable pour le dest
dispositif auquel il est intégré, c’est pourquaautres procédés dits « autonomes » ont été dévéslquy
la suite.

«+ L’auto-cicatrisation autonome

Les études menées sur le procédé de cicatrisahatorRome » de matériaux vitreux sont récentes.
Le concept a été développé a I'Unité de Catalysle €thimie du Solide de Lille (UCCS CNRS UMR 8181)
par D. Coillot et de S. Castanié pour des apptoata hautes températures [Coi-10] [Cas-13]. linsgtiré
de l'auto-cicatrisation « autonome » des céramiqabspitre 1.2.4), et repose sur l'incorporation de
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particules actives au sein de la matrice vitreAsesi, lors de la fissuration du matériau, la cisgition est
obtenue par I'oxydation des particules activesartact avec I'atmospheére, qui réagissent avec tagaa
vitreuse pour former localement un nouveau verreguble la fissure [Coi-11]. Ce mécanisme essihi@

en figure 1-14.

Active particle

® crack P ¢ A
—F ./55 °

o
° ]
Glassy !ﬁ(gx ® e
L] ° Q B
*—.— D
Q = °
("] ® @
. ° g
o [
Q ~ °
e o 9

Figure I-14 : Description schématique du procédé @duto-cicatrisation « autonome » d’un verre : (A)
formation d’une fissure, (B) oxydation des particués actives au contact de I'atmosphére, (C) cicataton du

matériau [Coi-11]

Le choix des particules doit étre en adéquatioc s&propriétés thermiques de la matrice vitreuse
et des conditions environnementales d'usage duosiisp (température, atmosphére,...) lors de
I'élaboration des matériaux composites.

Les auteurs se sont intéressés a l'auto-cicatisatiautonome » de matériaux vitreux dans deux
gammes de températures distinctes, a savoir la gabd®800°C pour des applications en tant quegoint
de scellement de piles a combustibles et 1000-12p068r des applications dans I'aéronautique notamme
D. Caillot et S. Castanié ont montré I'efficacité & cicatrisation de différentes particules adtipar le
suivi in-situ de la guérison a I'aide de la microscopie enviesnantale comme Tlillustre la figure I-15. Le
tableau I-1 résume les principaux résultats obtéomssde ces travaux (particules cicatrisantessagk,
oxydes formés permettant la cicatrisation du mamésdt taux de cicatrisation obtenu en fonctionale |

gamme de température).
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Gamme de
température

Particules actives

Oxydes formés

Taux de cicatrisation
(%)

\Y
V205

90

B
B2Os

30

500 - 800°C
VB VB2
V205 - V205 -
B2Os3 B2Os
100 65

SiB,

SiO; -

B.Os
40
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1000 - 1200°C

AlB > SiBs/ AIB;
Al>Os - Al>O5 - B,Os -
B.0O3 SiO,
90 20

Tableau I-1 : Résultats des tests de cicatrisatiatians les deux gammes de températures [Coi-10] [C&8]

0 min

45 mimn

310 mniiim

60 min

Figure 1-15 : Suivi in-situ en microscopie environementale & 700°C de la cicatrisation d’'un composite

verre/VB [Coi-10]

Dans la gamme 500-800°C, les particules de VB leanplus efficaces. En effet, aprés 30 minutes

de traitement thermique (sous air) a 700°C, ebgmpttent une guérison totale de la matrice vieDgains

la gamme 1000-1200°C, les particules Atdnt les mieux adaptées pour la réparation dedrimax. Les

oxydes AbO; et BO; formés lors de I'oxydation réagissent ensuite daematrice pour former un verre

alumino-borosilicate menant a un taux de cicaiosatie 90% aprés 30 minutes de traitement thermique

(sous air) a 1050°C.

D. Coillot et S. Castanié ont, par leurs travaux Bn évidence la cicatrisation autonome de

matériaux vitreux par incorporation de particuletvas au sein de la matrice. Des résultats premetiont

été obtenus pour différentes compositions de a@rri@nction de la gamme de températures visée. 8ans

procédé, la distribution spatiale des particulas/es est un facteur trés important qui affecteatement

I'efficacité de ce type de matériau. En effet, déascas d’'une répartition non homogéne des agents
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cicatrisants au sein de la matrice vitreuse, w®ife pourrait ne pas étre en contact avec cetsagaainsi

ne permettrait pas la cicatrisation du matériau.

Nos travaux, présentés dans ce manuscrit, s'irstridlans la continuité de ces recherches menées
au laboratoire. Il s'agit ici d'amorcer une nouedtratégie, basée sur des verres déposés en sauicices,
alors que jusqu’a présent il s'agissait de verrasgifs. Ces revétements vitreux auto-cicatrisamtisrpnt
trouver des applications dans le domaine aéronafjgyotection a hautes températures par exenNoes
envisageons de réaliser des revétements mincesp)lqui auront l'avantage de ne pas augmenter
significativement la masse du matériau protégébjectif de ces recherches est, en se basant sur les
compétences déja acquises dans ce domaine dedteelzer laboratoire, de réaliser une approche @ida f
scientifique et technologique :

- D'un point de vue conceptuel, trés peu de traventxété consacrés a I'élaboration de matériaux
vitreux en couches minces et un manque d’'informagiersiste quant aux conséquences sur les
propriétés de ces matériaux.

- D'un point de vue technologique, I'objectif estdfension des compétences en auto-cicatrisation a
des dispositifs quasi bidimensionnels, qui pourrdtte intégrés dans des équipements

aéronautiques ou encore des dispositifs électraghas (électrolyseurs a haute température).

Pour ce faire, nous avons pour objectif d’élabades revétements multicouches auto-cicatrisants
en alternant couches de verre et des couches tleufes actives. Cette géométrie, inspirée desioastr
composites auto-cicatrisantes (MAC), présenteravalitage, en comparaison au modele décrit
précédemment d’insertion de particules activesei de la matrice vitreuse, d'étre composée desfilm
continus de particules actives. De ce fait, I'aafiion de |a cicatrisation sera possible quellespitla zone
endommagée du matériau lors de son cycle de vieefu@sentation de ce concept de revétement vitreux
auto-cicatrisant est illustré en figure 1-16. Erus@ppuyant sur les résultats déja obtenus audiier,
nous avons décidé de travailler avec les partiadegB qui montrent les meilleurs résultats de réfien
(tableau 1).
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1) matériau 2) endommagement 3) oxydation des 4) cicatrisation du
opérationnel du matériau particules actives matériau

verre

A articules actives
Revétement auto- | %

cicatrisant

substrat

Cycle de vie d’un revétement vitreux autocicatrisant en atmosphére oxydante

Figure 1-16 : Description schématique du fonctionnment d’un revétement auto-cicatrisant

Dans ce travail, nous souhaitons réaliser des emgts vitreux auto-cicatrisants a I'échelle
nanométrique. C’est pourquoi, nous présenterons ldasieuxiéme partie de ce chapitre bibliographigque
état de l'art sur la synthése de nanomatériauxoeis focalisant essentiellement sur les films mirgpés

seront au cceur de ce travail.

. GENERALITES SUR LES NANOMATERIAUX

Le préfixe « nano » (provenant du gremnnoset signifiant « nain ») fit utilisé pour la premaé
fois en 1974 dans le terme de « nanotechnolog@us iflustrer les applications potentielles desériatix
dont au moins l'une des trois dimensions est deli®odu nanométre [Tan-74]. Il existe de nombreuses
déterminations du terme nanomatériaux, mais illa &tendre 2011 pour que I'Union Européenne dans
cadre d'une recommandation propose une définifRecf{ll]. Un nanomatériau est un matériau naturel,
formé accidentellement ou manufacturé, contenanpésicules libres, sous forme d’agrégat ou souad
d’agglomérat, dont au moins 50% des particuless tirépartition, présentent une ou plusieurs dgioss
externes se situant entre 1 et 100 nm. Cette reemai@tion a été ensuite transcrite dans la normelisO
80004-1 [Iso-15], avec la définition suivante : manomatériau est un matériau dont au moins une
dimension externe est a I'échelle nanométriquest-&edire comprise approximativement entre 1 etrk@0

ou qui posséde une structure interne ou de suafiéehelle nanométrique.
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Il existe ainsi deux grandes familles :

i) Les nano-objets dont une (2D), deux (1D) ou tr@B)(dimensions externes se situent a
I’échelle nanométrique. On peut citer les nanopales (0D), les nanofibres et nanotubes (1D)
et les films minces et nanofeuillets (2D)

ii) Les matériaux nanostructurés qui possédent unetsteuinterne ou de surface a I'échelle
nanométrique. On peut citer les agglomérats de-nhjeds, les hano-composites (composé

pour tout ou partie de nano-objets) et matériauropareux.

Dans notre travail nous nous intéresserons exdommwt a I'élaboration de nano-objets de
dimensionnalité 2D c’est-a-dire sous forme de ceumhfilm mince. En considérant la norme européenne
ce dernier est généralement constitué d’'un matéeaguelques couches atomiques a 100 nm d’épaisseur
déposé sur un autre matériau massif appelé subééatmoins dans la littérature, le terme de couthee
est également couramment employé pour des matét@ntd’'une des dimensions est submicronique (au-
dessus, on parle de couche épaisse). Cette bi-giomeralité peut conférer aux couches minces des
propriétés différentes par rapport aux matériaussifia dont elles sont issues. Ces propriétés dépead
la fois de la technique de dépbt utilisée maisialisa certain nombre de paramétres interdépendaists
en ceuvre lors de I'élaboration des films minces €®wngements entre le matériau a I'état massélet
en couches minces sont liés au fait que dans héassif on néglige généralement, avec raison |éeddés
limites dans les propriétés, alors que dans unifilimce, ce sont au contraire les effets liés aufases
limites qui sont prépondérants. Il est facilememinpréhensible que plus I'épaisseur sera faible phiis
effet de bi-dimensionnalité sera important. En neve, lorsque I'épaisseur d’'une couche mince dépass
un certain seuil, I'effet d’épaisseur deviendraimmm et le matériau retrouvera les propriétés diériaat
massif. Une autre caractéristique importante d’coeche mince est que quelle que soit la procédure
employée pour sa fabrication, une couche minceagiurs solidaire d’un support (substrat) sur Ellle
est construite méme si il arrive parfois que I'épare la couche de son subsprastdéposition. Celui-ci
peut influencer fortement les propriétés de la bewjui y est déposée, il est donc impératif de trnpte

de ce fait lors de la conception.

L’élaboration d'une couche mince permet de créer mtepriétés particulieres a la surface d'un
matériau, tout en conservant les propriétés massiuesubstrat. La technologie des couches mindes of
ainsi la possibilité de fonctionnaliser la surfates matériaux avec trés peu de matiére, ce quietes
également trés intéressantes d’'un point de vueoétigne. De part ces avantages, cette technologie es
devenue trés attractive et elle trouve des apitsidans de nombreux domaines :
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» La microélectronigue : depuis les années 196@H@ation de couches de plus en plus minces

conductrices ou isolantes a permis la miniatugsaties dispositifs. Nous pouvons trouver des
films minces sous différentes formes ; couches iyastes [Lel-07], jonction PN, diode,
transistor [For-12], matériau piézoélectrique [14$; lampe LED [Hye-04], supraconducteur
[Jac-94], ...

» L'optique : les applications des couches minces dandomaine ont permis le développement
de couches antireflet, de guides d'ondes [Weg-@ltonception de nouveaux capteurs de
rayonnement pouvant trouver des applications damkgtection multi-spectrale et I'affichage
des écrans plats par exemple.

+ La Biologie/ médecine : matériaux biocompatiblescrorcapteurs biologiques, bio-puces,

médicaments et agents actifs, créme solaire, ineageydicale, ...
» La décoration : montres, bijoux, lunettes, équipetimee maison, ...
» La chimie : couches protectrices anticorrosion {56, revétements catalytiques, ...

» La micro/nano technologie : capteurs mécaniquehietiques, micro-fluidique, actionneurs,

détecteurs, nano-photonique ...

« L’aéronautique : matériaux renforcé et plus légemintures de type X-chromes, anti-rayures,
additifs de carburants...

» L’énergie : Panneaux photovoltaiques [Kat-07], Fenéntelligentes [Par-05], stockage de
I’hydrogene, ...

+ La défense : Détecteurs d'agent chimiques et biglegp, miniaturisation des systemes de

surveillance, matériaux X-chromes [Cor-14], ...

.. METHODE D’ELABORATION DES NANOMATERIAUX SOUS FORME DE FILMS
MINCES

Dans cette partie, nous décrirons dans un premieps les différentes étapes de mise en ceuvre
pour I'élaboration de films minces dans le cas g@inéuis nous décrirons plusieurs techniques gour
parvenir en nous limitant volontairement aux plosramment utilisées et plus particulierement sar le

procédés physiques qui seront mis en ceuvre daresétatie.

I1.1.1. Les différentes étapes de mise en ceuvre pour I'élatation d’une couche mince

Nous verrons par la suite qu'il existe de nombreusehniques pour I'élaboration de films minces

(chapitre I.11.1.2), cependant tous les procédé&seanp en suivant quatre étapes successives (figie:
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le choix de la source, qui constitue le précursieua couche mince a élaborer. Elle peut se trouver

sous les différents états de la matiére (solidejde ou gaz) ;

I'étape de transport de matiére vers le substrapeut étre réalisée par voie gazeuse, liquide ou

sous forme de plasma ;

I'étape de croissance, qui est intimement liée @nditions environnementales mises en ceuvre

pour I'élaboration des films minces (températurespion, apport énergétique ...) et de la technique

de dép6t utilisée ;

la phase de caractérisation et d’'analyse struetumaditu et/ou postdéposition permettant de

vérifier la conformité des propriétés désirées ditémau sous forme de couche mince.

Source

Transport

Croissance

L)

Ll

L)

Caractérisation
et analyse
structurale

Ll

Solide
Liquide
Gazeux

Voie gazeuse
Voie Liquide
Plasma

*  Température

e Pression

* Réactivité des
matériaux

e Apport
énergétique

+ Composition
e Structure
e Morphologie

I1.1.2. Les techniques d’élaboration de films minces

Figure 1-17 : Diagramme des étapes d’élaboration délms minces

De maniére conventionnelle, les différentes tealssqd'élaboration de films minces sont

regroupées en deux familles : les techniques parclomique et par voie physique. Celles-ci sorsuée

subdivisées en fonction du mode de transport, stindue ainsi les procédés physiques en phase wapeu

(en anglais Physical Vapor Deposition, PVD), lescpdés chimiques en phase vapeur (en anglais Cilemic

Vapor Deposition, CVD) et en milieu liquide. Ladig I-18 résume les principales techniques d’éktimnm

des films minces pour les différents procédés. Dessite de ce chapitre, nous décrirons plusigearses

procédés de fabrication, en nous focalisant d’'agmtsur les techniques physiques en phase vapeur

notamment I'ablation laser pulsée (en anglais Rulseser Deposition, PLD) et I'évaporation qui sanat

coeur de notre étude.
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Principales techniques d’élaboration de couches mies

A
{ |
Voie Physique Voie chimigue
En phase vapeur (PVD) : = HPCVD (Hybrid En phase vapeur (CVD) :
= Evaporation Physical chemical = MO-CVD (Metal Organic
= Ablation laser Vapor Deposition) CVD)
= Epitaxie par jet moléculaire = PI-CVD (Photo Initiated
=  Pulvérisation cathodique CVD)
= PE-CVD (Plasma Enhancef
CVD)

= ALD (Atomic Layer

Depostion)

En milieu liquide:
= Sol-gel
= Pyrolyse d'aérosol (spray

pyrolisis)

Figure 1-18 : Classification des principales techrjues d’élaboration de couches minces

11.1.3. Les procédés d’élaboration de films minces par veiphysique (PVD, Physical Vapor
Deposition)

Le principe général des procédés PVD consist@ariser le matériau a déposer et a donner une
énergie cinétique suffisante aux différentes espéfie de permettre un transfert vers la surfaceuthstrat
et ainsi permettre la croissance du film mince. Degs procédés, il n'y a pas de réaction chimigeels
des changements d'états de la matiére sont a grendionsidération. Lors de I'élaboration des filniisces
par PVD, on distingue deux phases : une phaserdergaion suivie d’'une phase de croissance. Entimmc

de la vitesse de ces deux phénoménes, différgrds tfe mécanismes peuvent étre observés.
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« L’étape de germination

Les espéces (atomes) qui arrivent a la surfaceublstrat lors de I'élaboration peuvent s'y
adsorber, diffuser a la surface sous forme d’adatpuis coalescer en petits groupes appelés gebees.
germes du dép6bt croissent par ajout d’'un adatombusuautre germe permettant au systéme de minimise
son énergie libre. Cependant, la diminution deecéttergie engendrée par 'augmentation du volume es
contrebalancée par I'énergie nécessaire pour tésurface du germe (figure 1-19) : d’un point deev

thermodynamique, il existe ainsi un rayon critigue doit dépasser le germe pour pouvoir croitre.

Enthalpr, libre

o

o
Energie de surface °

Taille du gerrge

|
Taille
critique
Energie du germe
AAA
Energie de volume A“An

Figure 1-19 : Energie libre d’'un germe en fonctionde sa taille [Hid-03]

% Les modes de croissance a I'échelle microscopique

Aprés I'étape de germination, la croissance destoes minces peut varier en fonction du bilan
d’énergie de surface du systéme substrat-couclmsi,Aiois types de croissances peuvent étre obseérv
I’échelle microscopique, comme l'illustre la figur0 :

- Le mode de croissance Volmer-Weber [Tho-00] (fige28-a) :
Ce mode se traduit par une croissance tridimenslendu film avec la formation d'lots. Il est ocbanné
par une plus forte affinité entre les atomes duwtlgp’avec ceux du substrat.

- Le mode de croissance Frank Van der Merwe [Fra-f9a}49b] (figure 1-20-b) :
Dans ce mode, la croissance du film est bidimemnsilba et se fait monocouche par monocouche afin de
minimiser I'énergie de surface. Au contraire du m@décédent, ce mode est favorisé lorsque lestigis
avec les atomes du substrat sont plus fortes gulageautres atomes déposés.

- Le mode de croissance Stranski-Krastonov [Str-i@lie 1-20-c) :
Ce mode de croissance combine les deux modélatsg#écédemment avec la formation de monocouches

sur lesquelles viennent se former des flots.
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Couches uniformes Couche uniforme
llots / llots
7 A
Substrat Substrat Substrat
(a) Volmer-Weber {b) Frank-van der Merwe (c) Stranski-Krastanov

Figure 1-20 : Représentations schématiques des diffents mécanismes de croissance a I'échelle micropimjue

Ces éléments théoriques peuvent permettre d'exqrligat dans certains cas de prédire, le type de

croissance, mais bien souvent la déterminatiorédengies de surface est complexe.

7

% Les modes de croissance a 'échelle macroscopidiagiramme de Thornton

Les modéles de croissance a I'échelle macroscopigtiéms minces en fonction de la température
de synthese ont été établis dans le cas de la RWIMpvchan et Demchisin des 1969 [Mov-69]. lIs ont
défini trois types de croissance pour différentpdie de métaux et d'oxydes réalisés par évaporation
suivant le rapport entre la température du subgeatlant le dépdt (T ou)Tet la température de fusion du
matériau (T) (figure I-21-a) :

- zone 1 (T/h<0,3): la croissance se fait en colonnes coniques awesurface en forme de déme
séparées par des zones de vide intercolonnairefail@le nombre de colonnes est induit par un
faible nombre de germes et une diffusion a la serfaible ;

- zone 2 (0,3 < T/F< 0,5): les grains colonnaires sont bien définis et s&ppar des joints de grains
intercristallins denses. La taille des colonnedigée sur toute I'épaisseur du dép6t tandis que la
surface est beaucoup moins rugueuse que pour ¢alzpn

- zone 3 (T/% > 0,5): les grains ne sont plus colonnaires mais éqajazaractéristiques d’'une

recristallisation a haute température.

A partir de ces travaux, Thornton [Tho-77] a dépe® un modéle plus complet qui tient compte
non seulement de la température mais aussi dedaipn dans I'enceinte (figure 1-21-b). Celle-diua sur
la distribution des espéeces qui arrivent a la serfentrainant des modifications de croissancealhsi
ajouté une zone de transition supplémentaire degreones 1 et 2 du modeéle précédent, la zone § dan

laquelle les dépbts présentent une croissanceéfialelsous forme de fibres.
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Zone 3
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Figure 1-21 : Morphologie des dépbts réalisés par\¥D suivant la température du substrat et la pressio dans
I'enceinte d’aprés ((a) Movchan et (b) Thornton [Mw-69] [Tho-77]

v

« La pulvérisation cathodigue

D’un point de vue historique, c’est en 1852 quev@ret plus tard Plucker ont pu montrer que la
décharge électrique entre deux électrodes condestplacées dans une enceinte ou régne une pression
réduite de gaz inerte entraine l'apparition a ldmad'un dépdt du composé constituant I'électrode
antagoniste. Ce phénoméne fit exploité dans leéesnh950 afin de concevoir le premier systéeme de
pulvérisation cathodique.

Le phénomene de pulvérisation cathodique est domracessus d'éjection d’atomes de la surface
d'un matériau lorsque celui-ci est bombardé parflur de particules énergétiques (Figure 1-22). Ces
particules sont le plus généralement des ions aydin accélérés sous un champ électrique.

Le dispositif le plus utilisé est la pulvérisatioathodique & deux électrodes, dit « diode ». Elle
comporte deux électrodes placées dans une enseimevide. La cathode constituée du matériau asgéépo
est soumise a un potentiel négatif de quelquestkMelle est également refroidie par circulatiosadi pour
éviter toute surchauffe lors du dépdt. La deuxiéteetrode est I'anode. Elle est assimilée au sah®es

dépbts en température peuvent étre effectués graogorte échantillon muni d’une résistance clagutiéf.
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Figure 1-22 : Schéma du principe de fonctionnemende la pulvérisation cathodique a doubles électrodes
(diode)

Aprés avoir réalisé le vide dans I'enceinte (< hibar), on laisse remonter la pression jusqu’a un
vide moyen (~18 mbar) en introduisant un flux contrdlé d’argoreatgardant un pompage dynamique.
Grace a l'application d’'une différence de potengatre les deux électrodes, il apparait une déeharg
luminescente, appelée plasma, constituée d’iohsdiélectrons (& et de particules neutres. Sous I'action
du champ électrique, les ions*Aattirés par la cathode viennent bombarder la cltdecollision provoque
I'éjection d’atomes de la surface de la cible. Gexpieres viennent ensuite se déposer sur le atibstvis
a vis. Entre les deux électrodes, deux zones $mm®reables. Une zone obscure appelée zone de Geboke
une zone lumineuse nommeée plasma. Dans la zoneodke: les électrons produits par la cathode vont
acquérir I'énergie nécessaire a lionisation desmats d'argon. Elle constitue également la zone
d’'accélération des ions Amvant impact sur la cible. Les effets dus a lliattion ions — cible sont les

suivants :

« Emission d'électrons secondaires injectés dankkna.

« Reéflexion des ions a la surface de la cible.
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» Ejection d'atomes de la cible.
* Implantation d’ions argon.

« Changement topographique de la surface de la cathod

La zone luminescente est le lieu de productionedpgces Ar Les électrons accélérés entrent en

collisions inélastiques avec les atomes d’argamsi€lirs processus y sont induits :

e L'ionisation : I'électron posseéde assez d’énergie pour ioniseatome d’argon en Aret produire
un électron supplémentaire qui peut étre a sonaocgléré (Ar +e- Ar' + 2€).

e L’absorption :I'électron se combine avec un ion*Arour former a nouveau un atome Ar {Are
- Ar).

» L'excitation : I'électron ne posséde pas I'énergie nécessaitmrashtion. Il peut juste exciter
I'atome d’argon sur un niveau Auger (Ar +-e Ar’ + €). L’entité Ar n’est pas stable et retourne
a son état fondamental dans un phénomeéne de lielaeast émettant un photon (Ars Ar + hv).
Ce processus est la cause de la luminescencesiuglke constitue le principal processus du point

de vu statistique.

Le dispositif de pulvérisation cathodique « diodesp souvent employé pour le dépbt des couches
minces. Il a connu des améliorations ces dern@meges : d’une part en utilisant une alimentatiautd
fréquence, on peut utiliser des cibles conductrieessolantes et d'autre part en utilisant un champ
magnétique, le rendement du dépét peut étre augr(effet magnétron). En effet, si on superposéamp
électrigue un champ magnétique perpendiculairetrégsctoires électroniques s’enroulent autour eke ¢
lignes de champ magnétique au lieu de se dirigec@iment vers I'anode (figure 1-23). On augmentsia
considérablement la probabilité d’'ioniser une moléde gaz au voisinage de la cathode.

D’autres gaz peuvent étre introduit dans le miiesnme I'oxygene et permettre ainsi des réactions

in-situ durant le dép6t. On parle alors de pulvérisatath@dique réactive.
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Figure 1-23 : Représentation schématique du mécanise de pulvérisation cathodique magnétron

« L’ablation par laser pulsé (Pulsed Laser DeposititiD)

Présentée pour la premiére fois en 1965 par Sriflurmer [Smi-65], la technique d’ablation par
laser pulsé est une méthode d'élaboration de filmmees par pulvérisation de matiére induite par une
impulsion laser de forte puissance (la durée d’iisipo est de I'ordre de la nanoseconde) focalisdesu
matériau cible que I'on souhaite déposer (figued4a). De maniére générale, le mécanisme de synthés
d’un film mince par ablation laser pulsé se déraulvant trois étapes. La premiére d’'entre ellatsiste
en une interaction entre le faisceau laser inciéena surface de la cible. Les radiations émisasle
faisceau laser sont absorbées par la cible etrfiEmélectromagnétique est successivement tranétoen
énergie thermique, chimique, puis mécanique. C#éreits transferts d’énergie sont a l'origine de

I'éjection des particules de la surface de la aittlde la formation du plasma [Chr-03].

Une fois expulsées, les particules restent corgidéeroximité de la surface de la cible et forment
ce que I'on appelle la couche de Knudsen. Cettelmprésente des dimensions semblables a celigzmotu
laser (rectangulaire 1 & 2 ryret se compose d’'un mélange complexe d’ions, ctédas, d’atomes, de
particules diatomiques ou encore de gouttelettema@riau en fusion. Relativement dense'¥%100%°
particules.cr), la couche de Knudsen constitue le siége d’'undyrmmbre de collisions entre particules,
ce qui engendre une élévation importante de la éemtypre au niveau du matériau cible. Ce fort taeix d
collision, associé a I'absorption du faisceau las®rduit a l'ionisation de la couche de Knudse@ &
formation du plasma. L'expansion de ce plasma geefssuite de maniére adiabatique et anisotrope,
perpendiculairement a la surface de la cible. Isee®étation des espéces du plasma et l'interadearelui-
ci avec les molécules de gaz présentes dans irdacdablation, produisent une plume lumineuse qui
matérialise le transfert de matiére (figure I-244b)tilisation de gaz (oxygéne, azote, argon...sldu
dépbt, modifie les propriétés et la répartitiontispa de la plume et influence les caractéristiogegiim

obtenu.
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Enfin, durant la derniére étape, les particulemdéére précédemment expulsées sont acheminées
par le plasma jusqu'a la surface du substrat, ¢&s ele réarrangent et forment le film mince. Les
caractéristiqgues des films minces obtenus, telles tgpaisseur, la cristallinité, I’'hnomogénéité en
composition, dépendent de I'état des particulessdanplasma avant I'impact sur le substrat (état
d’excitation, énergie cinétique, composition sgatidu plasma...) et des caractéristiques du substrat
(température, nature et cristallinité du substral, De nombreux paramétres peuvent donc influeleser
dépots, tels que I'énergie du laser, la fréqueriogpdlsion, la présence ou non de gaz résiduekaude

I’enceinte ou encore la distance cible-substrat.

Relativement beaucoup utilisée dans le monde dedherche, cette méthode de synthése est
particulierement adaptée a I'élaboration de couafiases aux propriétés remarquables (supracondsgteu
ferroélectriques, ferromagnétiques, multiferroiqueOutre une vitesse de dépot relativement itapbe
(=1 A/s, suivant la fréquence appliquée), I'ablataser pulsé favorise également la réalisatiomatesferts
stoechiométriques de matiére entre une cible madsiveatériau et le film déposé [Mar-03] [Kre-03¢te
particularité constitue un avantage non négligegi#emettant I'élaboration de matériaux de commrsit

complexes.

Néanmoins, la principale limite liée a la technigigel'ablation par laser pulsé réside dans le fait
qu'il est particulierement délicat d’obtenir de@ts uniformes sur de grandes surfaces. Toutafoiss
pouvons citer les travaux entrepris par Dietsal.gDie-98] [Die-02] qui font référence a la réstion par
ablation laser pulsé de films homogénes de gratalkss. Pour ce faire, ces derniers ont maodifié la
configuration du dispositif cible — porte-substren, utilisant des cibles massives de formes cyilijoess,
soumises a l'irradiation simultanée de deux faisgdaser et en autorisant le déplacement du sihdtnas
le plan paralléle a la cible. Ces différentes aatiqnis du systeme classique, leur permettent diseedes
dépbts uniformes sur des substrats de 10 & 15 cfima@tre. Néanmoins, cette configuration prometeu
pour le développement de la technique d’ablatigerigulsé au niveau industriel nécessite encoteed’'é

développée.
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Systéme de pompage
(10”7 mbar)

Figure 1-24 : Schéma du principe de I'ablation pardaser pulsé (a) et photographie d’'une plume (b)

« L’évaporation thermique sous vide

Cette technique consiste a évaporer le matérigpasar en le portant a haute température. Dés que
la température de liquéfaction est dépassée, itassre que la pression du matériau est sensiblement
supérieure a celle résiduelle dans I'enceinte [@&sfMou-10]. Dans ces conditions, des atomes du
matériau migrent et se propagent jusqu’a ce gréieontrent un obstacle. Cette rencontre peuleéfest
d’une surface solide (substrat, paroi de I'encgiateatome ou molécule se déplacant dans I'esjRanes
le cas de la rencontre avec une surface, I'atojpars@ sur la surface avec échange d’énergidasaiface
est sensiblement plus froide que I'atome incidiégta condensation définitive. Le principe d'évagtion
sous vide est illustré en figure 1-25, le systésteamsi composé des éléments suivants :

- une chambre de dépbt : qui est une enceinte er werien acier inox a joint étanche,
capable de résister aux grandes différences dsipnest aux variations thermiques ;

- unsystéme de pompage : le vide poussé est ohtatrus étapes successives, un pompage
primaire et secondaire qui permet d’obtenir de h@sses pressions dans I'enceinte®(10
jusqu'a 10° Pa) ;

- un systéme de chauffage : qui est constitué d'onece de chauffage et d'un creuset qui
contient le matériau a déposer.

La procédure de chauffage du matériau a évaporeépe réalisée de plusieurs facons, qui seront
choisies en adéquation avec la nature du matéridgpaser et les criteres de qualité souhaités.lus p
commune des méthodes est 'emploi d'un creusetfighgar effet joule, cependant ce procédé estdimit
aux matériaux s'évaporant a des températuresveaéint basses (inférieure a la température derfukio

creuset). Une seconde technique consiste a utiliseanon a électrons a déflexion électromagnéiiene

40

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Thibault Carlier, Lille 1, 2016

Chapitre | : étude bibliographique

anglais Electron Beam PVD, EB-PVD) permettant éotle I'évaporation de tout matériau sans risque de
pollution par le support.

De maniére générale, les techniques d’évaporagongitent de réaliser des films homogénes (sans
contamination), d'épaisseur de l'ordre de quelguasomeétres jusqu’au micrométre sur des substrats de
grandes tailles (10 & 18 cm de diameétre). Cepenldsntouches réalisées sont généralement pluagesre
par rapport a d’'autres technigues de dépét comaidation laser pulsé ce qui peut étre un inconvinie
pour certaines applications. Néanmoins, le faittdguffer le substrat lors de I'élaboration des filet/ou

d’effectuer des recuifgost-dépositiopeuvent permettre de réduire la porosité de ceériaax.
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<«— couche
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@ @ @

R

~
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Figure 1-25 : Schéma du principe général de I'évapgation sous vide

I1.1.4. Les procédés d’élaboration de films minces par voiehimique

«» En milieu liquide : la méthode sol-gel

La premiére polymérisation sol-gel a été réalisgrefbelmen [Ebe-45], qui décrivit dés 1845 « la
conversion en verre solide de I'acide silicique@éa 'air humide ». Le procédé sol-gel était ragsni
fallut attendre prés d'un siécle pour que cette gt reprise par I'industrie verriére. Dans lesaes 1930,
la firme allemande Schott Glaswerke utilise pousrlemiére fois le procédé de polymérisation solpgeir
revétir des récipients puis de rétroviseurs. Lengge brevet sol-gel a été déposé en 1939 [Gef-39].

Le principe du procédé sol-gel, appelé parfoisim@Edouce », repose sur I'utilisation d’une susi@s de
réactions d’hydrolyse-condensation, a températuoche de lI'ambiante, pour préparer des réseaux
d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traitésrfiguement. On peut utiliser une grande variété&cddatdes
métalliques, tels que les alcoxydes de siliciumgariium, aluminium, titane, etc. L'espéce métakiqu
soluble peut aussi contenir des constituants oggesi pour apporter des fonctions complémentaines. E

effet, ces matériaux hybrides offrent toute unemande possibilités nouvelles. lIs se situent deseerres
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et les polyméres organiques. lls présentent ainsblplesse des polyméres associée a la résistasce
verres vis-a-vis des rayonnements UV, de la casroshimique ou de la chaleur.

En générale, le dépdt d’'une couche mince par \adiged s’effectue en étalant sur un substrat uheiso
contenant le précurseur de silice hydrolysé, agpelgol ». Le pH est acide, afin de limiter la fation
d’amas denses en solution, et de garantir la géablil sol avant le dépét. Dans cette gamme delgH,
condensation est lente et simultanée a I'évaparatiosolvant aprés dép6bt.

Il existe plusieurs procédés pour déposer des esuiiipiguement de quelques dizaines de nanontres
quelques dizaines de micrometres d'épaisseur) dériaa sol-gel sur des substrats (figure 1-26)cheix

du procédé est souvent dicté par la forme et suldotaille de I'objet a revétir. Les principale€thodes
utilisées sont les suivantes :

- Les procédés de trempage et de centrifugation fgtaia dip- et spin-coating) sont
couramment utilisés en laboratoire sur des éclamgilde petite taille. En effet, ces
procédés sont simples a mettre en ceuvre, maiapglication sur des substrats de grande
taille est difficile.

- Le dépbt par pulvérisation (spray) est le procé&dgllis utilisé industriellement pour les
dépdts de grandes surfaces. Il consiste a pulvdéeis®l sous la forme de gouttelettes sur

la surface a revétir.

Dépbt par trempage Dép6t par centrifugation Dépot par pulvérisation

Figure 1-26 : Représentation schématique de différgs procédés de dépdt de couches minces sol-gel i{&Q]

+« En phase vapeur (CVD, Chemical Vapor Deposition)

La technologie CVD permet de réaliser des dépdiarér de précurseurs gazeux qui réagissent
chimiquement pour former un film solide déposéwsusubstrat. Elle consiste a mettre un précursaatilv
du matériau a déposer en contact soit d'un gaz@minage de la surface a revétir, soit de la sertdte-
méme. La couche mince est obtenue par décompotiigomique (pyrolyse), ou par réaction chimique de
la phase gazeuse a la surface d'un substrat chaaff@action chimique est parfois initiée par dfege
du substrat (600-1000°C), qui permet de fournitdigie d’activation nécessaire pour déclenchea¥dation
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et favoriser la diffusion dans le substrat des atapportés a la surface. Ce phénoméne assuralgément
une bonne adhérence du revétement. Le substratépeuichauffé par deux moyens différents : soit
directement par passage d’un courant électriquelpsuéacteurs a parois froides, soit par chaaffadiatif
(résistance ou induction) dans les réacteurs aspetnaudes. Les principaux avantages de cettedtatiia
sont de permettre la cristallisation de films sawmsir recours a un recuit aprés déposition, de @ouv
contréler la composition durant le dép6t, de réalisn dépbt d'épaisseur et de composition uniformes
possédant une bonne adhérence. Cependant, ell@édpostes inconvénients majeurs tels que la
contamination des revétements par les résidus é@rmugeurs et l'utilisation de hautes températures q
limitent le choix de substrat.

Pour résoudre ces problémes, il existe plusieuiantas de procédés par voie chimique. Les plus
couramment utilisés sont :

- le dépbt par décomposition de composés organoméedl (MOCVD, Metal Organic Chemical
Vapor Deposition), qui utilise des précurseurs nogaétalliques possédant par des températures
de décomposition basses ;

- la photo-CVD (PI-CVD), qui repose sur la décomponit sous I'effet d’'une lumiére UV, des
précurseurs a déposer.

- le dépbt par couche atomique (ALD, Atomic Layer B&fpion) qui consiste a exposer
successivement une surface a différents précursbimsques afin d’obtenir des couches ultra-
minces. Le dépbt d’une couche atomique, illustréigame I-27 se déroule en 4 étapes :

i) Injection du premier précurseur gazeux sur la serfdu substrat et formation d’'une
monocouche constituée d’'espéces chimisorbées@trebaphysisorbées.

i) Purge de la chambre de réaction par de I'azota plire pour éliminer toutes espéces
n'ayant pas réagi mais aussi pour éliminer les-pooduits de réaction,

iii) Injection du second précurseur gazeux sur la seid¢atormation de la couche du matériau
souhaité,

iv) Purge des sous-produits réaction.

L’'avantage de cette technique est évidemment deseéples couches de trés faibles épaisseurs de

haute pureté d’un trés grand nombre de matériaux.

- le dépbt assisté par plasma (PECVD, Plasma Enh&toemhical Vapor Deposition), qui utilise une

décharge plasma pour initier les réactions chingque
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Etape 1 : injection du premier précurseur Etape 2 : purge avec un gaz inerte

&
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(985.-8.8.8.8.8..5..5.5.8)

Etape 4 : purge avec un gaz inerte Etape 3 : injection du second précurseur

Figure I-27 : Schéma du principe de dépbt par ALD

Le choix de la méthode d’apport énergie dépend atabneux paramétres comme le type de
matériaux a déposer, la composition, le type detidres mises en jeu, le substrat utilisé, etc.
Les techniques CVD permettent de réaliser des eméts uniformes de nombreux types de matériaux
(métaux, oxydes, carbures, nitrures, borures,...)dssrsubstrats de grandes tailles et/ou de géasétri
complexes. Les vitesses de dépbt sont général@tem@es, sauf pour I'ALD, et peuvent atteindre juaq
micromeétre par minute. Ces méthodes donnent naissades couches de bonne qualité, avec un excellen
recouvrement des marches, et une bonne adaptahilionde industriel. Cependant, la mise en cewtre e
relativement lourde et, en plus du risque de coimation des films liés a ces techniques de dépséfiilms
obtenus sont peu relativement denses ce qui pelinébmpatible avec certaines applications.

[1.1.5. Bilan des différentes techniques d’élaboration defims minces

Nous avons pu voir qu'il existe de nombreux prosgutgur I'élaboration de films minces. Le choix
de la technique de dépét est fonction de nombreuampetres dont les principaux sont : la nature du
matériau a déposer, la vitesse de dépbt désiekilgations imposées par la piece a revétir (disnans,
géométrie, compatibilité thermique avec les condgide dépbt), la qualité et I'adhésion du revéignie
tableau I-2 répertorie les principaux avantagésceinvénients des techniques CVD et PVD.

D’une maniere générale, la CVD est préférée paudépobts sur des piéces de forme complexe et
pour I'obtention de couches relativement épaissegla avec des vitesses de dépbts élevées. Cependa
I'intervention de réactions chimiques lors du psmes de dépdt donne souvent lieu a une pollutisn de
dépbdts. Les précurseurs utilisés peuvent égaledtentoxiques et engendrer la dégradation du sutbdtr
revétement ou méme de I'enceinte de travail. Cfaiteon privilégiera la PVD, qui contrairemen&aVD,
n'implique pas de réactions chimiques lors de békation des revétements et permet I'obtention de

couches généralement de meilleure qualité.
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Pour nos travaux, deux techniques de PVD ont &ésrén ceuvre pour la réalisation des couches

minces, a savoir I'ablation laser pulsé (PLD) évdiporation par faisceau d'électron (EB-PVD). Cesxd

techniques sont complémentaires dans le sensPiLDanous a permis dans un premier temps de réaliser

I’étude de faisabilité sur nos matériaux (verresgtes complexes et borure de vanadium). Cettaigof

a l'avantage d'étre versatile, c'est-a-dire quét aisé de varier les conditions expérimentaleaierde les

optimiser. De plus ce procédé permet un bon trarsfechiométrique de matériaux complexes et niéeess

peu de matiére ce qui est un avantage non néglgdabs une étude de faisabilité. Néanmoins, la 8D

limitée sur la taille de I'échantillon (environ in€), c’est pourquoi pour la suite de notre étude MFBD

a été mis en ceuvre. Cette technique permet I'abtede films homogénes sur de grandes surfaces &de

7 substrats d’environ 7 cm de diameétre par dégfidedant elle nécessite des quantités de matiénedegp

plus conséquentes. Nous avons ainsi lors de ndtréeé utilisé ces deux techniques de maniere

complémentaire selon les problématiques rencontrées

Techniques

CvD

PVD

Avantages

Possibilité de dépot de nombreux typ
de matériaux

Dépots sur substrats de grande taille
de forme complexe

Vitesse de dépét élevée (sauf 'ALD)

Dép6t uniforme sur les grandes
surfaces

Bonne adhérence de la couche sur le
substrat

Possibilité de travailler a pression
atmosphérique

Possibilité de dépot de nombreux typ
de matériaux

N'implique pas de réaction chimique
Dép6t a faible température (< 500°C)

Dépbt sous vide, réduit les risques dg
contamination

Obtention de couches denses et
adhérentes

Bon transfert stoechiométrique
(particulierement pour I’Ablation
Laser Pulsé)

Inconvénients

Passage par des réactions chimiques

Température du substrat élevée
(généralement 800-1000°C)

Précurseurs parfois toxiques ou
corrosifs

Décomposition des précurseurs
parfois incomplete

Risque de contamination de la couch

Dépots parfois non stoechiométriques

Taille de substrat petite (hormis la
pulvérisation cathodique)

Faible vitesse de dépdt

Tableau I-2 : Principaux avantages et inconvénientdes techniques de dépdts CVD et PVD [Dur-83] [Bar]
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II.2. LES VERRES SOUS FORME DE COUCHES MINCES

[1.2.1. Elaboration de films minces vitreux par voie chimiaqie

Historiquement, la méthode sol-gel associée aunntques de dépbt par enduction centrifuge (spin-
coating) ou trempage (dip-coating) a été la preenmise en ceuvre pour I'élaboration de films mirdes
verres multi-composants de quelques dizaines denmgines d’épaisseur [Dis-82] [Bri-81].

De nombreux travaux existent dans la littératurdesifilms minces élaborés par voie chimique en
phase vapeur. lls portent notamment sur les veeehalcogénures pour des applications dans leidema
de I'optique [Hua-04] [Hew-05] ou sur des verressilizates pour le domaine électronique [Ker-70¢ D
nombreuses compaositions de verre peuvent étre wkgezn modifiant les précurseurs utilisés. Aineg d
borosilicates sont formés a partir de précurseonare et silane ; des phosphosilicates a parphdsphine
et de silane ; des aluminosilicates ou borosilgale zinc en utilisant des alkyles d’aluminium @uzihc
et de silaneCependant, I'élaboration de films vitreux par ceg&dé CVD est techniquement difficile et
nécessite un contrble rigoureux des gaz dans letacee travail et |'utilisation de précurseurs et
toxiques. Le tétraéthoxysilane (TEOS) est largerélisé comme source de silicium lors de I'élaliara
de couches vitreuses, en raison de sa toxicité drmipar rapport a certains précurseurs, mais @gesen
l'inconvénient de nécessiter des températures ée(@00-900°C) ce qui limite le choix du substEat.
effet, dans cette gamme de température, certabstrats pourraient réagir avec les gaz mis engeudu
dépot.

Nous avons vu que des variantes au procédé CVBiglas notamment la CVD assistée par plasma
(PECVD) permettent de diminuer les températuresalail. Fort de cet avantage, le procédé par pasm
largement été utilisé pour la mise en ceuvre detmmiminces vitreuses. Hicks et al. [Hic-05] ondé&u
l'influence du précurseur pour la réalisation deétement vitreux de silice a 675°C par PECVD. Cing
sources de silicium (Hexamethyldisilazane, HMDSNexamethyldisiloxane, HMDSO ; tetramethyl-
disiloxane, TMDSO ; tetramethylcyclotetrasiloxam®|CTS ; et tetraethoxysilane, TEOS) ont été étugliée
Ces auteurs ont montré que le précurseur organegildisé dans le processus affecte fortemeratur tle
croissance (de 0.075 & 0.91 pm Wjda composition (présence de carbone) et la tstreiclu revétement
obtenu. lls ont montré qu’une couche mince de, B&nit étre réalisée avec un minimum d’impuretés en
utilisant le précurseur d’hexamethyldisilazane. Rasuite, Ladwig et al. [Lad-07] ont montré qu'un
revétement vitreux (Si§ déposé sur un substrat d’aluminium peut étreis€gbar PECVD a des
températures modérées (250°C). La bonne adhérenda cbuche a également été mise en évidence,

cependant ils ont pu observer des problémes damdimation et d’'inhomogénéité du film déposé, gémtéra
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des fissures a la surface. D'autres chercheursianén ceuvre la PECVD notamment pour I'élaboradien
verres de phosphosilicates dopés pour des applisatiptiques [Shu-93].

De maniére générale, la CVD est utilisée pour ddisétion de couches minces lorsque I'épaisseur
est importante (de I'ordre du pm) avec des vitedeadepdts importantes, sur des substrats de fetriohe
taille variables et lorsque la tolérance accordéeéxarts (issus de la décomposition des précuwsdar

composition est suffisante.

[1.2.2. Elaboration de films minces vitreux par voie physige

De nombreux travaux relatent I'utilisation de pradég physiques en phase vapeur pour I'élaboration
de couches minces de verre comme des verres dmghalires, d’oxydes complexes ou métalliques qui

ont été largement étudiés par la communauté s

% Les verres de chalcogénures

Les propriétés de films minces de verres de chaluags ont été étudiées en vue d’application en
optique intégrée. Différentes compositions (parngple : AsSe.; GaSea; GaAs,Say, 0U encore
GaShSe.xy) ont été déposées par le biais de plusieurs pésd@dD (Pulvérisation cathodique magnétron
[Pra-04] [Pra-09], évaporation thermique [Kal-OBlys-14]et ablation par laser pulsé [Pra-13] [Foc-14]).
D’une maniére générale, pour les dépbts de verrpyleérisation cathodique, les auteurs remarqueat
différence de composition des films obtenus papogpau matériau cible avec une perte en élémdatilvo
Néanmoins, cet écart peut étre minimisé ou élireim@justant la composition du matériau cible. Rrade
al. [Pra-13] ont focalisé leur attention sur lestégnes GeSbSe et GeAsSe, ils ont montré que mas fil
obtenus présentent de maniére systématique unehaiogie colonnaire qui peut étre expliquée par le
diagramme de Thornton [Tho-74] [Tho-77]. En effe§ conditions de dépbts dans ces travaux (substrat
non chauffé, R comprise entre 1 et 10 Pa et les caractéristitigemique des verres déposés) conduisent
a une morphologie décrite en zone 1 par Thorntbapitre I.11.1.3), la croissance se fait en colane
coniques avec une surface en forme de déme ségmédss zones de vide intercolonnaires. Les auteur
[Pra-04] ont observé également que I'épaisseuilmuaffecte la rugosité et la porosité de celuikni. effet,
plus le revétement est épais plus la rugosité potasité sont importantes, comme l'illustrent ileages
AFM présentées en figure 1-28. Dans cette étudpalsseur des films varie de 200 nm a 2,18 unset le
analyses de rugosité par AFM mettent en évidencerl&lation entre la rugosité et I'épaisseur t.fil
a été mis également en évidence le rdle préponddeaiatmosphére au sein de la chambre de dépét. E

effet, plus la pression en gaz est élevée plusikseur du film diminue. Ce phénomene s’expliquelgpa
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fait que le libre parcours moyen des especes gegzdliminue avec I'augmentation de la pression dans

I'enceinte de pulvérisation cathodique.

Figure 1-28 : Images AFM de trois couches minces déeShSe d'épaisseurs différentes : a) e = 200 nm,

rugosité de 1.1 nm ; b) e = 1.36 um, rugosité de&dlnm ; c) e = 2.18 um, rugosité de 6.3 nm [Pra-04]

D’autres groupes de recherche ont étudié des ceuctieces de chalcogénures réalisées par
évaporation thermique [Kal-09] [Mus-14l par PLD [Pra-13] [Foc-14]. Nous pouvons citetanoment
les travaux de Kalman et al. [Kal-09] dans lesglekble de la composition d'un verrex88.x (0 < x <
0.5) sur la morphologie de surface des films a étéliéabs auteurs concluent que la rugosité de sarrfac

augmente lorsque la concentration en As augmeintejaparticulierement quar@i< x < 0.3.

< Les verres métalligues

Les verres métalliques sont trés attractifs erorage leurs différentes propriétés de résistariae a
corrosion, résistance a l'usure,... et sont potdatignt de trés bon candidats sous forme de revéteme
pour des applications dans divers domaines commbidmédical, la microélectronique ou encore
I'optoélectronique. Les premiers travaux sur legage métalliques en couches minces datent des @année
1980 et concernent des systemes binaires. Cesséiudeent les systéemes Cu-Ta et Cu-W déposés par
évaporation thermique, ainsi que les systemes CusZFe, Bi-Fe et Bi-Ti élaborés par pulvérisation
cathodique [Rul-12].

Dans les années 2000, les systémes Zr-Cu-Al et PHiMnt été largement étudié en vue
d’application dans des microsystémes électroméuasi¢MEMSs) en raison de leur bonne résistance a la
corrosion et leurs propriétés mécaniques, compaxéfilms cristallins conventionnels alors utilisée
nombreuses études ont été ainsi axées sur le g@emhent de couches minces de ce type de verre
notamment au moyen de la pulvérisation cathodidug-12]. Un autre domaine d’application ou les
revétements de verre métalliques peuvent étregfand intérét s’avere étre le biomédical [Raj-Fh]i&-

15] [Esa-14]. En effet, des études récentes ontr@op’un revétement de 500 nm déposé par puliinisa

cathodique, d'un verre métallique de compositionrs ZuAlsAgs)essSios permet d'augmenter
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considérablement les propriétés antimicrobienneodéls chirurgicaux [Hua-15]. De plus, il a étémiré

que les verres métalliques déposés sur des oetitddoupe chirurgicale réduisent considérablenzent |
rugosité de surface (d'un facteur 3, passant dghpour un scalpel commercial a 0.4 um pour ulpsta
revétu d’'un film de verre métallique a base dearinam) ce qui engendre des forces de friction beapic
moins importantes et par voie de conséquence wmeigdé plus précise lors d'une intervention chircetg.

La littérature fait donc état de nombreux travaux des revétements de verres métalliques élabarés p
pulvérisation, mais il a été également montré djaatres procédés de PVD comme la PLD peuvent étre
utilisés [Muk-15] [Raj-11].

7

% Les verres d'oxydes

Depuis le début des années 1990 [Cat-11], leswdtosxydes complexes ont été largement étudiés
particulierement pour des applications médicalesybrres ou verres bioactifs). Plusieurs technsgeent
utilisées pour I'élaboration des films minces magsdépoéts de verres d’'oxydes complexes par ablptio
laser pulsé sont certainement les plus étudiéguce’explique par le fait que I'ablation par lagedsé
permet un bon transfert steechiométrique de cesiaaéEn effet, les travaux sur les revétemerdabisés
par PLD montrent que la composition de la couché&rés proche du matériau de départ. Pour cetemnali
le comportement in vitro des revétements réalisgésPhD est souvent analogue a celui du verre bfoact
massif [Ber-09] [Pop-09]. Les films minces de vebieactifs stimulent la formation d'apatite hydrexy
carbonatée (en anglais Hydroxycarbonate ApatiteAH@rsqu’ils sont immergés dans un fluide corporel
artificiel, ce qui engendre I'adhésion et la pr@lition des ostéoblastes. Gyorgy et al. [Gyo-07Etaboré
des couches minces de verres bioactifs et d’hydyatite dans le but de comparer I'adhésion deslesl|
osseuses induite par les deux types de revétemkass.auteurs observent que les revétements
d’hydroxyapatite élaborés par PLD induisent unellmaie croissance cellulaire que les revétements de
verre bioactifs [Cat-11]. Cependant, I'efficacielle de ces deux systémes est encore débattieffeEn
malgré les résultats reportés par Gyorgy et alof@¥], quand un verre bioactif est immergé danfuide
corporel artificiel, une couche d’'HCA recouvre dginent sa surface, et celle-ci peut avoir le méme
comportement que I'hydroxyapatite vis-a-vis de taigsance cellulaire. Floroian et al. [Flo-08] ont
notamment montré que des revétements de verretibi@aborés par PLD, aprés immersion dans unduid
corporel artificiel, sont d’excellents milieux delwre cellulaire pour les ostéoblastes.

De nombreuses études ont été axées sur les pagamétdépdts pour optimiser les couches minces
de verre bioactif élaborées par PLD [Dal-99] [Gyf-[Zha-08b]. Etant donné que les verres ont ungeha
transparence dans le visible, D'Alessio et al. {B2]l ont reporté que des sources laser UV, comise le

lasers KrF ou ArF, peuvent étre utilisées pour viapo les cibles de verre. En ce qui concernedagion
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lors de I'élaboration des films minces, les meilferésultats sont obtenus lorsque la chambre dét eésp
placée sous un vide poussé de l'ordre deriBar. En effet, Zhao et al. [Zha-08b] ont démoqué, si la
pression en Ar au sein de I'enceinte est diminigéaux de dépdt est significativement amélioréciCe
s’explique par la diminution des interactions erd@elasma (plume) et I'environnement au sein de la
chambre d’ablation lors du dépbt lorsqu’on opéngssade poussé. Néanmoins, ces conditions impliquen
une augmentation du cot et du temps de produd®@nconséquent, un compromis entre les proprigiés
revétement et les difficultés d’élaboration doreé@btenu en vue d'application industriel. Commieitian
alternative, de bons résultats peuvent étre obtentisavaillant avec une faible pression d’oxygkme de
I'élaboration des revétements [Gyo-07].

En ce qui concerne la température du substrat pefaeroissance des films, Zhao et al. [Zha-08c]
ont reporté que 200°C est la température optintaleeffet une température plus élevée peut induige u
réaction entre le revétement et le substrat métedl{généralement du titan&)ne température de I'ordre
de 200°C permet de réduire les contraintes themsiguntre le film et le substrat sans pour autahtiia
des réactions entre eux.

Hormis la PLD, d'autres technologies ont été s pour la production de films minces de verre
bioactifs. Par exemple, des revétements peuvant@tisés par le biais de la pulvérisation. Pgoroeédé,
Wang et al. [Wan-02] ont élaboré des couches mideasrre bioactif sur des substrats de titaneutiéa
auteurs ont quant a eux mis en ceuvre la pulvérisatathodique magnétron pour la réalisation de
revétements bioactifs [Sta-09] [Sta-10].

Finalement, la littérature fait état de différentesnpositions de verres bioactifs déposées sous
forme de revétement, et cela avec des épaissetiasitvde quelques centaines de nanomeétres a plsisieu
micrometres, par le biais de plusieurs techniquegépot physique en phase vapeur. Le tableau -3

référence les principales études du domaine.

Année Technique de Substrat Composition massique du verre épaisseur  Référence

depot (%) (Hm)
1999 PLD TidAl Bioglass 45S5 (45Si-24.5Ca(- 3 [Dal-99]
24.5Na0-6P:0s)
2002  Pulvérisatior Ti4Al 35SiC>-50Cacl-15F,05 X [Wan-02]
ionique
2002 PLD Ti6AI4V Bioglass 45S 3.7 [Teg-02]
200¢ PLD Si/Ti 42SiC,-20Cal-20Na2C-3F;0s- 2 [Lis-04¢]
10K>0-5MgO
2004 PLD Si/Ti 4 compositions dans le systé 2 [Lis-04kK]

Si0,-Ca0-NaO-P,0s-K0-MgO
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2007

200¢

2008

2008

2009

2009

2010

2013
201¢

PLD
PLD

PLD
PLD
PLD

Pulvérisatior
magnétron
Pulvérisatior
magnétron
PLD

Pulvérisatior
magnétron

Ti

Ti
Ti6Al4V
Ti6AI4V

Ti
Ti6AI7NDb

Ti

Ti6Al4V
Ti6AI4V

56.5SiC2-l5caC-1lNEzO—6F205— X
3K>0-8.5MgO
56.5SiC>-15CaC-11Ne0-6F0s-  0.34(-0.37(
3K>0-8.5MgO
Bioglass 45S X
Bioglass 45S 1
56.5Si(>-15CaC-11Ne&0-6F.0s- X
3K>0-8.5MgO
55SiC-15CaC-5Neg0-10F05- 0.75(-0.98(
10K20-5MgO
40SiC,-29Cal-5Ne0-6F>0s- 0.33(-0.51(

9MgO-6Cak-5B,0s
58SiC,-28CaCl-10MgC-4F-0s 2
51.5F,05-14CaC-11N&0-

1.6¢-2.6¢

5Fe0s-18.5MgO

[Gyc-07]
[Flo-0§]

[Zhac-08k]
[Zhac-08(]
[Ber-09
[Pop-09]
[Ste-09¢]

[Ste-09k]

[Zhe-13]
[Stu-15]

Tableau I-3 : Récapitulatif des principales étudesur des films de verre d’'oxydes complexes sous foentle

couches minces

Nous avons pu voir par cette étude bibliographigue, les verres sous forme de couches minces

peuvent étre élaborés par le moyen de différemtelntques. Les procédés PVD sont largement utilisés

pour la fabrication de revétements vitreux nanofometriques pour diverses applications dans des

domaines variés comme la photonique, I'électroniqueencore le médicale. Pour le cas des verres

d’oxydes, qui sont proches des matériaux étudiés datre étude, la majorité des films minces oét ét

élaborés par ablation laser pulsé. Ceci peut Sgux@t par le bon transfert stcechiométrique qu’'ottte

technique de dépbt et les conditions souples deitrdans notre travail, nous mettrons en ceuvtt ce

technologie pour la réalisation des revétementswitauto-cicatrisants. Cependant cette techniguEpdot

est limitée par la taille des échantillons et kesée de dépbt, c’'est pourquoi nous allons égalentiéaer

I'évaporation par bombardement électronique quinggtra ainsi de palier a ce probléme.
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L’auto-cicatrisation est une solution prometteusermugmenter la durée de vie des matériaux.
Ce procédé est applicable a de nombreux matémdsigie les polymeéres, les bétons, les céramiques o
encore les verres. Les domaines d'applications sdméi trés nombreux (automobile, batiment,

énergie,...)

L’auto-cicatrisation des matériaux vitreux est g en deux catégories :
- l'auto-cicatrisation « non-autonome » est obtenaetmitement thermique au-dessus deda T
qui permet par ramollissement du verre la répanatiomatériau

- l'auto-cicatrisation « autonome » est obtenue paofiporation d’'un agent cicatrisant dans la
matrice vitreuse. Le traitement thermique, dansasen-dessous de lg Ppermet I'oxydation

de ces particules actives pour formes des oxyd&tes a I'origine de la cicatrisation du matérjau

par réaction avec la matrice environnante.

Les verres sous forme de films minces (micro/narioguie) trouvent des applications dans|de
nombreux domaines tels que la photonique, I'éledque ou le médicale en relation avec les promigté
de la matrice vitreuse utilisée. Différents procdéVD et PVD, permettent I'élaboration de ces
matériaux. Parmi ces techniques, la CVD sera gtamdeat privilégiée pour le dépdt rapide de coughes
relativement épaisses, sur des substrats a géemébmplexes. La PVD, quant a elle, permettra| des
dépdts généralement de meilleure qualité au déttioheI'épaisseur et de la vitesse de dép6ot.

L'ablation laser pulsé est une technologie largegm@ee en ceuvre pour la réalisation de films
vitreux de qualité notamment pour les verres d'@sydCet engouement pour ce procédé est di au bon
transfert staechiométrique et la flexibilité qu’efftette technique. C'est pour ces raisons que amrss
choisi d'élaborer nos revétements minces au moyereite technique de dépét physique. Celle-ci
présente néanmoins l'inconvénient d’étre limitéargua la taille de I'échantillon (environ 1 &mC’est
pourquoi, lors nos études nous avons égalemernséutiine autre technique de dép6t, a savoir
I’évaporation par bombardement électronique qumetrde réaliser des échantillons de plus grande
dimension. Ces deux techniques seront utiliséedaden complémentaire en adéquation avec la

problématique rencontrée.
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CHAPITRE [I: SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES
FILMS MINCES

L'objectif de nos travaux est de réaliser des mw&nts minces multicouches auto-cicatrisants.
Pour ce faire, ces matériaux ont été élaboréslfmmnance de couches de verres et d’agent cicatrisa
Avant de concevoir ces matériaux complexes, nougrdenous intéresser a I'étude des systémes simples
(couches minces de verre et d’agent cicatrisam)ct@pitre est donc axé sur I'étude de ces masériau

sous forme de films minces.

< Une premiére partie est consacrée au choix desrimatéutilisés. La composition ainsi quie

guelques propriétés importantes a notre étude tsprésentées.

% Dans un second temps, les dispositifs mis en omouel'élaboration des films minces seront

décrits (I'ablation par laser pulsé et I'évapomatibermique par bombardement électronique).

« La troisiéme partie de ce chapitre sera axée sdépét et la caractérisation des films minces
vitreux. Plusieurs techniques de caractérisatiensns utilisées pour apporter des informations

sur la structure, la composition chimique, 'homogié et I'épaisseur de ces matériaux. Les
ci

différents résultats permettront de déterminerdesditions optimales a utiliser et celles

pourront étre mises en ceuvre lors de la concegésirevétements multicouches.

« Laderniére partie de ce chapitre sera consadiémide de I'agent cicatrisant sous forme de fjim
mince. Celle-ci suivra la méme démarche d'étudelgymartie précédente pour déterminer|les

conditions d’élaboration optimales.
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Pour rappel, nous souhaitons ici présenter uneealleustratégie, basée sur des verres déposés en
couches minces, alors que jusqu'a présent il sadgisle verres massifs. Ces revétements vitreux aut
cicatrisants pourront trouver des applications danslomaine de I'aéronautique (protection a hautes
températures par exemple). Nous envisageons deerédes revétements minces (< 1 pum) qui auront
I'avantage de ne pas augmenter significativememasse du matériau protégé. Pour cela, nous aeams p
objectif d’élaborer des revétements multicouchds-aicatrisants en alternant couches de verreagfettt
cicatrisant. Cette géométrie présentera l'avantd@ére composée de films continus qui permettra
I'activation de la cicatrisation quelle que soiztzne endommagée du matériau lors de son cycleede v

Avant de pouvoir réaliser ces revétements complek@snovants, il est, dans un premier temps,
nécessaire de maitriser I'élaboration des systépwmés, c’'est-a-dire les couches de verre et dlagen
cicatrisant séparément. Ce chapitre sera donc @ébidaboration et la caractérisation de ces sysg
Premiérement, nous justifierons le choix des matériutilisés, puis nous détaillerons les techniques
d’élaboration de films minces mises en ceuvre dasstravaux, c'est-a-dire I'ablation par laser pulsé
(Pulsed Laser Deposition, PLD) et I'évaporation lpambardement électronique (EB-PVD) qui se veulent
complémentaires. Il est bien connu que ces teckajget plus particulierement la PLD, nécessitest un
optimisation de nombreux paramétres intervenastdordép6t afin d’obtenir des films minces de déali
Ainsi, nous avons menés de nombreuses études ptioriser les conditions de synthése. Différentes
technigues d’'analyses structurales et chimiquesétinimises en ceuvre afin de pouvoir discuter de la
conformité / qualité des matériaux obtenus. lliegtortant de souligner qu’en raison de la naturaae
échantillons (peu de quantité de matiére et stracmorphe), le choix des techniques expérimentales

notre disposition a été limité.

l. CHOIX DE LA MATRICE VITREUSE ET DE L ’'AGENT CICATRISANT

La composition des cibles utilisées pour les dépétsablation laser pulsé est donnée dans le tablea
[I-1. Etant donné que notre objectif était de démrmria faisabilité d’élaborer des couches mindeswses
auto-cicatrisantes, nous avons décidé d'utiliser cmmpositions de verre et de particules activés dé
connues pour étre efficaces, et issues des tradaulkése de Daniel Coillot [Coi-10] et Sandra Qaéta
[Cas-13]. La matrice vitreuse nommée Vshl, conmmente verre de scellement pour piles SOFC, a été
utilisée. Pour I'agent cicatrisant, une poudre camiale de borure de vanadium (VB) (pureté > 99%tpa
choisie. L'efficacité du procédé d’'auto-cicatrisatbutonome de la matrice vitreuse Vshl par incatjm
de particules de VB a été mise en évidence dansniexte de matériau massif [Coi-10] [Cas-13]. Eete

comme mentionné dans le premier chapitre, lesqodet de VB vont s'oxyder lors de I'apparition de
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fissures dans la gamme de température étudiée8@ITE) et former des oxydes fluides et V,0s,

permettant ainsi la cicatrisation du matériau.

Cible Nature Composition %mo Densite  Tg4(°C) T: (°C)
47,6 Si(; - 28,6 BaC-

Vshl Verre de synthese 14,3 CaO — 9.6 ADs 3,69 754 1150
Poudre V2-0s/ 69C
VB commerciale VB 459 i B,Os / 450

Tableau II-1 : Matériaux utilisés pour réaliser lescouches minces auto-cicatrisantes

Avant I'élaboration des films minces a partir ds ogatériaux massifs, chaque technique de dép6t
nécessite une préparation spécifique. Pour la PeDnatériau de base doit étre sous forme de mastill
sphérique dense nommée « cible ». Pour I'évaporagamatériau de base peut se trouver sous ditiEse
formes solides (poudre, fritte,...) et nécessite naitement spécifique avant le dépbt. Cette étape es

couramment nommeée « préparation de charge ».

. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX UTILISES POUR L 'ELABORATION DES FILMS

MINCES

Lors de nos études, nous avons utilisé deux teobaigcomplémentaires de dépbts par voie
physique. Dans cette partie, nous allons décrirdikpositifs expérimentaux utilisés pour I'élabianades

films minces ainsi que la préparation des matériaassifs avant I'étape de dép6ot.

[I.L1. L’ ABLATION PAR LASER PULSE (PLD)
[1.1.1. Description de I'appareillage

Le systéme d’ablation laser pulsé, utilisé lorsxdse travaux, est situé au laboratoire UCCS Artois

de Lens. Il est présenté en figure II-1 et estg@@ui

= d'un laser Excimer KrF (Krypton Fluor) Compex Pi@2] fonctionnant a une longueur d’onde de
248 nm ;
= d'une enceinte de dépbt équipée :

- de quatre porte-cibles rotatifs et indépendaat2.84 cm de diameétre (1 pouce) ;
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- d'un porte-substrat chauffant pour lequel le é&yst de chauffage par lampe halogéne peut
atteindre la température de 1000°C ;

- d’un débitmétre massique avec une gamme varélalet de 1 a 5 sccm ; de 1 a 50 sccmetde 1
a 500 sccm permettant l'introduction de différegag (Q, Na,...) ;

- d'un capteur de pression de type Pfeiffer CompgadtRange PKR 251 (jauge a cathode
froide/pirani) qui permet des mesures de pressto20®mbar a 10mbar.

chambre de dépot

lentille

Figure 11-1 : Dispositif d’ablation par laser pulsé du laboratoire UCCS Artois

[1.1.2. Parametres expérimentaux

L’ablation laser pulsé est une technique d’élakhonade films minces qui fait intervenir un grand
nombre de paramétres expérimentaux (la pressios ldathambre d’ablation, la température du substrat
lors du dépbt, la distance entre la cible et lesgah I'énergie du faisceau laser, et le nombimpulilsions
laser). Cette technique est connue pour son bosfed stoechiométrique permettant I'élaboratiofildes
d’oxydes complexes. En outre, dans les conditiamsrables (c’est-a-dire lors d’'une bonne adéquatém
structures du substrat et la couche), elle permaietent de réaliser une croissance épitaxialdildes
minces et ainsi d’exacerber des propriétés spéeifiga un axe cristallographique donné comme la
ferroélectricité, la piézoélectricité, le ferromagjeme, etc. Dans le cas présent, nous avonséutéitte

technique afin d’élaborer des matériaux vitreux.efit donc nécessaire d'optimiser I'ensemble des
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parametres afin de favoriser cette structure angorpés principaux parametres qui régissent la sanise

des couches minces sont les suivants :

- La pression au sein de I'enceinte pendant I'élaliora: I'introduction de gaz (oxygéne, azote,

argon) pendant le dép6t, provoque une modificatela forme et des propriétés du plasma (plume)
ainsi que la nature de la phase déposée.

- Latempérature du substrat’est un paramétre déterminant qui influencetizsse de déplacement

des particules adsorbées a la surface du submtsadu dépbt et qui peut ainsi affecter la structur
du dépét [Tho-77].

- La distance entre la cible et le substrd modification de cette distance influe dir@eemt sur le

flux de particules qui arrivent a la surface dusstdd, ce qui peut modifier la vitesse de dépd¢ et
mode de croissance.
- La fréquence du lasercelle-ci permet le controle de la quantité detipales qui arrivent a la

surface du substrat, elle influence donc la vitelesdépot.

- Lafluence du laserc’est le rapport entre I'’énergie d’une impulsiaser et la surface sur laquelle

elle s’applique. Liée a la taille du spot laseffluance régit principalement la facon dont esatés

la cible. Elle influe ainsi sur le flux de parties| la stcechiométrie du film et la vitesse de dépét

11.1.3. Synthése des cibles d’ablation

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre pedtétiélaboration de couches minces par PLD
nécessite la préparation d'une cible du matéridéposer. Dans le cas de matériau transparent, céenme
verre, il est préférable d'utiliser une cible breyguis reconstituée plutét que du verre massifefiat, la
cible reconstituée favorise I'absorption de l'eatitn laser et permet ainsi une meilleure inteoacti
laser/matiére comparée au matériau massif transp&reur cela, le verre Vshl de composition 47(®, Si
— 28,6 BaO — 14,3 CaO — 9,58k (Y%omol) a été synthétisé a partir des précursea® Al(OH)s, CaCQ
et SiQ. Les différents précurseurs ont été pesés en giropstoechiométrique puis mélangés intimement.
Le mélanggbatch)a été ensuite calciné a 1100°C pendant 10h péié anis en fusion dans un creuset
90Pt-10Rh a 1600°C pendant 2h. Au cours de cetpedte fusion, une agitation manuelle par intezwddl
20 minutes a été réalisée pour homogénéiser laéqgen fusion. Aprés cela, une trempe thermique sur
plaque de laiton refroidie a été réalisée afin dvenir toute cristallisation. Le verre obtenu & létoyé
pour obtenir une poudre de granulométrie inféricu@3 pm. Ensuite, celle-ci a été mise en forme par
pastillage a I'aide d’'une presse uniaxiale, puisd’presse isostatique sous 1800 bars pendantidesi

Les pastilles réalisées ont alors été densifiéedrpiement thermique dans un four a moufle sous a
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750°C pendant 5h permettant d’obtenir des ciblasse® d’environ un pouce de diamétre et 0.5 cm

d’épaisseur. La cible de borure de vanadium (V8galensifiée par frittage flash, a la platefornagidhale
de Frittage Flash, de I'Institut Carnot CIRIMAT,usovide a 700°C, pour prévenir I'oxydation du bete

du vanadium. La figure 1I-2 schématise les difféesrétapes de synthése des cibles d’ablation.

a)

Précurseurs oxydes

Pesée des poudres en
proportions
steechiométriques

Homogénéisation et
broyage

Traitement thermique
T=1100°C;10 heures

Tret

Fusion
T=1600°C; 2 heures

Densification
T=750°C; 5 heures

Broyage et mise en
forme

Figure 1I-2 : Synoptique de la synthése des différges cibles d’ablation : a) pour le verre Vshl ; bpour

11.2.

L’ EVAPORATION PAR BOMBARDEMENT ELECTRONIQUE (EB-PVD)

I'agent cicatrisant VB

[1.2.1. Description de I'appareillage

b)

Poudre commerciale
de VB

Mise en forme par
frittage flash (SPS)

Le systeme d'évaporation par bombardement élecmeniutilisé lors de mes travaux, est situé au

laboratoire FEMTO-ST de Besancon. Il s'agit d'ureperateur EVA450 construit par Alliance Concept.

Celui-ci est présenté en figure 11-3 et est équipé
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= d'un systéme de pompage permettant d’obtenir uessipn dans I'enceinte de I'ordre de®10
mbar ;

= d'un systeme de contrdle de pression (jauge Pami le contrdle du vite primaire et d’une jauge
a cathode froide type Penning pour le controleida poussé) ;

= d'un porte-substrats rotatif pouvant contenir 7erafde 3 pouces ou 5 wafers de 4 pouces ;

= d'un systeme de chauffage des substrats (jusq@Wa5

= d'une balance a quartz permettant le contrdle dgidmtité de matieére déposée ;

= d'un systéme de pilotage permettant le transfestamsignes de dépét (tension d’'accélération,
intensité du courant, épaisseur désirée).

enceinte de dépot

Figure 11-3 : Photographie du dispositif d’évaporaton disponible au laboratoire FEMTO-ST

11.2.2. Préparation des creusets

Avant |'élaboration de films minces par évaporatian faisceau d’électrons, une étape préliminaire
de préparation du matériau a déposer doit étriségal c'est I'étape de la « préparation de chargeelle-
ci a pour but d’'obtenir un systéme homogéne peemett'obtenir une vitesse de dépdt constante lors d
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dépobt. Cette étape consiste a mettre en fusion le matériau, par I'énergie apportée du faisceau d’électrons
dirigé sur celui-ci, et de le refroidir pour obtenir une surface solide la plus plane possible.

Lors de I'élaboration de nos films minces, nous avons utilisé des creusets en graphite de 15 cm
Dans le cas du verre, des morceaux de dimension millimétrique sont disposés dans le creuset. Le faisceau
d’électrons est alors dirigé a la surface permettant la fusion du verre. La charge est alors préte pour
I’élaboration des films minces. La méme procédure a été suivie avec I'agent cicatrisant VB. On notera
cependant, une précaution a prendre dans le cas d’'une poudre. En effet, lorsque le faisceau d’électrons est
focalisé sur la poudre, il peut y avoir des projections mettant en court-circuit tout le systéme par contact
avec le filament générateur d’électrons. Il faut alors reprendre la procédure de préparation de charge jusqu’a
I'obtention d’'un systeme homogene. Les photographies des charges utilisées sont présentées en figure 11-4.

b)

Figure lI-4 : Photographies des charges : a) charge de verre ; b) charge de VB

IIl. E LABORATION ET CARACTERISATIONS DES FILMS MINCES VITREUX

Cette partie sera consacré a déterminer l'influence des différents paramétres de dépbts en vue
d’optimiser la synthése des films minces vitreux. Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées en
fonction des informations recherchées :

- la Diffraction des Rayons X (DRX), la spectroscopie InfraRouge (IR) et la Microscopie

Electronique a Transmission (MET) pour la caractérisation structurale ;

- la microscopie a champ proche (AFM, Atomic Force Microscopy) et la Microscopie Electronique

a Balayage (MEB) pour la caractérisation de surface ;

- la spectrométrie de masse des ions secondaires (ToF-SIMS) et la spectroscopie photoélectronique

X (XPS) pour la caractérisation chimique ;

- l'ellipsométrie spectroscopique pour la détermination de I'épaisseur.

L'organigramme en figure II-5 résume la démarche d’étude adoptée lors de nos travaux.
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Matériaux massifs
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Figure 1I-5 : organigramme schématique de notre démrche d’étude

[11.1. CONDITIONS DE SYNTHESE DES COUCHES MINCES VITREUSES

[11.1.1. Au moyen de I'ablation laser pulsé

Pour la synthése des films minces vitreux, lesmatees de dépbts sont les suivants :
- lafréquence a 5 Hz. Cette valeur de fréquence gtanmbon compromis entre vitesse de dépbt et
ne risque pas d'étre dommageable pour le dispasitihg terme.
- lafluence du laser (quantité d’énergie recue p& & 2 J.cri
Afin d’optimiser la qualité des dépbts, nous aviaivarier indépendamment les parameétres suivants
- la pression P dans I'enceinte d’'ablation duratdpot ;
- latempérature du substratFa) ;
- la distance cible-substrat (D) ;

- le nombre d’'impulsions (N).
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Nous verrons par la suite comment ces différentarpatres influencent les propriétés (structure,

morphologie de surface, épaisseur, composition dg@éméité) des couches déposées.

[11.1.2. Au moyen de I'évaporation par bombardement électroique

Pour I'élaboration des films minces par évaporaties conditions sont les suivantes :

- la pression dans la chambre est de I'ordre 1D mbar ;

- latension d’accélération des électrons est fixé&¥ ;

- le courant électrique est compris entre 0.1 etA).8elui-ci est régulé automatiquement via le
contréle de la masse de matériau déposée suivia pafance a quartz, ceci permet d’atteindre et
de maintenir la consigne de vitesse de dépot @éduié la vitesse de dépét choisie est de 5 A/s ;

- latempérature est fixée a 20°C (ambiante) ou 2%@@pérature limite du systéme).

[11.2. ETUDE STRUCTURALE

[11.2.1. Par diffraction des rayons X (DRX)

Nous nous sommes d’abord focalisés sur le suilVédelution des propriétés structurales des films
de verre en fonction de la température et de lanigoe de dépdt. Pour cela, des couches minceétént
élaborées, sur des substrats de silicium oried®3) @ différentes températures :

- de I'ambiante (25°C) a 600°C en ce qui concerneldég®dts par PLD,

- de I'ambiante (25°C) et 250°C en ce qui conceraalépots par évaporation.

Les différents échantillons ont été caractérisésdiffraction des rayons X pour observer le
caractére amorphe attendu des revétements vittéaux ene éventuelle cristallisation pour les dépits
température. Pour ce faire, les mesures sont ééaliau moyen d’'un diffractométre RX haute résatutio
SmartLalf [Sha-10] disponible au laboratoire. Ce diffracttr@écommercialisé par la société Rigaku est
équipé d’un générateur de rayons X & anode towgrgmn® kW en cuivréik. = 1,54059 A). Pour I'étude
des couches minces, nous avons utilisé la configar@n incidence rasante qui semble étre la plus
appropriée dans notre cas. En effet, ce mode ¢/smglermet de diminuer la profondeur de pénétration
faisceau incident et de fait I'information obtersue les diffractogrammes concernera majoritaireraeinée
essentiellement la couche mince déposée. Aprémisption, I'angle d'incidence est fixé a 2°. Les
diffractogrammes, présentés en figure I1-6, ontegtéegistrés dans une gamme de 20°-60° avec utepas
0.02° et une vitesse de 1°/min. Dans le cas devaassif, nous pouvons observer deux halos a 24t32°

38/46° et aucun pic de diffraction, mettant aimsiégidence le caractére amorphe du verre. Pour diesix
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films minces, I'un élaboré par PLD a 25°C et I'aupar EB-PVD a 250°C (N.B. le diffractogramme du
film mince élaboré par EB-PVD a I'ambiante n’est paprésenté sur cette figure car identique a celui
obtenu a 250°C) la méme observation peut étre. fididdsence d’halo pour les autres films élaboras p
PLD peut s’expliquer par une épaisseur plus failele couches. Pour les films élaborés par PLD, nous
pouvons aussi observer deux pics localisés a 88.43.8° (indexé par une étoile sur le diffractognee)

qui correspondent respectivement aux réflexiong)(#1 (002) de I'argent. La présence de ces réfiexi
n’est pas surprenante car, lors de la synthestilmiesninces, une laque d’argent est utilisée poaintenir

le substrat de silicium sur le porte-substrat. Astade de notre étude, aucun signe d’'une éventuelle
cristallisation des films minces n’est visible elac méme pour les dépdts réalisés a haute tempgratu
Néanmoins, il n'est pas exclu que les couches ptésedes nano-cristallites dans une matrice aneorph

PLD 600°C

~
<
= PLD 400°C
p—
‘L
~—
. p—
95
o
2 PLD 25°C
= 5
P
EBPVD 250°C

verre massif

N B S e S L S e e B LA EL A m e S e e e B e s e e e S e
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

26(°)
Figure 1I-6 : Diagrammes de diffraction de rayons Xdu verre Vshl massif et de flms minces de verresiil

déposés sur des substrats de silicium orientés (J@@r PLD et EB-PVD a différentes températures

[11.2.2. Par microscopie électronique a transmission (MET)

Dans le but de poursuivre nos investigations, rawms réalisé des découpes transverses par
faisceaux d'ions focalisés (en anglais Focused Beam, FIB) au sein de la plateforme de I'Institut
d'Electronique, de Microélectronique et de Nanatetdgie (IEMN). Cette technique permet d’obtenis de
lames trés minces (quelques nanomeétres d'épaisdeumgatériaux qui peuvent, par la suite, étre aféser

pas microscopie électronique en transmission (MEET,).nous avons choisi de réaliser les découpes su
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deux échantillons : le film élaboré a 600°C par PéDcelui élaboré a 250°C par EB-PVD. De par les
conditions de synthéses en température, on pdteradae a ce gu'ils présentent des nano-cristallites
études par microscopie électronique a transmissibaté effectuées au sein de la plateforme « stome
électronique » de I'Institut Chevreul sur un micmse électronique a transmission FEI Technai 6220
Les images et figures de diffraction, présentédwere II-7, sont enregistrées a I'aide d’'une cear@CD.
Les résultats montrent des interfaces bien défiriese la structure cristalline correspondantsugstrat

de silicium et une structure amorphe correspondaunfém de verre. Pour toutes les zones obserméees,
n'avons pas constaté la présence de nano-cristadléns la matrice vitreuse. De plus, la figurdiffieaction
obtenue sur la partie vitreuse pour les deux fitmositre la présence de deux halos de diffusionréestats
confirment ainsi I'obtention de films minces amagplpour les deux techniques de dép6t mis en ceanse d

notre étude quelle que soient les conditions deéeature utilisées lors de la synthése.

Figure 11-7 : Photographies par Microscopie Electranique a Transmission (MET) réalisée sur des sectisn
transversales de films minces de verre Vshl déposstg des substrats de Si orienté (100). La section

transversale a été obtenue par faisceau d’ions fdeses (FIB) ; a) film mince élaboré par PLD a 600°Cb) film

mince élaboré par EB-PVD a 250°C. Les figures deffliaction obtenues pour la phase vitreuse amorphete

pour le silicium monocristallin sont présentées

[11.2.3. Par spectroscopie infrarouge

Nous avons vu que les films vitreux élaborés pdd BLEBPVB sont amorphes et ne présentent
pas de nano-cristallites. Mais, a ce stade, nausn’s pas encore d'informations sur la structureddaau

vitreux de ces matériaux minces. Pour y répondres mvons étudié ces films par spectroscopie oige.
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Nos mesures ont été effectuées a I'aide d'un speétre infrarouge a transformée de Fourier en mode
réflexion totale atténuée (FTIR-ATR). Cette confafion a été choisie pour palier la faible quanti¢e
matiére de nos films minces rendant difficile I'aigition de signaux infrarouges avec des configomat
plus classiques. Les spectres des différents éitbastont été enregistrés dans la gamme 1200-70b ¢
avec une résolution spectrale de 2'cinl’aide d’'un spectrométre IR Shimafzéquipé d’un prisme de
germanium. Il est important de souligner que lagches minces de verre sont déposées sur des ssibstra
de MgO (100). En effet, le but ici est d’obseneesstructure du réseau vitreux et par conséquerdtlae

des liaisons Si-O. Il est donc préférable de tiraavec un autre substrat que le silicium quirpaitivenir
contrarier les mesures du fait de la couche d’oX§i@;) native a sa surface et de son éventuelle oxyulatio
lors des dépbts en température. La figure |I-8atesles résultats obtenus pour I'étude des counhees

de verre Vshl déposées par PLD a différentes teypés ainsi que le spectre obtenu pour le verhd Vs

massif.

PLD 600 °C

Absorbance (u. a.)

! ) PLD 400 °C

— T T T T "~ T "~ T T~ T "~ T T T " T T
1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750 700
Nombre d'onde (cm™)

Figure 11-8 : Spectres InfraRouges en absorbance dedifférents films de verre Vshl élaborés par PLD a
différentes températures (200°C, 400°C, 600°C) eudserre massif Vshl

Dans un premier temps, nous pouvons observer gque l&s spectres obtenus présentent des
similitudes. En effet, les signatures spectralesitneat trois régions d’absorbance pour les diffé&ren
échantillons étudiés. Ces trois modes de vibratalyservés sont attribués aux groupes Si-O et sent b
référencés dans la littérature [Lan-89] [Lis-04aassignement des différentes bandes d'absorbastde e
suivant :

- la bande d’absorbance située entre 1000 et 1200estmattribuée aux vibrations d’élongation Si-

0O-Si (s)
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- la bande d’absorbance située aux environs de 90@®% est due aux vibrations d’élongation Si-

O-NBO (s).

- labande d'absorbance située entre 800 et 850atteste des vibrations de cisaillement Si-O-Si (b)
On constate que la largeur des bandes de vibrasibimportante, ce qui est attribuable a la disperdes
caractéristiqgues de liaisons (longueur, angle) renité a I'état vitreux. Les spectres obtenus nous
renseignent également sur I'évolution de la stmectie ce réseau en fonction de la température ufiE.dé
En effet, dans un premier temps, nous pouvons efisesur la figure 11-8, un déplacement des modes d
vibrations vers les bas nombres d'ondes lorsquéetapérature de dépdt augmente. Ce phénomene
s’explique par la présence d'un réseau moins catce qui conduit a des fréquences de vibratiomso
élevées. L'augmentation de la température lors’@ebloration des films permet ainsi de réduire les
contraintes induites dans le réseau et permet @apeocher de la signature spectrale du verreimBsss
un second temps, sans étre quantitatif, il estilplesd’observer une évolution dans l'intensité dasdes
caractéristigues des liaisons Si-O-Si (s) et SiON(s) en fonction de la température. En effet, une
augmentation du rapport Si-O-NBO (s) / Si-O-Si €s) observée lorsque la température augmente. Ce
résultat a déja été mis en avant par S. List@.dtis-04a], ces auteurs ont observé une polymédsati
moins élevée du réseau vitreux des films minces 8aagmentation de la température. lls attribuest
résultat au réarrangement du réseau vitreux jpétrd’augmentation de la température qui est dgioe de
modifications de la mobilité de surface des espabistées pendant le dépbt. La température estudonc
facteur important a prendre en compte lors deb@lation des films minces car elle influe directetrsur
leurs propriétés structurales. Ainsi pour se rapipeo au mieux de la structure du verre massifstl e
préconisé de déposer les films minces a haute raopé. Il aurait été intéressant de poursuivreedtide
avec des films élaborés a des plus hautes tempgsaifin de confirmer cette tendance, mais celgpun’a
étre réalisé durant cette thése en raison de tionitéechnique des équipements.

Les couches minces élaborées par EB-PVD ont égatedté analysées par spectroscopie
infrarouge. Les mémes conditions expérimentalesitdécprécédemment ont été utilisées. Les spectres
obtenus pour ces films élaborés a température aeb{@5°C) et a 250°C sont présentés en figure 11-9
Nous observons la présence des mémes bandes @habserque dans le cas des verres élaborés par PLD.
La signature spectrale des films est similairelke ks films PLD. Nous n'observons pas de déplargm
des bandes entre les films élaborés a 25°C et 28D8€ peut s’expliquer par la température tropléai
pour engendrer des modifications structurales.
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massif

Absorbance {v.a.)

EBPVD 25°C

— T T T T T T T T [ T T T T T T T T
1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750 70O
Nombre d'ondes (cm™)

Figure 11-9 : Spectres infrarouges en absorbance dedifférents films de verre Vshl élaborés par EB-PM &

différentes températures (25°C, 250°C) et du verrmassif Vshl.

D’un point de vue structural, nous avons pu obseruee les films minces vitreux réalisés par PLD
et par EB-PVD, présentent bien une structure angomgthsans présence de nano-cristallite pour des
températures de dépbt pouvant atteindre 600°C. daars pu également constater que la structure du
réseau vitreux des couches minces élaborées pdeuagdechniques est similaire. En ce qui conclrse
dépbts par PLD, une augmentation de la températrbénéfique dans I'optique de se rapprocher de la

structure du verre massif.

[11.3. ETUDE DE LA MORPHOLOGIE DE SURFACE

Dans cette partie, nous aborderons la réalisationedétements multicouches auto-cicatrisants.
Lors de I'élaboration de ces matériaux complexesaitention particuliére sera portée sur I'étasuiéace
des dépbts et plus particulierement en termes desp@. En effet, le procédé d'auto-cicatrisatiaas d
revétements est basé sur I'oxydation des agergisi@nts au contact d’oxygene présent dans |'gtivére
lors de la fissuration du matériau. Il est doncidpdnsable que le matériau non endommagé soit
suffisamment dense (non poreux) afin d’éviter tookgdation de la couche d'agent cicatrisant avant
fissuration. Dans cette optique, nous avons memréétude sur la morphologie de surface de nos films
minces aux moyens de la microscopie électronichmayage (MEB) et de la microscopie a force atomiqu
(AFM).
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[11.3.1. Par microscopie a balayage (MEB)

Les images MEB présentées dans ce manuscrit oréia@igées a I'aide d’'un microscope HITACHI
S-3400N, sous une tension d’accélération de 15tkingrossissement de 10000. La figure 1I-10 préesen
les micrographies MEB de surface des différentsotiépéalisés par PLD en fonction de différents
paramétres expérimentaux. Nous avons étudié lénfte de la distance cible-substrat (figure [I-10ca)
nombre d’'impulsions laser (figure II-10-b), de l@gsion dans I'enceinte d'ablation (figure II-10eat)de
la température du substrat (figure 11-10-d) sumlarphologie de surface. Pour I'élaboration de dessf
minces les paramétres expérimentaux sont les ggivan

- distance cible-substrat fixée &4 5,5 cm ;

- pression dans I'enceinte de travail fixée® hobar ;
- température ambiante ;

- énergie laser réglée a 225 mJ ;

- nombre d’'impulsions laser ajusté a 20 000.

Nous pouvons observer que la morphologie de sudasedifférentes couches minces de verre
Vshl élaborées par PLD présente certaines simetulin effet, la surface des différents échantllest
composée d'une couche homogéne surmontée de gtletteén proportions plus ou moins importantes,
dont la formation est connue sous le nom « d'efetjouttes $en anglais, droplets effecfe phénoméne
bien connu est directement lié a la technique diadoh laser [Pat-07]. Ces gouttes contribuent dreumger
la rugosité et I'nétérogénéité de composition dim finince, ce que nous cherchons a éviter pour se pa
induire de porosité entre les différentes coucbesde la conception des revétements auto-cicatsisa

La figure II-10-a montre I'évolution morphologiques dépdts de verre Vshl en fonction de la
distance cible-substrat. Nous pouvons observel'gsgect granuleux de la couche est fortement daéen
lorsque cette distance diminue de 5,5 cm a 3,5Gmni s’explique par 'augmentation du flux de magié
qui arrive sur le substrat lorsque la distanceeethibstrat diminue [Ver-12]. Dans cette configumatiune
plus grande quantité de matiére se recondense subktrat, ce qui conduit a la formation d'agregéts
volumineux. A l'inverse, 'augmentation de la dista de travail implique la diminution du flux de tidae
qui arrive sur le substrat, et de ce fait, la ce@dace des agrégats est plus faible. Il en résuige
I'éloignement du substrat par rapport a la cibledrat a réduire la taille des agrégats et permaibtehir
des films minces plus homogeénes.

L’influence du nombre d’impulsions laser (ou nombescoups) est présentée en figure 11-10-b. Les
surfaces des dépbts, réalisés avec un nombre dimps de 10.000 et 40.000, semblent similaires [Esu

deux échantillons. Elles se présentent sous ladgatiane couche homogene surmontée de gouttes en
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proportions équivalentes. Le nombre d'impulsiorsetasemble donc ne pas influencer la qualité de la
surface ce qui est un bon point dans l'optiqueéddiger des films plus ou moins minces.

Pour étudier I'influence de la pression de I'enteinrs de I'élaboration des films minces vitreux,
nous avons réalisé des dépots a des pressiong ée 1M mbar. Les images en figure 11-10-c correspondent
a ces conditions de synthése. Les micrographigenten évidence que 'augmentation de la presiaos
la chambre d’ablation favorise la présence de gewgh surface. Ceci s’explique par la condensalésn
especes gazeuses sous l'effet la pression de ifga¢gha-08b]. Ainsi, pour obtenir une surfaceqdelité

il est préconisé de travailler avec le meilleurevibssible.

>

N =10 000 N =40 000

Figure 11-10 : Micrographies MEB de dépdts de verreVshl élaborés par PLD en fonction de différents

parametres
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La figure 1I-10-d met en évidence l'influence dadmpérature sur la morphologie des films. Tout
comme le nombre d’impulsions, la température semblpas influer significativement sur I'état deface
des dépdts. En effet, les échantillons réalisém@aérature ambiante et a 400°C présentent une ologh
similaire.

Au travers de cette étude paramétrique, nous anmngré que la distance cible-substrat et la
pression dans I'enceinte influent significativemsat I'état de surface des films minces vitrewbétas
par PLD. Pour la suite de notre étude, nous fixetardistance cible-substrat a 5,5 cm et une preste
travail & 1 mbar afin de minimiser I'effet de goutte pouvatreéréjudiciable lors de I'élaboration des
revétements multicouches.

Pour les dépéts de verre Vshl par EB-PVD, noussa¢tudié 'influence de la température, les
autres parametres étant maintenus constants (ehHpit.1.2). Pour les deux températures étudi@ésC
et 250°C, aucune influence n'a été observée par KigBre II-11). L'état de surface des échantill@ss
parfaitement homogéne quelles que soient les donditle température. Par comparaison avec lesstude
précédentes sur des échantillons élaborés parlEPVD permet I'obtention de films minces présamit
des états de surface plus homogénes a cette édhmdeervation. Pour poursuivre la caractérisatien
surfaces a I'échelle nanométrique, la microscopi@ée atomique a été mise en ceuvre. Cette teohniqu
d’analyse nous permet de sonder localement avemailieure résolution les états de surface deédiffts
échantillons.

T=2509C

Figure 11-11 : Micrographies MEB de dépéts de verreVshl élaborés par EB-PVD a 25°C et 250°C

[11.3.2. Par microscopie a force atomique (AFM)

Les mesures de microscopie a force atomique oméétisées a 'UCCS sur le site de I'Université
d’Artois a l'aide d’'un AFM multimode Nanoscope litie la société Digital Instruments. Les images sont

réalisées en mode contact avec une pointe enenlisilicium (SiN4) dans les conditions ambiantes.
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Figure 11-12 : Images AFM (5 x 5 um) enregistréesis des films de verre Vshl élaborés par PLD a (a)®2C ;
(b) 200°C ; (c) 400°C ; (d) 600°C

La figure 1I-12 présente les micrographies AFM deslirface d’'un dép6t de verre Vshl élaboré a
différentes températures. Les autres paramétregridbése sont constants et optimisés afin de nseimi
I'effet de gouttes (&= 10° mbar ; D =5,5 cm ; N = 30 000 impulsions ; E £22J). L'épaisseur des films
est de l'ordre de 40 nm, ces mesures sont réaljsresllipsométrie. L’échantillon élaboré a plussm
température présente un aspect granuleux sur woheaense de matiére due a la formation d’agrégats
interconnectés mais ne laisse pas apparaitre dsifgode surface. Cette morphologie est reportaes lda
littérature dans le cas de dépdts de verre bisapiff PLD [Lis-04a]. Lors de l'augmentation de la
température de dépét, on observe une diminutida degosité de surface. En effet, des mesuresgiesité
moyenne (R.s) sur ces échantillons effectuées sur une zon& aeld pum donnent unedide I'ordre de 6
nm pour les films élaborés a 25°C et 200°C et aen2pour les films élaborés a 400°C et 600°C. Cette
évolution morphologique s’explique par une augmioriiade la mobilité des espéeces ablatées pendant le
dépbt avec la température. Cependant, quelle dartdes températures utilisées, les couches nbleam
pas présenter de porosité de surface, ce qui neumep d'envisager la réalisation des revétements
multicouches auto-cicatrisants a température artéian

71

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Thibault Carlier, Lille 1, 2016

Chapitre Il : synthése et caractérisations desdgiiminces

Les micrographies AFM enregistrées pour les fillgabsés par EB-PVD sont présentées figure II-
13. Les conditions de synthése sont les mémesadiies présentées dans le chapitre IL111.1.2.llcagit
d’étudier I'influence de la température de dépdtlaumorphologie de surface. Lorsque le dépotésitsé
a 25°C, nous pouvons observer une structure grismwagrégats interconnectés. Comme pour les films
élaborés par PLD, 'augmentation de la tempéraiarenet de diminuer la rugosité la surface. Les messu
de Rmsindiguent une rugosité de I'ordre de 8 nm et dendespectivement pour des températures de dépbts
de 25°C et 250°C. L'échantillon synthétisé a terappére ambiante semble présenter une porosité fiesur
laquelle tend a disparaitre lorsqu'on augmenteelapgrature de dépbt. Lors de I'élaboration des
revétements auto-cicatrisants par EB-PVD, la teatpée sera donc fixée a 250°C (maximum permis par

cette technique).

Figure 11-13 : Images AFM (2 x 2 um) enregistréesis des films de verre Vshlélaborés par EB-PVD a (a)
25°C ; (b) 250°C

Au travers de cette étude sur la morphologie dessfiminces vitreux, nous avons pu mettre en
évidence la nécessité d'optimiser les paramétresiég®t en vue d'élaborer nos revétements auto-
cicatrisants. Pour la PLD, une pression dans leteele I'ordre de 1®@mbar et une distance cible-substrat
de 5,5 cm sont nécessaire pour I'obtention de filoteogénes et denses. La température présentenégale
une influence sur la rugosité de surface, mais miagons pas observé de porosité quelle que soit la
température utilisée. Pour 'EBPVB, la porosité brétre gouvernée par la température de dépét il e
donc indispensable pour la conception future derawétements auto-cicatrisants, de travailler £@50

pour minimiser ce phénomene.

[11.4. ETUDE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE

Dans ce paragraphe, nous allons a présent nodsércgaur I'influence des conditions de synthése
sur la composition chimique des films vitreux. Pa& faire, nous avons réalisé des mesures par

spectroscopie photoélectronique X (XPS) et partspeétrie de masse des ions secondaires (ToF-SIMS).
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La premiére technique d'analyse permet d'obtersridéormations chimiques qualitatives et quantredi
de la surface de I'échantillon sur une profondeairl® a 15 nm et la seconde permet d'acquérir des

informations qualitatives sur la composition chimécgen profondeur des films.

[11.4.1. Par spectroscopie photoélectronique X (XPS)

Les analyses XPS ont été réalisées sur un spetteodXBS KRATOS AXIS Ultr8° (Kratos
Analytical, UK) qui utilise une source Ald&kmonochromatique (1486,69 eV). Ce dispositif dsiéssur la
Plateforme Régionale d’Analyses de Surfaces (PRé&&S)'Institut des Molécules et de la Matiére
Condensée de Lille (IMMCL, Fédération Chevreul).drassion de la chambre d'analyse est maintenue a
10° mbar. Les spectres ont été enregistrés avec udepaseV. Nous avons utilisé la raie Beggdomme

référence a 780,5 eV, pour calibrer chaque speaténergie de liaison.
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Figure 1I-14 : Spectres XPS du verre Vshl sous formmmassive et en couche mince

La figure 1l-14 présente les spectres XPS d'uneckheumince vitreuse élaborée par PLD (les
conditions de synthése sont les suivantes : N 8@@@pulsions ; d = 5,5 cm ; f =5 Hz o 10°mbar et
T = 25°C), en comparaison avec le spectre du yeassif. D'autres analyses XPS similaires a ceutade
figure 1I-14 ont été réalisées dans d'autres caomit de synthése et ne sont pas présentées ici. Les
attributions des pics les plus intenses sont lasastes : Al 2p (74.5 eV), Al 2s (117.8 eV), Ba @9.7
eV), Ba 4p (178.8 eV), Ba 3d 5/2 (780.2 eV), B&BR2I(795.8 eV), Ca 2p (347.2 eV), C 1s (285.0 &),
1s (529.5 eV), O 2s (41.6 eV), Si 2p (99.4 eV)ids5149.7 eV) [Lid-03]. De plus, des pics de typeer

73

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Thibault Carlier, Lille 1, 2016

Chapitre Il : synthése et caractérisations desdgiiminces

sont observés pour I'oxygene O (KLL) (990.3 eViedbaryum Ba (MNN) (902.7 eV) [Li-14]. La signature
du carbone, attribuée a des contaminations [Smiddf]également détectée dans les spectres XPS. Dan
un premier temps, nous pouvons observer que lesrepeXPS obtenus pour les films minces vitreue et
matériau massif sont similaires et attestent alngransfert de tous les éléments lors de la sgathe
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Figure 11-15 : Compositions relatives des films dererre Vshl élaborés par PLD en fonction du nombre

d’'impulsions laser et la distance cible-substrat aqoparées avec la composition du verre massif (cible)

Dans un second temps, a l'aide du logiciel Casa,X@$§uantification des éléments a pu étre
effectuée pour différentes conditions de synthkaefigure 1I-15 présente les résultats de quaiatifom
élémentaire des différents échantillons en fonatiormombre d’impulsions et de la distance entrdie
et le substrat. La comparaison avec la compos#élémentaire de la cible est également présentée. Le
résultats pour chaque élément sont donnés en tfuaelative par rapport au silicium. Nous pouvons
remarquer que la stoechiométrie du dépét par rappamatériau cible est respectée lorsque la distdac
travail est fixée & 5,5 cm. Seule une |égére autatien du taux de baryum est observée lorsquengne
d’'impulsions atteint les 30.000. Les résultatsqueéint que lorsque la distance entre la cible stlestrat
est plus faible (3,5 cm), le transfert n’est pliceshiométrique. En effet, nous observons une augigm
significative du taux de baryum et, dans une me&nuesure, du taux de calcium. Ces deux tendances
peuvent s’expliquer par I'augmentation de goutteteten surface riches en ces deux éléments comme

I'illustre la répartition élémentaire obtenue pacmsonde de Castaing sur la figure 1I-16.
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Figure 11-16 : Cartographie de répartition élémentare d’'un dépbt de verre Vshl ad =5,5 cm et N = 3000

impulsions

En ce qui concerne les dépdts réalisés par EB-Raéspectres XPS obtenus sont similaires aux
films élaborés par PLD. La quantification des sprtles couches minces vitreuses élaborées a 25°C e
250°C est illustrée en figure 1I-17. Comme précéaemt, nous pouvons observer que tous les éléments
sont présents au sein des matériaux minces. Nobiservons aucune différence liée a la tempéraiire d
dépdt. Les analyses XPS indiquent un bon trandéartlifférents éléments entre la charge massidéukart
et les couches minces obtenues. On notera toutafeigere sous-stoechiométrie en aluminium.

Par ces analyses, nous avons pu montrer qu'ilastille d’obtenir des films minces vitreux de
composition proche de celle du verre massif derdfaa PLD et EB-PVD, dans des conditions de dépots
optimisées au préalable. Cependant, cette technigugedonne uniquement des informations en sudace
I'ordre de 10 a 15 nm de profondeur. C’est pourgoous avons ensuite caractérisé ces échantillans p

spectroscopie de masse des ions secondaires (MB)Spermettant d'acquérir des informations

gualitatives sur la compaosition élémentaire enssgair.
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Figure 11-17 : Compositions relatives des films deerre Vsh1l élaborés par EB-PVD a différentes tempéiture

comparées avec la composition du verre massif (cé)l

[11.4.2. Par spectroscopie de masse des ions secondairesH-5IMS)

Les analyses par ToF-SIMS ont été réalisées suéquipement de la Plateforme Régionale
d’Analyses de Surfaces (PRAS) de I'Institut des étales et de la Matiére Condensée de Lille (IMMCL,
Fédération Chevreul). Les mesures ont été réals¢esode dynamique sur un dispositif TOF-SIMS 5 a
deux sources congu par la société lon-ToF. L'édlamtsolide analysé est placé dans I'enceinte de
détection, sous vide poussé tibar). La zone érodée par un faisceau d'iotfigéergie 5,5 keV) est de
300 x 300 prh En cours d'érosion, un second faisceau d’'ionmbik Bi* de 25keV est utilisé pour

I'analyse sur une zone de 100 x 100°um

Les figures 11-18 et 1I-19 présentent les analy@ésnentaires des dépbts élaborés respectivement
par PLD et EB-PVD. Nous pouvons y voir des analgksss un plan paralléle a la surface de I'échantill
(a gauche) et dans un plan perpendiculaire a facufa droite) de I'échantillon, ce qui permetvdider
la répartition élémentaire sur une tranche de téas@ au substrat. Pour rappel, le substrat utdistédu
silicium (100). Les conditions de synthése desditudiés étaient les suivantes :
- N = 30000 impulsions ; d = 5,5 cm ; f =5 Hzg;P 10°mbar ; E = 225 mJ et T = 25°C pour

I'échantillon élaboré par PLD
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- T =250°C pour I'échantillon élaboré par EB-PVDs(kutres paramétres sont donnés au chapitre
[1.111.1.2).

L'épaisseur des couches vitreuses étudiées parSIME- a été mesurée par ellipsométrie
(paragraphe llI-5) et est de I'ordre de 40 nm € @B, respectivement pour les échantillons élabpaés
PLD et EB-PVD.

v

Film mince vitreux

Substrat

Si

Ca

Al

0

Figure 11-18 : Cartographies élémentaires haute réslution en surface (a gauche) et dans un plan

perpendiculaire (a droite) d’un film mince vitreux élaboré par PLD
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La résolution spatiale de ces cartographies élémentest nanométrique. A cette échelle, nous
pouvons observer sur les cartographies de surfeeedpartition homogéne des différents élémentepté
(Si, Al, Ca et Ba) pour les deux techniques de tépifisées. Les cartographies en coupe présentent
également une bonne répartition élémentaire sue tbépaisseur des couches. De plus, nous pouvons
constater des interfaces propres et bien défimes des dépbts et le substrat de silicium, celajsse
présager une bonne adhésion des films minces.

v

Film mince vitreux

Substrat ‘ (_1

Si

Ca

Al

Figure 11-19 : Cartographies élémentaires haute réslution en surface (a gauche) et dans un plan

perpendiculaire (a droite) d’un film mince vitreux élaboré par EB-PVD

Les analyses complémentaires réalisées par XP8FeSIMS montrent ainsi un bon transfert du
verre massif et I'obtention de couches minces wites homogénes sur toute I'épaisseur pour les deux

méthodes de synthéses utilisées au cours de nasixta
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[1.L5. CARACTERISATION DES EPAISSEURS PAR ELLIPSOMETRIE SPE CTROSCOPIQUE

Les épaisseurs des couches ont été mesuréesipsoralétrie spectroscopique (ES) a température
ambiante en utilisant un ellipsométre a modulatiephase (UVISEL HR460 de Horiba scientifique) & de
longueurs d'ondes allant de 300-1500 nm, avecntesvalles de 1 nm. Les spectres ellipsométrigiiest (
¥) ont été enregistrés dans les domaines du visibthi proche infrarouge en mode réflexion avec une
incidence de 70°. Les données ellipsométriqueséthtajustées a l'aide d'un modéle a quatre couches
constitué :

- du substrat de silicium orienté (100) ;

- de la couche de silice native, issue de 'oxydatiorsubstrat de silicium ;

- de la couche de verre déposée ;

- d'une couche de rugosité de surface (pour représksst propriétés de cette couche, I'épaisseur est

modélisée par un mélange d‘air et de verre).

La modélisation a été réalisée a I'aide du logiBeltaPsi développé par Horiba. Les spectres
expérimentaux sont alors ajustés aux données thEsrien modifiant I'épaisseur de verre et I'épaisie
la couche de rugosité (par ajustement du pourcentéajr dans la couche de rugosité). Le meilleur
ajustement est obtenu pour la valeur minimale cagfficienty? donné par un algorithme de minimisation.
La méme démarche sera adoptée pour la mesurdrdeslé I'agent cicatrisant (paragraphe 1V). Dartseno
cas, les fonctions optiques choisies sont le model€auchy pour les dépdts de verres (i), et asui
l'oscillateur de Lorentz (ii) pour les dép6ts deuse de vanadium (agent cicatrisant).

n=A+ /% " % (i)

(e, -e.)af
Wf = +il,w

Les différents coefficients de ces relations o#ét @btenus a partir de mesures des échantillons

£E=¢g, +

(ii)

massifs et sont répertoriés dans le tableau lle3.fbnctions optiques pour le substrat de silicairde la
couche de SiPnative sont trouvées dans la base de donnéegjidieldeltaPsi.

A B (nnv) C (mnf) €0 &s ot (eV) Mo(eV)
1.57 6400 0 1 5.27 6.98 1.63

Tableau II-2 : Parameétres optiques de la loi de Cathy (pour la détermination des propriétés optiquesle la
couche de verre) et de I'oscillateur de Lorentz (@ur la détermination des propriétés optiques de laouche
VB)
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L’objectif de cette étude n’est pas tant de mesavec une extréme précision I'épaisseur des films
minces, que de pouvoir observer l'influence deaiest paramétres de dépdts sur celle-ci et ainkseéa
une calibration permettant par la suite de réatissrdép6ts d’épaisseur contrdlée. Pour les couimegs
élaborées par EB-PVD, I'épaisseur est calculéetir pig la masse déposée mestrésitu a I'aide d’'une
microbalance. Des mesures ellipsométriques onéétisées sur ces échantillons afin de validevadsurs
obtenues par microbalance. Les mesures d'épaidedarcouche d'oxyde de silicium native, de I'ordee
nanometre, ont été réalisées sur les substratdiaens vierge (cette valeur sera utilisée ensuigms le

modele).

Temps de dépdt (en min)
0 50 100 150 200 250 300

Epaisseur (en nm)

B d=55cm

® d=3,5cm
10

T T T T

T 1 T T | T T
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000

Nombre d'impulsions laser

Figure 11-20 : Evolution de I'épaisseur de la couch vitreuse déposée en fonction du nombre d'impulgis et la

distance cible-substrat (d)

Ainsi, nous avons étudié l'influence du nombre giitsions laser et de la distance (entre la cible
du matériau a déposer et le substrat) sur I'épaisies films obtenus. Ces résultats sont préssntés
figure 11-20. Les mesures montrent que pour lesxdéistances de travail I'épaisseur du revétement
augmente, de maniére quasi-linéaire, pour un noufibrgulsions pouvant atteindre 30.000 (100 minutes
de temps de dépét). Au-dela de ce nombre d’'impudsione diminution du taux de dép6t est observéae po
d = 5,5 cm. Ce phénomeéne s’explique par des matiidics chimiques et/ou physiques de la cible ablaté
En effet, nous pouvons constater une modificatienpfmologique au niveau des zones ablatées, pouvant
induire un effet de déviation du plasma a I'origdeela diminution du taux de dép6t [Sap-13] [P€r-02
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Nous pouvons également observer une augmentatidépdésseur de la couche lorsqu’on diminue
la distance entre la cible et le substrat. Ce té@sslexplique par une augmentation du flux de ematgui
arrive sur le substrat lorsque la distance de trauainue. Pour un nombre d'impulsions fixé a 20
I'épaisseur de la couche de verre obtenue estoddré de 30 nm et de 50 nm pour des distances-cible
substrat fixées respectivement a 5,5 et 3,5 cmlaPaiite, nous avons décidé de travailler a usinice de
5,5 cm afin de préserver la stcechiométrie du v@émosé comme l'indiquent les mesures XPS (chapitre
[1.111-4).

Pour les films élaborés par EB-PVD, les résulthtemmus sont en accord avec les données collectées
par la microbalance. En effet, pour un film d’égaigr mesurée a 150 nm avec une incertitude de |&€8%,
mesures éllipsométriques nous indiquent une épaisigel42 nm.

Au-dela de la mesure qualitative des différentesisigurs, nous avons pu observer, lors des
différentes simulations, un trés bon ajustementdas valeurs expérimentales et théoriques (basidas
propriétés du verre massif). Ce résultat est usin figure [I-21 par un exemple représentatif des
différentes mesures effectuées. Nous pouvons adrsenvparfait ajustement entre les valeurs Is éque
correspondent aux signaux bruts mesurés expérileamgat et permettant d'obtenir les angles
ellipsométriques et¥) mesurées et calculées pour un échantillon élgimrELD. Cette concordance, qui
corrobore les résultats obtenus par XPS et ToF-Stha8uit le bon transfert du matériau massif debiée

en couche mince.

1,0 1 M 1 M 1 " 1 3 1 " 1
08

0,6 4
o Is mesuré

0.4 1 o Is calculé

Is

0,2 4

0,0 T : T Y T ! T : T : T

0,20
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-030
-0,35
040
-045 -
-0,50

¢ Ic mesuré
o Ic calculé

Ic

T T T T
800 1000 1200 1400

Longueur d’onde (nm)
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Figure 11-21 : Exemple d’'un ajustement réalisé suile film mince de verre déposé par PLD. Les cercles les

carrés correspondent respectivement aux mesures @ Ic) et a la simulation (Is et Ic)
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Au travers des différentes techniques de caraaté&is nous avons pu montrer (i) que I'élaboration
de films minces vitreux, avec conservation dedactiométrie par rapport au matériau massif de tjégsar
possible a condition de maitriser les paramétrpéramentaus, (ii) la possibilité de réaliser del vitreux
de compositions désirées, homogenes tant en sugisiea profondeur et d'épaisseur contrélée. Pour
I'élaboration future de nos revétements multicosclito-cicatrisants, nous devons a présent nous

intéresser au dépdt de I'agent cicatrisant, a sévdiorure de vanadium.

IV. ELABORATION ET CARACTERISATIONS DES FILMS MINCES D ’'AGENT

CICATRISANT

Dans cette partie, les caractérisations sont vail@ment moins développées que précédemment
concernant le dép6t de couches minces vitreusegffefy I'objectif est ici de vérifier la faisalifi de
déposer du borure de vanadium au moyen de la Plde BEB-PVD avec un transfert homogéne entre le
matériau massif et les films minces dans I'optidiédaborer des revétements multicouches. Une adtent
particuliere sera également portée sur la meswépkisseurs déposées.

Pour le dép6t de VB par PLD, il a été montré [Cakdu'il était nécessaire d’augmenter, par
comparaison au verre massif, I'énergie du faistzser et de réduire la distance cible-substrab &8, afin
de permettre la croissance du film mince sur lessab Cette différence s’explique par la nature de
matériaux qui présentent des propriétés optiquieaniques trés différentes [She-04]. Lors dediiaction
du laser avec la matiére, I'énergie électromagnést convertie en excitations électroniques ksofiesme
de plasmons et d'électrons libres. L'énergie dastréhs excités est ensuite transférée au seinatieriau
par diffusion thermique. Les métaux et composésnmétalliques (cas du VB) possedent généralement un
coefficient de diffusion thermique pres de dix feigérieur a celui d'un matériau oxyde [Doe-04].cBe
fait, une grande partie de I'énergie du laser estye par diffusion au sein du matériau. De phusgehsité
de puissance laser recue décroit avec le coeftidienéflexion du matériau [Ric-91]. Ainsi, un @ntseuil
énergétique (seuil d'ablation) doit nécessairer@eatdépassé pour permettre I'évaporation de leraat
former le plasma [K00-94].
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Figure 11-22 : Variation de I'épaisseur du dépdt enfonction de I'énergie du laser. Les autres paraméds de
synthése sont : N = 20000 ; f=5 Hz ; D = 3,5 cnfPe, = 10° mbar et T = 25°C
Dans le cas du VB, ce seuil énergétique a étéé&pati S. Castanié [Cas-13] durant ces travaux de

thése. Au moyen de mesure d'épaisseur des couehg8delle a pu mettre en évidence l'influence de
I'énergie laser sur la croissance de ces films. &wargie supérieure a 225 mJ est nécessaire atiapp
de la plume et donc au dép6t du film de VB. Cesltass, illustrés en figure [1-22, montrent ce pbdrene
de seuil d’'ablation via I'allure exponentielle de dourbe représentant I'épaisseur des films obtenus
fonction de I'énergie laser utilisée. Dans les méounditions de dépots¢P= 10°mbar ; D =3,5¢cm ; E
=225mJ; T =25°C et N = 20.000 impulsions), @paisseur de I'ordre de 20 nm est obtenue poilnie f
de VB contre 50 nm pour le verre Vshl. Cependantegard de I'épaisseur des couches d’agent caatri
que I'on souhaite déposer par la suite pour I'&latian des revétements auto-cicatrisants, ce félobe de
dépdt du VB n’est pas préjudiciable. Par souci eélgas endommager le dispositif d’ablation laseusno
nous sommes fixés de travailler & une énergie @50 mJ. Les conditions de synthese optimales po
le VB sont les suivantes :

- lafréquence a 5 Hz

- I'énergie du laser est fixée a 250 mJ

- la pression P dans I'enceinte d’ablation durantdpot est de I'ordre de *0nbar;

- latempérature du substraiEraest de 25°C (ambiante);

- la distance cible-substrat D est fixée a 3,5 cm.

En nous appuyant sur ces paramétres, nous avalié Birnfluence du nombre d’'impulsions laser
(ou du temps de dépdt) sur I'épaisseur des filnterats. De la méme maniére que pour les films vitreu
nous avons eu recours a I'ellipsométrie. La dénmamedioptée, similaire a celle utilisée pour les hesc
minces de verre, est décrite au chapitre IlI-5.
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Figure 11-23 : Evolution de I'épaisseur en fonctiondu nombre d’impulsions ou du temps de dép6t d’unilim

mince de VB élaboré par PLD

Les résultats obtenus sont illustrés en figure3ll{2ous pouvons observer que dans le cas de ce
matériau, I'augmentation de I'épaisseur en fonctiannombre d’'impulsions est quasi-linéaire, faailit
ainsi le contréle de I'épaisseur. Cette alluredingdiffere de ce que nous avons pu observerlpgnatrice
vitreuse, cette différence peut s’expliquer panddure des matériaux et par le mode de prépardésn
cibles.

En ce qui concerne les dépbts par EB-PVD (en atitikes parameétres décrits au chapitre 11.111.1.2),
pour une couche estimée a 60 nm par la microbagl&xmesures ellipsométriques indiquent une épaiss
de 'ordre de 56 nm, ce qui est cohérent.

Dans le but de contréler la qualité des dépbts ayem de ces deux techniques d’élaboration, la
répartition des éléments a été sondée par ToF-Sl8gure 11-24 présente les cartographies éléaiess
en surface et en profondeur obtenus sur des étthastélaborés respectivement par PLD (a) et EB-PVD
(b). Les couches d’agent cicatrisant ont une éparsde 31 nm (PLD) et 56 nm (EB-PVD). En premiére
observation et dans la limite de la résolution, npouvons constater que les deux films étudiés sont
homogénes a la fois en surface et en profonddiexception de I'extréme surface de I'échantilldak¥oré
par PLD qui présente un déficit en bore. Ainsi, gesiltats attestent de la bonne répartition de bodu
vanadium au sein de la couche ce qui nous permadeir une efficacité uniforme quel que soit Hewit
de 'endommagement de nos revétements auto-ciaatsis

Toutefois, on notera ici que dans le cas des filims/B élaboré par EB-PVD, une pollution a
I'aluminium est observée. Le profil élémentaire paF-SIMS (figure 11-25) nous indique la présenee d
cet élément dans toute la couche de VB. Cette présest malheureusement inhérente a I'appareitlage

dépdt utilisé lors de nos travaux dont I'enceirded@pbt est calfeutrée avec du papier en alumipiugui
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est source de pollution dans le cas ou la préparde charge de départ est laborieuse comme pbardee

de vanadium. Cette pollution n'a pu étre résorbalgr plusieurs tentatives de nouvelles préparaititen

charge.
a) b)
Fim de VB Film de VB
Substrat (1 Substrat (1
\" \"

—_—

Figure 11-24 : Cartographies élémentaires ToF-SIMSde surface et selon le plan yz de films minces d'aigt

cicatrisant élaborés par (a) PLD et par (b) EB-PVD
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Figure 11-25 : Profil élémentaire ToF-SIMS en profondeur d’un film mince de VB élaboré par EB-PVD
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Dans ce chapitre, aprés avoir justifié le choixadeatrice vitreuse et de I'agent cicatrisant, npus
avons montré I'influence des différents paramégquasnfluent sur les propriétés des films mincesipo

les deux techniques de dép6bts utilisées.

Les dépdts de films minces vitreux, réalisés pdDd Rlzec une distance cible-substrat fixée a|5,5
cm, une pression au sein de I'enceinte aux alestdeil® mbar, une énergie laser de 225 mJ, ont mgntré
une trés bonne conservation de la stoechiométteedlele ainsi qu’'une bonne homogénéité de la ceuch
De plus, les caractérisations morphologiques irgtitjque les films ne présentent pas de porosité de
surface, paramétre indispensable pour I'élaborafioture des revétements multicouches auto-
cicatrisants. Nous avons pu également observer’gugmentation de la température permet de se

rapprocher structurellement au matériau massif.

En ce qui concerne les dépbts des couches minireasas par EB-PVD, il a été montré qu'il
était possible d’obtenir des matériaux minces hameg et de composition similaire au matériau massif
de départ. Cette technique présente I'avantageodeewoir des films plus épais sur de plus grjnde
surface. Cependant, les analyses morphologiques\[elsr semblent montrer une légére porosité| de
surface pouvant s’avérer étre un obstacle poursita de nos travaux. Néanmoins, cette porosité Eemb
diminuer fortement avec l'augmentation de la terapge (250°C) pendant I'élaboration des films

minces.

Les études menées sur la caractérisation des d#ipbtsure de vanadium (agent cicatrisant)|ont
montré une bonne homogénéité des couches obtemussyan des techniques d’élaboration PLD et EB-
PVD. Les deux éléments, bore et vanadium, sonttigie fagcon homogéne en surface et en profondeur.
Ce résultat nous permet d’entrevoir une capacit@adgrisation optimale de nos revétements indusig

I'oxydation du bore et du vanadium.

Au travers de ce chapitre nous avons donc pu diéterntes paramétres nécessaires pour
I'élaboration de films minces de verre et d'ageitatrisant qui constitueront les revétements

multicouches auto-cicatrisants.
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Les paramétres optimisés et retenus pour la atialis des revétements multicouches a

cicatrisants, qui sera présentée dans la suite deaauscrit, sont résumés dans le tableau suivant :

Technigues de
denii PLD EBPVD
Paramétre
Py (mbar) Distance i ubetrat Energie laser Nombre Température | Température
Fatarian 02 ’ (cm) (mJ) d'impulsions (°C) (°C)
matrice Selon
vitreuse 10° i o 225 I'épaissenr Ambiante 250°C
(Vshl) désirée
agent i Selon
cicatrisant 107 33 230 I'épaisseur Ambiante 250°C
(VB) désirée

© 2016 Tous droits réservés.
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CHAPITREIIl: REVETEMENTSMULTICOUCHES AUTO-
CICATRISANTS

Ce troisieme chapitre est axé sur I'élaboratioraetnise en évidence du procédé d'auto-

cicatrisation des revétements multicouches élabmaéPLD et EB-PVD. Il sera articulé en trois pesti

% Dans la premiére partie de ce chapitre, nous nttash@rons & décrire le mécanisme|de

cicatrisation des revétements a l'aide de diveiesgiiques de caractérisation (DRX, RMN).

% La seconde partie sera consacrée a la synthéseé@tements par PLD et la mise en évidence de

leur cicatrisatiorin situ par microscopie environnementale.

% La derniére partie sera dédiée a la synthése éteraents par EB-PVD et la mise en évidence
de leur cicatrisatiom situa I'aide de la microscopie environnementale. Ungr@ghe innovante
pour la réalisation de fissures de dimensions 6t#d6 sera mise en ceuvre dans I'objectif de

guantifier I'efficacité du procédé de cicatrisatides revétements.
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l. DESCRIPTION DU MECANISME DE CICATRISATION DES REVETE MENTS

Le principe de cicatrisation, utilisé dans nos aay est basé sur I'oxydation de I'agent cicattisan
VB a haute température. Nous allons ici reprenegedonnées bibliographiques pour décrire I'évotutio
structurale de cet agent lors de traitements thgresi afin de donner une description du mécanisme de
cicatrisation des revétements multicouches.

Rappelons que le mécanisme de cicatrisation padafis des échantillons massifs a été mis en
évidence par D. Coillot et S. Castanié [Coi-10]4a8].Des analyses par Résonance Magnétique Nieléai
(RMN) et Diffraction des Rayons X (DRX) ont été lisées sur de la poudre de VB traitées a 700°C en
fonction du temps d’oxydation. Il a été montré dgge composés V et B conduisent, de facon rapide par
oxydation sous air, a la formation des oxyde®aket B,Os; [Coi-10] [Cas-13]. Les analyses par RMN du
1B et du®lV sont reportées sur les figures llI-1 et llI-2le&lmontrent la formation progressive des oxydes
B2Os (8iso = 14,6 ppm) et YOs (8iso = -609 ppm) dés 10 minutes de traitement thermiqi@@0°C. Nous
pouvons observer que les signaux correspondantéaurseur VB {B: §iso = 57,9 ppm>*V : 8iso = 2836
ppm) s'atténuent mais restent encore présents 4pmmutes de traitement thermique, ce qui maoe
la réaction d'oxydation n'est pas totale a ce sladeaitement.

45 min 15 kHz

30 min 15 kHz

200 150 100 50 0 - 50 - 100 - 150 - 200

118 déplacement chimique / ppm

Figure 1lI-1 : Analyse par RMN !B de I'oxydation des particules de borure de vanadin VB a différents

temps de traitement thermique sous air a 700°C [Cel0]
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VB V,0,

45 min “AMW“_,_A_AJJ 30 kHz
30 min | k g l | | 30kH:

27,5 kHz

5000 4000 3000 2000 1000 0 -1000 -2000

51V déplacement chimique / ppm

Figure I11-2 : Analyse par RMN 5V de 'oxydation des particules de borure de vanadim VB a différents

temps de traitement thermique sous air a 700°C [Cel0]

600 min

45 min

30 min

]

L e o s e B e e e e e e B e L B e S B S B B B

14 20 30 40 50 60
20/°
Figure 111-3 : Analyse par DRX de I'oxydation du borure de vanadium traité a 700°C (* : \.Os, + : VO_) [Coi-
10]
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Des analyses DRX complémentaires, présentées ue fiti-3, ont permis a D. Coillot de mettre
en évidence la formation intermédiaire dePrés dix minutes de traitement thermique. Cetts@lend
ensuite a disparaitre pour laisser place a la foomae \LOs plus stable a haute température. Néanmoins,
la phase VQ@est toujours présente au-dela d’'une heure a 7G@°@Qui indique ici que le vanadium n’est
gue partiellement oxydé. Les auteurs [Coi-10] [@8d-expliquent que la formation de I'oxyde® au
cours de l'oxydation du VB induit une passivationsurface de I'échantillon qui contribue a réduee
chemin d'accés de I'oxygéne vers le précurseuimatd ainsi la réaction d’oxydation. Toutefois, teet
limitation a I'oxydation ne devrait pas avoir lidans un contexte de cicatrisation de matériaunréss En
effet, la fracture du matériau va induire la forimatde chemins d’accés en oxygéne et faciliteé&ction

avec les particules cicatrisantes.

A partir de ces résultats, la figure Ill-4 illusteemécanisme d’'auto-cicatrisation que nous pouvons
transposer pour des composites vitreux en couclmsem Aprés fissuration du matériau, I'atmosphére
oxydante au contact des couches de VB (particulidgea) va conduire a la formation des oxyde®skt
B.0Os (formateur de verre), qui sont fluides a la terapée envisagée pour I'application700°C). lls vont

ensuite s’écouler dans la fissure et permettréecktrésation du revétement.

Couche de verre

psmm

]

1
Atmosphére 1
oxyd: )
ydante i

1

Verre qui s’écoule

1
: ‘dans la fissure

Couche de particules actives
1
1
1

Figure 1lI-4 : Schéma du mécanisme d’auto-cicatrisdon d’un revétement composite verre/particules adtes :
A- revétement sain élaboré par alternance de couchele verre et de particules actives ; B- oxydatiodes
particules actives au contact de I'oxygéne apréssBuration du revétement; C- cicatrisation du revétment

obtenue par écoulement des oxydes fluides
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Il. REVETEMENTS AUTO -CICATRISANTS ELABORES PAR PLD
.. SYNTHESE DES REVETEMENTS MULTICOUCHES

En nous appuyant sur les conditions de synthesmalpts définies pour les films de verre et de VB
(chapitre 11), nous avons élaboré un revétementpomé de 7 couches (4 couches de verre et 3 codehes

VB). Les conditions de synthése utilisées pouabékation du revétement par PLD sont reportées ldans

tableau III-1.
Cible Pressio Tsubstrat Nb Distance cibl- Energie
/mbar /°C d'impulsions  substrat /cm /mJ
Verre Vshl) 10° amk 20 00(¢ 5,F 22k
Agent cicatrisan 10° amk 20 00( 3,5 25C
(VB)

Tableau llI-1 : Parameétres de dépbts utilisés poufélaboration des revétements auto-cicatrisants

Par la suite, une coupe transversale du revétemété réalisée par amincissement par faisceau
d’ions focalisés (Focused lons Beam, FIB) pour mttra I'observation en Microscopie Electronique en
Transmission (MET). Cette technique d’amincisserpeninet de garder I'intégrité structurale, chimigtie
morphologique de I'échantillon. L'obtention de laupe transversale se fait par abrasion du matpaale
balayage d'un faisceau d’ions en creusant deuxluees paralleéles de part et d’autre de la zonadieét
Au préalable, il est nécessaire de déposer unéheade I'ordre de 1 um de platine a la surface dete
d’intérét pour la protéger de I'attaque ioniques lézhantillons ont été découpés avec un microsEepe
Strata DB 235, doté d’un canon a ions &&ad’'un injecteur de Pt. Dans les bonnes conditioa dispositif
permet d’obtenir des coupes d’épaisseur constanteng profondeur qui peut atteindre quelques pm.

Les micrographies MEB obtenues aprés la découpsveasale par FIB d’un revétement multicouches sont
présentées en figure IlI-5, sur laquelle nous pasvabserver :

- la couche protectrice de platine qui recouvre \@tement ;

- le revétement auto-cicatrisant composé de 4 coutdngsrre (en gris clair) et de 3 couches de VB

(en gris foncé) ;

- le substrat de silicium situé en dessous du rev@te(zone noire).

Les micrographies permettent également d’estimeramaisseur globale du revétement de 'ordre

de 250 nm avec une épaisseur pour chaque couchiserantre 30 et 40 nm. On notera I'excellentdigua
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des interfaces entre les couches. Ces observagibestent de la faisabilité d'élaborer des systémes

multicouches de grande qualité au moyen de la PLD.

platine

200 nm
LEM.N

couche de verre

/ couche de VB

substrat de silicium

Figure 111-5 : Micrographies MEB d’un revétement auto-cicatrisant, composé de 4 couches de verre et 3

couches de VB, élaboré par PLD sur un substrat délisium

[I.L2. MISE EN EVIDENCE IN-SITU DU PROCESSUS DAUTO-CICATRISATION DES
REVETEMENTS

[1.2.1. Protocole d’étude du procédé d’auto-cicatrisationn-situ

Le procédé de cicatrisation autonome a été obaesitu par Microscopie Electronique a Balayage
en mode Environnemental Haute Température (MEBE-HE) microscope utilisé est un MEB FEI
QUANTA 200 ESEM FEG (Figure 111-6) situé a l'lnstitde Chimie Séparative de Marcoule (ICSM). Il
peut étre, selon les besoins, équipé d'une platineffante (25-1500°C), d'un systéeme d'observadion
transmission en mode haut-vide (STEM) et envirorereal (Wet-STEM), d'une platine Peltier ((20°C < T
< Tamp €t Ratmaximale de 4.000 Pa) et d'un systéeme d'analgseeditaire BRUKER XFlash 5010 SDD. Il
est également muni d'un dispositif de lecture deptrature breveté par le Laboratoire de Microssopie
Electroniques et Environnementales de I''CSM [P8H-1

Le protocole expérimental d'étude du procédé d'eigttrisationin situ est présenté sur la figure
-7.
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Figure 111-6 : (a) photographie globale du disposiif MEBE-HT de I'lCSM ; (b) photographie de la chambre

haute température

Pour simuler une fissuration, nous avons inderst&@tdantillons (de dimensions 2 x 3 x 2 hén
I'aide d’'un micro-indenteur Vickers équipé d’'un muscope optique avec une force de 500 mN. Nous
pouvons observer, dans le cas de revétements é&par PLD, sur la micrographie présentée figure I
que l'indentation conduit a la formation de fissude taille micrométriqgue aux angles de la marque d
I'indent. Par la suite, nous nous focaliserons lsure d’elles pour suivrein situ par MEBE-HT, la
cicatrisation autonome de ces matériaux. Une &@igthantillons indentés, ils sont ensuite plaaés dn
creuset en platine a l'intérieur du four dans lanadbre d'analyse. Les zones d'intérét sont repérbasse
température. L'échantillon est ensuite chauffé sdmmsphére humide pour ne pas initier I'oxydaties
couches de VB. La faible pression d’eau.4P 120Pa) permet de maintenir une atmosphére ineite
réductrice. Le début de I'expérience (t = 0 minjrespond au moment ou I'on remplace la vapeur d'eau
par I'atmosphére réactive choisie (air oy €ans la cellule du microscope. La cicatrisatishators suivie
en fonction du temps. Ce protocole, qui sera misomivre pour le suivin situ du procédé d'auto-

cicatrisation, permet d'obtenir des informationsaanant la cinétique et le mécanisme de cicaisat
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T »
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T slessanues ! X atmosphere
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Figure I11-7 : Protocole expérimental utilisé pour le suivi in situ du procédé d’auto-cicatrisation

Figure 111-8 : Micrographie optique d'un revétement multicouches élaboré par PLD aprés indentation Vikers

[1.2.2. Mise en évidencen situ de I'auto-cicatrisation des revétements multicouas par
MEBE-HT

La cicatrisation a la surface du film est obsep@eMEBE-HT en suivant le protocole d'analyse
décrit précédemment. Pour simuler les conditionsiltation du revétement, la température est fiaée
700°C sous 200 Pa dxOLa figure 111-9 fait état d'une série de micrgginées montrant le processus qui se

produit au cours de la cicatrisation du matériatoention du temps.
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O|OO|| 3'52”

509 B 37

Figure 111-9 : Micrographies obtenues par MEBE-HT a différents temps de traitement thermique a 700°C

sous 200 Pa d’@d’un revétement auto-cicatrisant élaboré par PLD péalablement indenté

La largeur initiale, a t = 0 min, de la fissure d&mnviron 40 nm. Nous pouvons observer qu'au
cours des six premieres minutes aucune guéristen fissure n'est visible. Aprés cette période derlae
probablement liée au temps nécessaire a I'oxydat®VB, la fissure est rapidement cicatrisée par la
formation d’un fluide que I'on peut penser étrgO¥ et B,Os suite aux travaux de D. Coillot présentés en
début de ce chapitre. Il a de plus observé quexgdes réagissent avec la matrice vitreuse pouandoun
verre d’aluminosilicate de baryum et de calciumamren BOs; et V>,Os [Coi-10]. Il est & noter que ces
observations ont été réalisées sur un matériau asilepverre/VB massif composé d’'une matrice viteeus
dans laquelle les particules actives de VB sortriparées alors que dans notre cas il s’agit dehmside
VB qui possedent donc une interface plus limitéecale verre environnant. Des analyses a I'échelle
nanomeétriques pourraient étre ici envisagées,ymnple par sonde atomique, pour permettre de gEsfi
cette interaction entre les oxydes formés et laiogatitreuse est aussi présente pour les disfmaitbase

de couches alternées de verres et de VB.

A partir des micrographies obtenues par MEBE-HTusnavons pu étudier la cinétique de
cicatrisation. La figure 1lI-10 montre I'évolutiodu « taux de cicatrisation » en fonction du temps d
traitement thermique pour le matériau compositee/&B massif et le revétement multicouche mince
verre/VB. Le taux de cicatrisation est défini comimeatio entre la longueur de la fissure comblgelgs
produits d’'oxydation et la longueur initiale defigsure. Nous pouvons observer une cicatrisatitaidae
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la fissure aprés 60 min et 6 min respectivement j[gomatériau massif et le revétement mince. Ligaihce

de temps de cicatrisation s’explique par la difiéeede taille des fissures, d'échelle micrométripoer le
massif et nanométrique pour le revétement mince. $éctonde explication possible a cette différerce d
vitesse de cicatrisation est la distribution plasnibgéne de I'agent cicatrisant dans le cas deshesuc
minces. Nous pouvons également observer une infiedés courbes relatives a la cicatrisation dueverr
lorsque le taux de cicatrisation est aux alentderd0%. Ce phénoméne peut étre attribué a I'écamem
successif des oxydes fluides® et B,Os induit par la différence de viscosité a 700°C de derniers

(h¢v20s)~ 0.06 Pa.s di(g203~ 0.3 Pa.s) [Dan-06] [Ber-04].
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Figure 111-10 : Taux de cicatrisation représenté enfonction du temps de traitement thermique a 700°Gous

200 Pa d’QG pour un composite massif et un revétement mince nticouche

Ainsi, par I'étudein situ du procédé de cicatrisation, nous avons pu valideconcept de
revétements minces vitreux auto-cicatrisants ééghpar PLD. De plus, en dépit de la faible quarmtié
matiére curative présente dans le revétement ({Eépar des couches de borure de vanadium est thenvi
40 nm), la cicatrisation compléte et rapide perg ébtenue ce qui nous laisse entrevoir d'éverasell
applications.
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1. REVETEMENTS AUTO -CICATRISANTS ELABORES PAR EB-PVD

[1.1. SYNTHESE DES REVETEMENTS MULTICOUCHES

Avec les conditions de synthése optimisées dégitastdemment (chapitre Il paragraphe 111.1.2),

nous avons réalisé des revétements auto-cicagisantposés de trois et cing couches par alterngace
couches minces de verre et de couches minces deegBnicrographies MEB obtenues aprés la découpe

transversale par FIB de revétements composésidestroing couches sont présentées en figure 111-11

a)

b)

platine

substrat de silicium

platine

substrat de silicium

Figure 111-11 : Micrographies MEB de revétements audo-cicatrisants, composés de (a) 3 couches et d¢ §b

couches élaborés par EB-PVD sur un substrat de silum. Une couche protectrice de Pt est déposée sur

I’échantillon avant la coupe transversale par FIB

Les micrographies montrent pour cette méthode alesicouches minces de verre et d’agent

cicatrisant bien définies sans défaut aux diff@eninterfaces substrat/verre et verre/VB. Pour ces
échantillons, I'épaisseur du revétement est deli®ide 350 nm et 600 nm respectivement pour 3 et 5

couches. Pour valider le processus d'auto-cicéivisale ces revétements le méme protocole de Buivi

situ par MEBE-HT est mis en ceuvre.

© 2016 Tous droits réservés.
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[11.2. MISE EN EVIDENCE IN SITU DU PROCESSUS DAUTO-CICATRISATION DES
REVETEMENTS

Dans cette partie, afin de mettre en évidence ¢edué d'auto-cicatrisation des revétements
élaborés par EB-PVD nous avons dans un premiersempecours a la micro-indentation pour simuler la
fissuration du matériau. Cependant cette technigupermet pas le contréle de la dimension desréissu
alors générées, c'est pourquoi nous avons décidéatieer des fissures a I'aide de la techniquaédeupe
par faisceaux d'ions focalisés (FIB) qui nous perdiavoir la maitrise des dimensions des fissurastre
objectif, par cette approche innovante, est d'émllefficacité du procédé d'auto-cicatrisationaafbis en

fonction de la taille de la fissure et du nombreedaches d’agent cicatrisant.

[11.2.1. Aprés fissuration par micro-indentation

Comme pour les échantillons élaborés par PLD, aeogas simulé la fissuration du matériau par
indentation Vickers avec une force appliguée de B0 Nous pouvons observer sur la micrographie
optique (figure llI-12-a), que le comportement éwétement composé de trois couches élaboré par EB-
PVD differe de ce que nous avons pu observer msuéthantillons élaborés par PLD. Cette différetece
comportement mécanique semble indiquer que la igoliPLD permet d’obtenir des films plus denses que
'EB-PVD. Ce constat avait déja pu étre remarqué tes analyses par AFM des films minces vitreux
(chapitre Il paragraphe 111.2). Les revétementb@tas par EB-PVD, lorsqu’ils sont indentés, révelare
accumulation de matiére sur les bords de I'empeeiffitourrelets). Ce phénoméne, visible sur la
micrographie MEB en figure IlI-12-b, est connu steisom de « pile-up » et est particulierement plise
pour les matériaux « mous » [Mce-98]. Cependantnaus ne pouvons tirer de conclusion définitive s
le comportement mécanique des revétements en dondg la technique de dépdbt utilisée. Malgré la
conservation de la méme force de travail lors oheléntation, la contribution du substrat sur laorége
mécanique ainsi que les différences d'épaisseurs &5 différents revétements sont inévitablenient
prendre en compte. Ici, des mesures plus comppitagaient étre intéressantes afin de détermirer le

propriétés mécaniques de ces matériaux, notammenhetion de la technique de dépét.
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a) -

Figure 111-12 : Micrographies(a) optiques et (b) MEB d’un revétement multi-couches élaboré par EB-PVD

aprés indentation Vickers

Nous avons ensuite démontré la faisabilité du ptéaBauto-cicatrisation de ces revétements
situ par microscopie environnementale sous atmosphgréaate (200 Pa deJDa haute température
(700°C). Sous ces conditions, I'oxydation de I'ageinatrisant VB se produit, conduisant a la foriorat
d’oxydes fluides YOs et B,Os qui s’écoulent pour venir combler le manque ddénadans la zone fissurée.
Cet écoulement est illustré sur la figure ll1-13»a,nous pouvons visualiser, a différents tempsadiement
thermique, le fluage et I'écoulement des oxydesméw. Nous avons également pu observer que
I'’écoulement des fluides se fait uniquement auanivdes parties endommagées. Cela atteste de la bonn
densité des couches de verres qui ne laissentfhsed|’'oxygéne. Nous avons donc bien un compuoget
auto-cicatrisant du revétement, avec une répargtiog’effectue en 1h environ, ce qui est compatiblec
le fonctionnement de dispositifs tels que les pilesombustible SOFC. De plus, nous avons obsergé un
cicatrisation quasi-totale, sur d'autres zones emdagées du revétement, comme le montrent les
micrographies en figure I1I-13-b. En effet, avamditement thermique, le revétement présente usarés
importante (de I'ordre de 60-90 nm de largeur siglgues micromeétres de longueur), et aprés 60 ame d
les conditions opératoires décrites ci-dessusssafe est quasiment comblée dans son intégralitéep
oxydes fluides formant un nouveau verre a partiBg#; et V>Os.

101

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Thibault Carlier, Lille 1, 2016

Chapitre Il : revétements multicouches auto-cits#nts

000> 60°22

b)

Figure 111-13 : Micrographies obtenues par microscgie environnementale (MEBE-HT) a 700°C sur deux
zones distinctes d'un revétement préalablement endonagé mettant en évidence le mécanisme (a) et

I'efficacité (b) du procédé d’auto-cicatrisation

Tout comme pour les revétements élaborés par Pbs mvons pu ici mettre en évidence le
phénoméne de cicatrisation par MEBE-HT des revétgsnélaborés par EB-PVD. Afin de quantifier
I'efficacité de ce procédé, nous avons réaliséidsares de dimension contrélée et croissante aiemde
la technique FIB.

[11.2.2. Apreés fissuration par faisceaux d’ions focalisés (B)

A l'inverse de la micro-indentation ou le contr@es dimensions des fissures est difficile, la
technique FIB nous offre la possibilité de réalides fissures de tailles contrélées. Pour la @adis de
ces fissures, un faisceau d’'ions*@at focalisé a la surface de I'échantillon perawgthinsi d’arracher la
matiére sur son passage. Le temps d'irradiatidaidaeau est fixé afin de réaliser des fissqrésatteignent
la premiére couche de verre en contact du sulggratlicium. La taille du faisceau est modulabke gai

permet d’obtenir des fissures de dimensions vagalila figure 111.14 illustre le procédé utilisé.
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Découpe par Faisceau
d’ions focalisés (FIB)

Substrat de
silicium

Figure 111-14 : Description de la mise ceuvre de l@aechnique FIB pour la réalisation de fissures de diension

controlée

Par cette méthode, nous avons réalisé des fisdarksrdre de 100 et 250 nm de largeur sur des
revétements composés de 3 et 5 couches élaborEé8RWD. Ici, notre objectif est dans un premienps
de tester l'efficacité de ces matériaux minces-gidatrisants en fonction de la dimension de laufie et
de comparer les vitesses de cicatrisation en famciii nombre de foyers d’agent cicatrisant. Afiesdayer
de maintenir constant le ratio agent cicatrisantévele ces différents revétements, nous les aviaiisé
avec les épaisseurs suivantes :
- pour le revétement composé de trois couches, lashes de verre et de VB sont de I'ordre de 150
nm ;
- pour le revétement composé de cing couches, leshesule verre et de VB sont de I'ordre de 75
nm sauf pour la premiére couche de verre (celleoatact avec le substrat) qui est d’environ 150

nm.

Ainsi, la dimension totale de tous ces revétemestgle I'ordre de 450 nm avec un ratio agent
cicatrisant / verre de 0,5. La figure IlI-15 illustles différents échantillons réalisés (a) ainsune

micrographie MEB (b) d'un revétement composé delches fissuré par FIB.
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|

|

Substratde :

silicium I

1
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Figure 111-15 : (a) Descriptif des revétements élabrés par EB-PVD et fissurés par FIB.
(b) Micrographie MEB d’une fissure réalisée par FIBsur un revétement multicouches élaboré par EB-PVD

(grossissement x200 000)

Aprés la réalisation des fissures, le sinvsitu de la cicatrisation des différents échantillorété
observé par MEBE-HT dans les mémes conditions mpdeature et de pression décrites précédemment
(700°C sous 200 Pa dxp
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< Observations préliminaires

Lors de la montée en température des échantillans kb chambre MEB, nous avons pu constater
la délamination du revétement a certains endrBitgife 111-16). Ce phénoméne, non visible lors’daulde
des échantillons élaborés par PLD, peut étre inohuitdes tensions du réseau vitreux plus imporante
Cependant, dans les zones ou se situent les issaimevétement n'a pas été endommagé. Une etiptica
pourrait étre que les fissures ont permis une atilax du matériau. La différence de coefficienixgansion
thermique entre le verre (9,1 987 et le substrat de silicium (2,49 9&™) peut également étre la cause
de la délamination. Un recuit sous atmosphére olEtrde ces revétements apres leur dépositiongiburr

étre mis en ceuvre afin de palier a ce probléme.

'm..ag:: v 2015 'lémp um
130 x | 20.3 mm 30,00 kV 2.20e-2 Pa 9:02.40 AM | 786 °C FEMTO A tricouche-700C |

Figure 111-16 : Micrographie MEB présentant la délamination d’un revétement élaboré par EB-PVD lors de

la montée a 700°C (grossissement x130)
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316> 33'377 38°02”

Figure 111-17 : Micrographies MEBE-HT (grossissemert x 10 000) de la cicatrisation & 700°C d’une fisse de
largeur d’environ 100 nm d’un revétement auto-cicatisant composé de trois couches élaboré par EB-PVD
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Figure 111-18 : Micrographies MEBE-HT (grossissemert x 10 000) de la cicatrisation a 700°C d'une fisse de

largeur d’environ 250 nm d’un revétement auto-cicatisant composé de trois couches élaboré par EB-PVD

«» Discussion sur la cicatrisation des revétementis gduches »

Les micrographies MEBE-HT du suiii situa 700°C de la cicatrisation d’'une fissure de 100 e
250 nm des revétements composés de trois coucheprésentées respectivement sur les figures 18t17
111-18. Dans le cas d’'une fissure de 100 nm, nausvpns observer un début de cicatrisation vers iB0 m
de traitement thermique. L'oxydation de la coucbgadirticules actives conduit a un écoulement dgdasx
fluides au fond de la fissure. La phase liquideri®e remonte ensuite jusqu’a la surface pour confdler
quasi-totalité de la fissure apres 38 min. Un édamment de la fissure pendant la cicatrisatioégasement
observable sur les micrographies. Cela peut s'guplipar la formation de tensions lors de la réadntre
la matrice vitreuse et les oxydes fluides. Podiskure de 250 nm (Figure 111-18), nous avons pustater
une cicatrisation incompléte de la fissure aprés0lde traitement thermique. En effet, le comportgme
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observé est similaire a celui du cas précédent poearfissure de 100 nm. Nous observons également un
remontée de fluide avec élargissement de la fistame la premiére heure de traitement thermiqus,l@u
systéeme semble se figer a cet état d’avancemenuduatité de matiére cicatrisante est peut étrdfinante
dans ce cas ou l'oxydation de la couche activerestiu difficile et ne permet plus la formation et
I’écoulement de fluide.

Le procédé de cicatrisation pour des revétemenmts eouches » élaboré par EB-PVD a donc
montré son efficacité dans le cas de fissure adrkode 100 nm avec une guérison aprés une trendain
minutes a 700°C. Cependant, une limite repose ldadisnension de la fissure pour que ces revétements
« trois couches » soient efficaces. Cette dimerisiute semble étre de I'ordre de la centaine deonzétres

en ce qui concerne la largeur de la fissure.

3’12”

14°45”

Figure 111-19 : Micrographies MEBE-HT (grossissemert x 10 000) de la cicatrisation a 700°C d’une fisse de
largeur d’environ 100 nm d’un revétement auto-cicatisant composé de cing couches élaboré par EB-PVD
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Figure 111-20 : Micrographies MEBE-HT (grossissemern x 10 000) de la cicatrisation a 700°C d'une fisse de

largeur d’environ 250 nm d’'un revétement auto-cicatisant composé de cing couches élaboré par EB-PVD

«» Discussion sur la cicatrisation des revétemeniagaouches »

Les micrographies MEBE-HT du suiiri situa 700°C de la cicatrisation d’'une fissure de 100 e
250 nm des revétements composés de cing couchiegrésantées respectivement sur les figures 18419
[11-20. Dans le cas d’'une fissure de 100 nm, nousvpns observer un début de cicatrisation vers it0 m
de traitement thermique. L'oxydation de la couchepdrticules actives conduit a la formation dedesy
fluides en fond de fissure. La phase liquide formg&monte ensuite jusqu’a la surface pour combler la
totalité de la fissure aprés 28 min. Ainsi, dan<asg, pour une fissure de méme largeur, la ciatinis
obtenue est plus rapide et plus compléte que damsid des revétements composés de trois couches.
L'augmentation du nombre de foyers d'agent cicafissans pour autant augmenter la quantité démati
semble étre favorable a la vitesse et a I'effiéadit procédé de cicatrisation. Ceci peut s’expligpae une
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plus grande facilité de diffusion de I'oxygéne &insde ces couches et d’écoulement des oxydesSfluid
formés. Dans le cas d’'une fissure plus importast€atdre de 250 nm d’épaisseur, la cicatrisatitasin
visible qu’a partir de 30 min (Figure 11I-20). Awnde la plus grande taille de la fissure, il egidae que
la cicatrisation ne soit observable qu'aprés umptede traitement thermique plus long. Les microgiem
indiguent ensuite une cicatrisation totale dedauie apreés un peu plus de 50 min. Au-dela, nougops
observer une sur-guérison du matériau. En effegsagcatrisation du revétement, I'oxydation desctes
cicatrisantes est restée active conduisant a llénmnt de fluides au-dessus de la cicatrice. Ceanduit,
apres que le systéme soit figé, a une surépaisseniveau de la zone cicatrisée. En comparaison lave
revétement « trois couches », I'efficacité et tesse de cicatrisation sont significativement aonééis dans
ce cas.

Le procédé de cicatrisation pour des revétememigposés de cing couches élaborés par EB-PVD
a donc montré son efficacité dans le cas de fisseréordre de 100 nm et de 250 nm avec un temps de
guérison inférieur a une heure. Ces résultats irahijgu’une augmentation du nombre de couchesmtage
cicatrisants, tout en gardant la méme quantité d&éne, est favorable a l'efficacité du procédé de
cicatrisation des revétements. Ici, il serait pafierement intéressant de poursuivre cette étude e
augmentant encore le nombre de couches des revé@temgo-cicatrisants pour voir si cela permettrait
d’augmenter leur efficacité.
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« Récapitulatifs des principales observations desagiaphies obtenues par MEBE-HT au
cours du suivin situ de la cicatrisation des revétements élaborés BaPV¥D avec des
fissures de dimension contrdlée

Le tableau IlI-2 résume les principaux résultateeobs au cours de cette étude de cicatrisation de

fissures de taille contrélée.

Desrintior oS Micrographies MEBE- | Micrographies MJEBE-
écha:tillons HT avant cicatrisation HT apreés cicatrisation Observations
(x40000) (x40000)

= Cicatrisation quasi-
totale dela fissure
apreés 38 minutes de

= Cicatrisation totale de
la fissure aprés 28
minutes de traitement
thermique

R T I v ey
s 303 aen £3060Y 30 P 8138 MY Bt C

= Cicatrisation totale de

la fissure aprés moins
d’une heure de

traitement thermique

Tableau IlI-2 : Récapitulatif des principaux résultats du suivi in situ par MEBE-HT de la cicatrisation de
fissures de tailles variables de différents revéteamts élaborés par EB-PVD
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En conclusion de ce chapitre, aprés avoir déxmhécanisme de cicatrisation des revétements
mis en jeu, Nnous avons pu mettre en évidence pamostopie environnementale I'efficacité de ces

matériaux auto-cicatrisants.

Il a été montré au préalable, en nous apfstaries paramétres de synthéses optimums définis
dans le chapitre Il, de la faisabilité de réalides revétements multicouches de qualité pour lax de
techniques de dép6ts utilisées (PLD & EB-PVD).

Au moyen de la microscopie environnementatjs avons mis en évidence l'efficacité |du
procédé d’'auto-cicatrisation de nos revétementsopgdation des couches d’agent cicatrisant. |Les
oxydes fluides formés lors de cette étape s’écoudans la fissure ce qui conduit a la guérison du
matériau. Au moyen d’'une méthode originale quiastitué a creuser des sillons de tailles contrlées
nous avons montré que le procédé était efficace gieaifissures de largeur de I'ordre de la centdine
nanomeétre et méme jusqu'a 250 nm de large sousirest conditions (revétements composés de 5

couches).

Nous avons également constaté que l'augriemtdu nombre de couches d’agent cicatrisant,
sans augmenter la quantité de matiére, permet daerésignificativement I'efficacité et la vitesske

guérison.
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CHAPITRE IV: COMPORTEMENTDESFILMS MINCES A
HAUTESTEMPERATURES

Ce quatrieme chapitre est axé sur I'étude en temtyn@r des films minces vitreux et des

revétements auto-cicatrisants. Il est divisé erx gauties :

Dans la premiére partie, nous nous focaliserongéude de la cristallisation du verre étudié.
Pour cela, nous utiliserons notamment la DRX-HT rquis permettra de suivire situ la cristallisation

du verre sous ces deux formes : massive et en eaguitite.

La seconde partie sera consacrée a I'étude du ctanpent des revétements auto-cicatrisants
élaborés par EB-PVD lors de cycles thermiques dammghiante et 700°C. L'influence de la température

lors des dép6bts ainsi que du substrat utilisé &gaement mis en avant.
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l. ETUDE DE LA CRISTALLISATION DU VERRE VSH1 SOUS FORME MASSIVE ET EN

COUCHE MINCE

Un verre soumis a un traitement thermique peut sugphénomeéne de dévitrification. Ceci conduit
a une modification des propriétés (CET, apparencequi peut étre néfaste pour le matériau, qu'it so
utilisé sous forme massive ou de revétement. Biganelu, le risque de dévitrification est trés valgaelon
la plage de température ou la durée du traitentemtrtique. Dans le cas des revétements vitreux auto-
cicatrisants qui nous intéresse, nous sommes sépjpes utiliser en-deca de leuy @our que le matériau
soit sous une forme rigide ; le risque de dévitaifion est donc trés limité voire inexistant. Néaims, en
raison de leur trés faible épaisseur, nos revétemmésentent un trés haut rapport surface/voliise,
pourraient donc étre sujets a un processus derifiéation hétérogene induit par les défauts déaser et
interface. C’est la raison pour laquelle nous avoiti& une étude de la cristallisation de nos tevénts.
Dans ce contexte, il nous a semblé intéressardrdparer le comportement en cristallisation du vésiel
(pour rappel la composition est donnée au tableay dous une forme massive (a I'échelle de grdms
qguelgues microns de diamétre) et sous une fornrevddement de quelques dizaines de nm d'épaisseur.
Précisons que pour avoir des temps d’expériens@maables, nous avons été amenés a augmenter la
température jusqu’'a la zone de cristallisation,cdbien au-deld des températures envisagées pour une

utilisation en revétement auto-cicatrisant.

I.1. DESCRIPTION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR LE SU IVI IN SITU PAR
DIFFRACTION DES RAYONS X A HAUTE TEMPERATURE (DRX-HT) DE LA
CRISTALLISATION

Afin de pouvoir ajuster le traitement thermique psuivre la cristallisation du verre, nous nous
sommes appuyés sur I'analyse thermique différéat{&ITD) du verre. Ces mesures sont réaliséesrsur u
modele Setsys Evolution (SETARAM TG-ATD 92-16.18&uiépé d'un contrdleur de température d’'une
précision de 0,01°C. Les analyses sont effectusresre poudre de granulométrie comprise entre B3 et
{m sous air avec une vitesse de montée en tempEdUL0°C/min. Les résultats ATD obtenus pour le
verre Vshl sont illustrés figure IV-1. Nous pouvafserver un phénoméne endothermique qui débute a T
= 754°C, imputable a la transition vitreusey)(TLors de la montée en température, un phénoméne
exothermique de cristallisation débute & Tx = 95@f€st au maximum a Tc = 1045°C. On peut noter une
dérive du signal entre 850 et 930°C, qui est dfiimge de la poudre de verre dans le creuset [Gpikh
température de fusion, caractérisée par un phémmraadothermique, est observée aux alentours de
1150°C.
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Figure IV-1 : Thermogramme ATD d’une poudre de verre Vshl

Pour étudier la cristallisation du verre a I'étaagsif et sous forme de couche mince, nous avons
utilisé un diffractomeétre SmartL&8wommercialisé par la société Rigaku. Ce dispgséiimet de réaliser
des mesureis situen température jusqu’'a 1100°C a l'aide d’'une ptathauffante Anton Paar DHS 1100.
En nous appuyant sur les données ATD, nous avandélde réaliser le traitement thermique présemté e
figure IV-2 pour le suivin situde la cristallisation par diffraction des rayons Kaute température (DRX-
HT). Le traitement thermique est composé de qustees :

- une montée rapide (figure IV-2 (a)) de 'ambianisgu’'a 770°C avec une rampe de température de
10°C/min, dans cette phase de traitement aucuropiéme de cristallisation n’est attendu ;
- une deuxiéme montée plus lente de 770°C a 960§ar€ilV-2 (b)) avec une rampe de température

de 1°C/min, a ce stade on a atteint la tempéragi@ebut de cristallisation. T

- un palier a 960°C de 10h (figure V-2 (c)) pendejuel la croissance des cristaux pourra étre
observée ;

- une descente contrlée en température de 2°C/msuu’u I'ambiante (figure 1V-2 (d)) afin
d’observer s'il y a des changements structuraudorrefroidissement.
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Figure 1V-2 : Descriptif du traitement thermique réalisé lors du suiviin situ de la cristallisation par

diffraction des rayons X

Dans un premier temps, pour le verre massif, nooasaréalisé une pastille plane trés fine de
poudre de verre par pressage uniaxial. Nous essiec cette géométrie maximiser la quantité direa
a analyser tout en assurant un bon contact entpdatae et I'échantillon, favorable au bon tramsfe
thermique. Cependant cette premiére tentative mftietueuse. En effet la pastille s’est déforraéeson
centre, ce qui a induit la formation d’'un espaceecia platine et I'échantillon et par voie de oémsence
un mauvais transfert de chaleur. Pour résoudre@@gme, nous avons réalisé par la suite une couche
homogéne plane de poudre non pressée de granuedrprise entre 20 et 63 um déposée sur une fine
feuille de platine. L'ensemble est ensuite installé la platine chauffante. La couche mince deevérb0
nm d'épaisseur déposée sur un substrat de silicagh)guant a elle directement posée sur la platine
chauffante. Cette configuration s’est avérée &epgte a notre étude.

Les mesures DRX sont réalisées en configuratiogd@Brentand®/6 de 10 a 50° avec un pas de
0,02° et avec un décalage de 2° de I'échantillamr pe pas observer la contribution du substratlidam
(monocristal orienté 100) qui est extrémement segeet pourrait endommager le détecteur et/ou masque
les autres pics de diffraction. Ces conditions nmersnettent I'obtention d’un diffractogramme toutes
cing minutes lors du traitement thermique. Dansaurci de clarté, nous avons choisi de ne pas reuefs

tous les diffractogrammes obtenus lors de ces ragsur
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[.2. ETUDE DE LA CRISTALLISATION DU VERRE MASSIF PAR DRX-HT

Les diffractogrammes obtenus lors des analyses BIRXour le matériau massif sont reportés sur
la figure IV-3. Le code couleur utilisé, qui seeanhéme pour le matériau sous forme de couche neste,
identiqgue a celui donné pour le traitement thermigfigure 1V-2). L'indexation des différentes phase

cristallines est effectuée a l'aide du logiciel E¥fest présentée en figure 1V-4.
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Figure 1V-3 : Diffractogrammes présentant la cristdlisation de poudre de verre Vshl sous air a diff@nts

temps de traitement thermique

Dans le cas du verre massif, nous pouvons observeiebut de traitement thermique que notre
matériau est bien amorphe et qu'il le reste jus@4@°C. A partir de cette température, nous pouators
observer I'apparition de plusieurs pics dont lesghtense est situé a 11,2°. lls sont attribuéseaphase
hexacelsian BaA&i-:Os bien connue dans la littérature [Nam-10] [Fer-@jsuite, dés que la température
atteint 960°C, de nouveaux pics sont visibles @igiment la formation de plusieurs phases crisedliren
effet, les pics situés a 24,9° ; 25,8° et 26,61 fwsignature du métasilicate de baryum (BapjBer-05].
Les autres pics visibles a 29,9° et 30,6° caragatj quant a eux, la présence respective de iegttesde
calcium (CaSiQ) et de orthosilicate mixte de baryum et de calgiBmCa-xSiOs). Durant le palier a 960°C,

nous n'observons pas de formation de nouvelle phasés seulement la cristallisation des phases en
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présence qui se poursuit. Aprés 10h de traitemé@08C, dans le cas du verre Vshl massif, la phase
majoritaire observée reste I'hexacelsian B&k0Ds. Ce résultat est cohérent avec ce qui peut étmat dé
dans la littérature sur I'étude de la cristallisatde verre d’aluminosilicate de baryum et de cahcjNam-

10]. Nous pouvons également ajouter que lors dwitdkésement aucune modification notable n'a été
observée.

¥
Yo rmmmmmnen BaALSi,0, (PDF 01-088-1048)
T — Ba,Ca, SiO, (PDF 00-017-0930)
[ s BaSiO, (PDF 04-026-1402)
- R CaSiO, (PDF 00-061-0443)
‘O
=
=
ho]
+—
)
~ W&
O 1 *
~ | %* A0 040 Oy
o I [l , . [N | 1 1 | B | l ] ]
;_‘ | [} (N | L B ]
E 10h/960 . ] ] 1 1 L I B \ ] ]
S 2n/960 o Rk AN -
B, /560 o : T it Rt any
gmmm/%o— : ettt A““'“’“*
= 960 — ! : ot WL, WO
940 = - - e R TN {7 e s
50 = vt e e e 2o SRR T
I L) L] T L] | L) L) L) T I L] T L) L] I L) L] L] T I L L] L) T | T T L L] ' L) L] ] L] l L) T ] T I
10 20 40 50

30
20 (°)
Figure IV-4 : Indexation a I'aide du logiciel EVA des différentes phases cristallines formées a difémts temps

de traitement thermique sous air de poudre de verr&/shl

1.3. ETUDE DE LA CRISTALLISATION DU VERRE EN COUCHE MINCE PAR DRX-HT

Les diffractogrammes obtenus lors des analyses BIRXour le matériau vitreux en couche mince
sont reportés sur la figure IV-5. De méme que mé@nent, I'indexation des différentes phases diista

est effectuée a I'aide du logiciel EVA et est prd#ée en figure 1V-6.
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Figure IV-5 : Diffractogrammes présentant la cristdlisation d’'une couche mince de verre Vsh1 (150 nm

d’épaisseur) sous air a différents temps de traiteemt thermique

Dans le cas du matériau mince, nous pouvons obsgueeles diffractogrammes sont beaucoup
plus bruités que pour le matériau massif, ce giique par la faible quantité de matiére en préseles
pics situés a 28,3° ; 32,9° ; 35,8° et 37,8° sostalla diffraction du porte échantillon. Les difftogrammes
nous indiquent que le matériau mince présente troetgre amorphe jusqu'a 870°C. A partir de cette
température, nous pouvons observer la croissangiudi®urs pics qui attestent de la dévitrificataun
matériau par la formation de deux phases crisealinBaSisO.3 et CaAbSiOs. Ensuite, & 960°C nous
pouvons remarquer la formation de nouveaux pick,@°2t 39,9° qui indiquent la formation de B&3%i
Cette phase semble étre formée a partir de la prermphase de silicate de baryum observéegSigas). En
effet, I'évolution des diffractogrammes montre lapdrition de cette premiére phase aprés 1h a 960°C
accompagnée d’'une augmentation de l'intensité dssatribués au Bagds. Cette évolution structurale
des silicates de baryum a déja pu étre mise ereésidpar Hamnabaed al [Ham-13]. En effet, dans leurs
travaux sur le comportement en température decdtammiques du systéeme BaO-SBOs, ils ont pu
observer dans un premier temps la formation du oséBaSisO13 (aprés 20 min a 820°C) puis un
réarrangement structural progressif jusqu’a digardotale de cette phase, qui laisse place ayposén
BaSiOs (aprés plus de 30 min a 910°C). Ainsi aprés 10tode traitement thermique a 960°C, deux phases
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cristallines sont présentes : B&&% comme phase majoritaire et Ca®iOs comme phase minoritaire. Tout

comme pour le verre massif, aucune modificatiomcstirale n'a été observée lors du refroidissement.
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10h /960 °C

Figure 1V-8 : Micrographies suivant la cristallisation d’'une couche mince vitreuse de 150 nm par MEBET

sous air a différents temps de traitement thermique

Pour compléter ces analyses structurales sur staltisation de couches minces vitreuses, nous
avons observé la cristallisatiam situ par MEBE-HT. Le traitement thermique utilisé istée méme que
celui décrit précédemment (figure 1V-2), hormisplglier a 960°C qui a été réduit a 1h pour des naiso
pratiques. La poursuite du traitement thermiquééaréalisée dans un four & moue situsur le méme
échantillon. Les micrographies obtenues sont ptéssren figure V-7, ou le grossissement utiligéles«
10.000. Nous pouvons observer sur les micrograpdhiemissance de cristaux a partir de 876°C, cesju
cohérent avec les résultats obtenus par DRX d@hadis aux cristaux d’anorthite (Ca8k0s) et de silicate
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de baryum (BgBisO13) dont la croissance se poursuit au-dela de 908%8artir de 927°C, la micrographie
de la figure 1V-8 indique I'apparition de nouveatnstaux, visibles en plus clair, qui croissentadtip de

la phase cristalline existante qui semble agir censite de nucléation [Ham-13]. Ces observations
confirment les changements structuraux constatésliEs analyses par DRX, c’est-a-dire un réarrapgem
de la phase B8isO13 vers une phase BaSk qui a lieu a 960°C. Ces silicates de baryum, dettre en
aiguille [Gam-05], continuent ensuite de croitrequ'a recouvrir la quasi-totalité de la surfacezapOh a
960°C. Ces différentes observations semblent cosfile processus de cristallisation déduit desyaaal
par DRX-HT.

1.4. DISCUSSION SUR L EVOLUTION STRUCTURALE EN CRISTALLISATION DU
VERRE MASSIF ET SOUS FORME DE COUCHE MINCE

Les analyses en DRX-HT nous ont permis de metti@vant des différences de comportement en
cristallisation entre le verre massif et celui simume de couche mince. Afin de discuter de ceaghments
structuraux, nous avons quantifié le degré de péligation des différentes espéces rencontrées.

Plusieurs auteurs, en particulier Mysstal. [Mys-82], ont défini le degré de polymérisaticord
réseau vitreux comme le nombre d'oxygenes non-pbrmartés par les cations tétraédriques du réseau
vitreux, noté NBO/T (en anglais, Non-Bridging Oxygeper Tetrahedron). Le calcul du rapport NBO/T
s’effectue de la fagcon suivante : la compositioweiue est exprimée en pourcentage molaire et osidére
alors I'ensemble des cations modificateurs qui ome pas des compensateurs de charges des tétraédres
[AlIO4]". Dans le cas d'aluminosilicate de baryum et deigal, en considérant I'Al en coordinance 4
exclusivement, cela nous donne I'équation (i) suiga

NBO _2(Ca0 + Ba0) = 241,05
T Si0, + 2 Al,05 '

A partir de ce rapport NBO/T, il est possible d’'guper un systéme de nomenclature connu sous
la notation @, qui exprime le nombre d'oxygéne pontant par &kra par la valeur de n. Un tétraédre
entierement relié au réseau par 4 oxygénes porgardsalors désigné comme une unijéeta l'inverse,
un tétraedre isolé sans oxygéne pontant sera nottealcul de I'indice n se fait selon I'équatiii)

suivante :

NBO
T

(it)

n=4-
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Cette notation Qest généralement préférée au rapport NBO/T capelimet une visualisation plus
directe de la connectivité du réseau. La valeundeomprise entre 0 et 4, indique que le réseau est
totalement polymérisé lorsque celle-ci est maximalecontraire une valeur nulle de n exprime ureaéis
totalement dépolymérisé. La représentation schéomatie la nomenclature est présentée en figure V-9
dans le cas d'un verre d’aluminosilicate de calcetrde baryum.

El
o SO
Q gy X »
1.\ r’l /._."
./ . .Q-4
CIn N
Qi ,.,
o l. 4 = \\
\. :‘ ,;,‘ v
C i
&\ \e . Q, ® Ca/Ba
. WD ? Si
.‘:‘--"\, ° ¢ Al
< '. ° O

Figure IV-9 : Représentation schématique des diff@ntes espéces {présentes dans un verre d’aluminosilicate

de calcium et de baryum
Le tableau IV-I répertorie les différentes struetirencontrées lors de la cristallisation du verre
sous forme massive et en couche mince, le calcubpport NBO/T pour chacune d’elles, ainsi que la

nomenclature Qassociée.

Massif couche mince

smi::fa le Equivalence NBO/T On smi/::::a le Equivalence NBO/T On
47,6 Si0O, - 14,3 CaO - 47,6 Si0O, - 14,3 CaO -

verre Vshl {58 6Ba0-9,5 1,0, | 10 Q| vere Vshl | o 6Ba0-9,5AL0, | 1 &

. . . . 0,8Q; +
BaAl,Si,Og | BaO - Al,O; -2 SiO, 0 Q4 Ba;SisO3 3 BaO - 5 SiO, 1,2 020,
CaSiO; CaO - SiO, 2 Q, CaAl,Si,O4 | CaO - Al 04 -2 SiO, 0 Qq
BaSiO; BaO - SiO, 2 Q, BaSi,0s BaO -2 SiO, 1 Q,

Ba,Ca, SiO, 2 Ba/CaO -SiO, 4 Qo

Tableau IV-1 : Récapitulatif des différentes structires rencontrées lors de la cristallisation du vee massif et
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Dans le cas du verre massif, nous avons pu obsguedn premiére phase qui apparait a 940°C est
I'hexacelsian. On peut supposer raisonnablemeititsjagit de la phase la plus stable dans les ¢immdi
thermodynamiques et cinétiques utilisées. De mstiiictural Q, cette phase est donc plus polymérisée que
le réseau vitreux initial, la phase vitreuse résildudevient donc moins polymérisée. Par la soiteque la
température atteint 960°C, la formation des siisate calcium (§) et de baryum (g), ainsi que, dans une
moindre mesure, de silicate mixte de baryum etadleiwm (Q), est donc cohérente avec la structure du
verre résiduel. Dans la suite du traitement themmigpalier a 960°C), les phases présentes contiigen
croitre et aucune autre phase cristalline n'eseé®. Ainsi, en fin de traitement thermique, lageh
majoritaire d’hexacelsian totalement polymériség @3t compensée par les structures gre€dans une
moindre mesure endgdles silicates de calcium et/ou de baryum. Il faatenque nous n’avons pas pu
guantifier la quantité de verre résiduel aprésdaement thermique, mais il semble que la cristtiion
soit assez avancée. Ceci a pu étre également éljzaardes analyses par Résonance Magnétique Nacléai
(RMN) du solide. La figure IV-10 présente les réstsl des études RMN réalisées sur une poudre de ver
de granulométrie comprise entre 20 et 63 um avapgreés cristallisation (le traitement thermiquaitdisé
est quasi-similaire a celui précédemment fixé tird’étude par DRX-HT). Afin d’apporter des élénwent
de réponse complémentaires aux analyses par DRIs, anons ici décidé d'observer les noyaux de Si et
d’Al.

a) c)

avant traitement thermique

b) d)

apres 10h a 970°C

-70 -80 -90 -100 100 50 0
3 ¥'Si (ppm) 5 7Al (ppm)

Figure IV-10 : Spectres RMN2°Si et?’Al du verre Vsh1 avant et apres traitement thermige (10h a 970°C)

Les spectres RMN dtfSi ont été réalisés a 19,9 MHz sur un spectron®88 T équipé d’une
sonde de 7 mm avec une fréquence de rotation ddz5 Afin d’obtenir un rapport signal sur bruit
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acceptable, nous avons utilisé les parameétresrasiv&4 acquisitions avec un temps de relaxateoh5D

s. La référence utilisée est une solution de téthaxysilane (TMS). Pour le noyai\, les spectres RMN
ont été enregistrés a 208,5 MHz sur un spectronigd/@ T équipé d'une sonde de 3,2 mm avec une
fréquence de rotation de 20 kHz. Ici, pour obtenirapport signal sur bruit convenable, nous aubitisé

les paramétres suivants : 1024 acquisitions aveeraps de relaxation de 2 s. La référence utilste ce
noyau est Al(NGQ)s.

Le spectre RMN d&°Si du verre avant cristallisation présente unerréisoe centrée sur - 85 ppm.
Cette allure caractéristique d’un matériau désanda@st induite ici par la multiplicité des carastiques
des liaisons chimiques autour du silicium (longseetr angles de liaison Si-O), qui génerent différen
environnements. Apres traitement thermique, laatiipn de ce pic accompagnée par I'apparitionide p
plus fins atteste d’'une réorganisation du résémauerre est cristallisé. D’aprés la littératuess pics intenses
situés a -88,1 et - 80,0 ppm peuvent étre attribegysectivement a I'hexacelsiane {B&SisOs) [Kre-01]
et aux métasilicates de baryum (BagifMon-12] et de calcium (CaS#pP[Lib-92]. Le dernier pic intense
situé vers — 75,9 ppm peut raisonnablement étibwadta la derniére phase observée par DRX daingléé
précédente c'est-a-dire l'orthosilicate BaxSiOs. Nous pouvons également noter la présence
systématique d’autres pics moins intenses (-82;81e0 ppm) ainsi que d'épaulements aux piedsroes t
bandes de résonances les plus intenses. Nous poévoettre I'’hypothése que pendant le traitement
thermique il y a formation de solutions solidese@des échanges Ba/Ca dans les structures cnistlli
mais que celles-ci se sont avérées étre en trole f@iiantité pour étre observées avec les limaeattection
de la DRX.

En ce qui concerne le noyalAl, le spectre RMN avant cristallisation présente tbande large
asymeétrique (typique d'un noyau quadripolaire) dienmaximum est situé aux alentours de 55,0 ppm
induite par le désordre chimique et géométriqueréheau vitreux. Apres traitement thermique, nous
pouvons observer un affinement de cette bandettpste de la réorganisation du réseau. Cette bdemde
résonance centrée vers — 56,3 est attribué aur Aberdinence 4 de I'hexacelsiane.

Cette étude RMN confirme les observations de la DRXst méme complémentaire en ce qui
concerne I'observation de phases mineures. Onanégalement que les spectres RMN des échantillons
cristallisés indiquent gu'il reste trés peu de ghaimorphe. En ce qui concerne les couches mirncessi
malheureusement pas possible actuellement deeédis mesures car la quantité d’échantillon egt tr
faible. Une autre thése est en cours pour dévetopge méthodes RMN plus sensibles adaptées a des

revétements en couches minces.

Dans le cas du verre en couche mince, I'analysdiffeaction X montre que I'évolution structurale,

lors de la cristallisation, différe fortement decee a pu étre observé pour le verre massif. Eat,edffans un
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premier temps nous observons la formation d’unegire métastable de silicate de baryums88@:3) de
motif 0,8 @/ 0,2 Qainsi que la formation de Ca-hexalcelsian de n@ifLa formation simultanée de ces
phases permet globalement de garder une unitéwstlecen @ Par la suite, lorsque la température atteint
960°C, la phase métastable disparait et semblecagime germe de cristallisation (figure IV-8) pdar
formation d’une phase plus stable de silicate daguma (BaSiOs). Celle-ci, de structure est largement
majoritaire a la fin du traitement thermique. Nopsuvons également constater la croissance de
I’hexacelsian de calcium jusqu’a une heure degmaéint a 960°C. Il semble donc que les motifs siracix
des phases cristallines restent plus proches dedteverre initial (Q). Au regard du nombre important de
paramétres qui peuvent influer sur le processusrigallisation, il n'est pas facile d'expliquersle
différences observées lors de la cristallisationvelue sous forme massive et de couche mince. Seon
limite a des arguments structuraux, on peut sugggre le réseau vitreux en couche mince a plus de
difficulté a se réorganiser, ce qui induit une étioh vers des phases de structure similaire aargisitial
en @, alors que le verre massif se réorganise £puid en @ selon une séquence plus proche des phases
stables selon des critéres thermodynamique ouigirgstPar ailleurs, on ne peut pas exclure qu'il se
produise une réaction avec le substrat de siliéidraute température (diffusion du silicium et/oydation
par voie séche) qui favoriserai I'apparition de sgsaplus riche en élément silicium comme observé.

La figure IV-11 résume les principaux résultatseobis lors de cette étude. De maniére non

guantitative, la largeur des cases exprime la ptigood’'une phase cristalline par rapport aux autre
verre en

verre massif .
couche mince

25°C -
770°C -
structure
amorphe
structure Q)
amorphe
870°C = (Q,)
3 =
S| o
2 -
9 | <
940°C = % 5 @,
ssoced | BaALSLO; (Q) m = %
~ 8 = O
1h/960°C = e Alelhe
7 o’ = =0 .
1 2 |glefl | o g
—_ A |lAals =S N
9h / 960°C - < SI&R 25 = o
(5]
M m M S
10h / 960°C -

Figure IV-11 : Récapitulatif des principaux résultas obtenus lors I'étude de la cristallisation du vee Vshl

sous forme massive et en couche mince
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. COMPORTEMENT DES REVETEMENTS AUTO -CICATRISANTS EN

TEMPERATURE

En premiére estimation, en nous basant sur leic@eff de diffusion de I'oxygéne dans les verres
d’alumino-silicate [Lep-13] (de I'ordre de 10m?/s) et I'épaisseur de la couche vitreuse de ndteevents
(de l'ordre de 150 nm), ces derniers pourraierd &nctionnels pendant quelques centaines d’heures.
Néanmoins, ces matériaux sont régulierement sajdes problemes de délaminage, induits généralement
par la différence de Coefficients d’Expansion Thigua (CET) entre le substrat et la couche déposée,
lorsqu’ils subissent des cycles thermiques. Datie partie, nous nous proposons donc d’apportdgges
éléments de réponse sur la tenue de nos revétesmntss a des cycles entre I'ambiante et 700°Cr Pou
cela, des observations par microscopie optiqueestashalyses par ToF-SIMS ont été réalisées sur des
revétements élaborés par EB-PVD avant et apreterrant thermique. Afin d'avoir des temps de
manipulations raisonnables, nous avons fixé le mende cycles thermiques a cing. L'influence de la

température de dépot et la nature du substraggatament étudiée.

[I.L1. CAS DES REVETEMENTS DEPOSES SUR SUBSTRAT DE SILICIUM

Dans cette partie, les dépbts ont été réalisédesusubstrats de silicium a température ambiante et
a 250°C. Les revétements sont composés de deukewnde verre et d'une couche de VB de 'ordre de 15

nm chacune.

Avant traitement thermique Apreés 5 cycles de 2h a 700°C

[Lens Z100X100 Lens Z100X100

Avant traitement thermique Apreés 5 cycles de 2h a 700°C

Figure 1V-12 : Micrographies optiques (x 200) de reétements auto-cicatrisants élaborés par EB-PVD &)
température ambiante et (b) 250°C avant et aprésmi cycles thermiques entre I'ambiante et 700°C (aee

maintien a 700°C pendant 2h lors de chaque cycleghmique)
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Nous pouvons observer sur les micrographies présenfigure 1V-12 que les dépbts avant
traitement thermique sont uniformes pour les dempgratures utilisées. La différence de couleuears
deux échantillons peut s’expliqguer par une légéagiation d'épaisseur de ces revétements. Pour
I’échantillon élaboré a température ambiante (Bgw-10-a), nous pouvons constater qu’'aprés cirdpsy
thermiques le revétement a subi de nombreux domsnage bourrelets de couleur grisatre sont attsildué
I'oxydation de I'agent cicatrisant qui a di surveapres fissuration du matériau et remonter erasarfLes
cercles blancs/jaunes sont le résultat de I'éclargmiu revétement. Ce résultat n’est pas surpregnésgue
les coefficients d’expansion thermique du siliciatrdu verre sont éloignés (de l'ordre de 9,1 etx218°
K™ respectivement pour le verre et le silicium). Plasr revétements déposés a 250°C (figure 1V-10-b),
contrairement au cas précédent, les micrograplaenaontrent pas de détérioration du matériau. Seul u
changement de coloration est observé et peut égendré par un changement de luminosité lors de
I'observation ou une modification de la rugosité sleface. L'augmentation de la température lors de
I'élaboration semble, ici, étre un parameétre tnégpartant qui influe grandement sur la tenue des
revétements. Ce premier résultat par observatiptigues est trés encourageant et atteste d'unaireert
cohésion de nos couches, du moins dans le casesiseht déposées a 250°C. Cependant, cette taehniq
d’observation peut ne pas rendre compte d'éventpbénomeénes de diffusion et ainsi garantir que
l'intégrité de nos revétements soit conservée. tGdesirquoi nous avons poursuivi notre étude par des
analyses par ToF-SIMS avant et aprés les cyclemipees pour I'échantillon élaboré a 250°C. Ces
résultats sont présentés en figure IV- 13 : lefilpren profondeur des différents éléments sontisgntés.
Les lignes horizontales en pointillés représentmnlignes de bases (au niveau de cette ligneidatié de
matiere de I'élément considérée est nulle). Nousvpos constater qu’avant traitement thermique, les
éléments sont globalement répartis de facon hongodgéans les différentes couches avec des interfaces
nettes. Aux niveaux des interfaces, des fluctuatemmt liées a des aspects instrumentaux. On ialate
la pollution de la couche de VB par l'aluminium ivahapitre II-1V). Aprés avoir subi les cycles
thermiques, nous pouvons noter que le revétemequasiment inaltéré : la structure en trois coaast
toujours observée. Nous pouvons toutefois noterdiffigsion du calcium et du baryum dans la couche d
VB.

Ces résultats sont trés encourageants et peuventeatde la bonne tenue des revétements qui
conservent leur structure trois couches cela agirés cycles thermiques de I'ambiante a 700°C (avec
maintien a 700°C lors de chaque cycle thermiquepe@dant, les études présentées ici sont limitées e
temps et nécessitent d’étre poursuivies sur un ni cycles plus importants pour savoir si laugifin

observée entre les couches se poursuit.
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Avant traitement thermique Apres 5 cycles thermiques
de 2h a 700°C
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Figure IV-13 : Profils ToF-SIMS d’'un revétement aub-cicatrisant élaboré par EB-PVD a 250°C sur un

substrat de silicium avant et apres cing cycles thmiques

I1.2. CAS DES REVETEMENTS DEPOSES SUR SUBSTRAT DE CROFER

Afin de se rapprocher du coté applicatif de nogawa, nous avons élaboré des revétements sur des
substrats de Crof8rCet alliage est un acier réfractaire couramméiigéipour les dispositifs de type pile
a combustible SOFC. Il s’auto-protége par la fdromed’'une couche d’oxyde de chrome. Notre verrbVs
avait été développé initialement pour des scellgésnetilisant le Crofét, le verre avait donc été formulé
avec un CET proche de celui de cet acier. Ainsisdza cas, le risque de décollement de la coucheléo

contraintes thermiques devrait étre diminué. &cmEme démarche d’étude a été mise en ceuvre guegv
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le comportement en température de ces revétenfeows. ces derniers, les conditions de synthése sont
maintenues identiques au cas présenté précéderahmia avec une température de dépét de 250°C. Sur
la micrographie avant traitement thermique (figtd.4), nous pouvons observer que le revétemenbkem

se déposer de fagon moins homogéne sur cet allimgemparaison avec le silicium. Ceci peut s’exyiq

par une différence de rugosité entre ces deux rmaiequi est de I'ordre du nanometre pour le siliciet

du micrometre pour le Crofer®. Des stries peuvénet @bservées et refletent la morphologie de serfiac
substrat. Aprés les cing cycles thermiques, la agiaphie indique une détérioration significative du
revétement. En effet, nous pouvons observer undation du revétement largement accentuée suivant le
stries. Ce phénomene peut s’expliquer par le faé ¢ substrat n'a pas été totalement recouvert du
revétement au niveau de ces zones les plus acéaepermettant I'oxydation de 'alliage. Néanmpdies
zones moins affectées par ce phénomeéne attestemidtien du revétement. Par la suite, nous avons d
analysé ces zones par ToF-SIMS afin de pouvoiruévdh qualité des revétements non affectés par la
rugosité du substrat. Ces résultats sont repontéigyere IV-15. De méme que dans le cas précédient,
lignes horizontales en pointillés représententitgres de bases des éléments (au niveau de ggtte la

guantité de matiére de I'élément considérée es)nul

Avant traitement thermique Apres 5 cycles de2h a 700°C

(/)

Lens Z100:X100

Figure IV-14 : Micrographies optiques (x 200) d’'unrevétement auto-cicatrisant élaborés par EB-PVD a
250°C avant et aprés cing cycles thermiques entrambiante et 700°C (avec maintien a 700°C pendanh2

lors de chaque cycle thermique)

Avant traitement thermique, nous pouvons obseruerlgs différents éléments sont globalement
bien répartis. Toutefois, une présence anormaferdet de chrome est a signaler au sein de la eodeh
VB, pouvant venir d'un probléme lié a la méthodeldpbt. Aprés les cing cycles thermiques, et celgré
la détérioration du revétement observée par miops¢ celui-ci semble garder une certaine intégkte
effet, nous pouvons toujours distinguer les traaahes avec une répartition des éléments globatemen
homogéne. Nous pouvons noter également une diffulidbore vers le substrat. Malgré une détérianatio
a I'échelle macroscopique du revétement lors déesytbermiques, celui-ci semble localement plutéh b
répondre aux contraintes thermiques appliquéesiubasité du substrat semble donc étre ici un frein
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technologique pour I'application de revétement eligecdimension. La méme démarche d'étude mériterait
d’étre reprise mais cette fois sur un substrat pliegtif » avec une rugosité plus faible pour éealu
I'efficacité de nos revétements ou de trouver urteeanéthode de dép6t.

Apres 5 les th 1
Avant traitement thermique presdeczy}(l: ae S7()()ec>r(rjnlques

| ]
] 1
] 1
T a1
| 1 /
— Fe : = sens i : : sens
|
) 1 | > de 1 | 1 > de
T \ creusée T \ creusée
substrat substrat
VB Crofer VB Crofer
> —>——> € —>——>
150 nm 150 nm 150 nm 150nm 150 nm 150 nm

Figure IV-15 : Profils ToF-SIMS d’'un revétement aub-cicatrisant élaboré par EB-PVD a 250°C sur un

substrat de Crofer® avant et aprés cing cycles thermiques
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Dans ce chapitre, au moyen de la diffracties rayons X, nous avons pu mettre en évidence des
différences de comportement lors de la cristalbsatiu verre selon sa forme (massive ou coucheeahinc
Une explication a ces observations, si on sedidiies arguments structuraux, pourrait étre quséau
vitreux en couche mince a plus de difficulté aé&mganiser, ce qui induit une évolution vers dezsph
de structure similaire au réseau original endlors que le verre massif se réorganise £puid en Q
selon une séquence plus proche des phases staldasdss critéres thermodynamique ou cinétique.
Néanmoins, au regard du nombre important de param@ui peuvent influer sur le processus| de
cristallisation, il n'est pas facile d'expliquersléifférences observées lors de la cristallisatiorverre
sous forme massive et de couche mince.

Nous avons également évalué la tenue en ratopé des revétements auto-cicatrisants élaborés
par EB-PVD en fonction de la température de dépde ¢a nature du substrat. Dans le cas ou le raatgr
est déposé sur du silicium, nous avons pu congjatl’'augmentation de la température lors du depot
est bénéfique a I'adhésion entre la couche ethstgt et permet de stabiliser I'intégrité du rewéent
aprés cing cycles thermiques de I'ambiante a 700"@ur les revétements déposés sur un substrat
d’alliage (Crofef), nous avons pu observer que sa rugosité tropriae vis-a-vis de I'épaisseur ¢u
revétement ne permet pas un recouvrement totaladsulface, ce qui laisse apparaitre des sites
d’oxydation préférentiels. Toutefois, dans les zosaines aprées les cycles thermiques, nous avons pu

observer que l'intégrité du revétement est global@maintenue.
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CONCLUSIONGENERALE

Les objectifs de ce travail de thése étaient éf@ndre les compétences en auto-cicatrisation de
matériaux vitreux a des dispositifs en couches esirfeevétements) ; (ii) aborder I'étude de I'orgatibn
structurale du réseau vitreux en couches minceslaguelle trés peu de travaux sont reportés dans |

littérature.

Afin de répondre a ces objectifs, des revétemeunts-cicatrisants élaborés par alternance de
couches minces vitreuses et d'agents cicatrisantété synthétisés puis étudiés. Ce travail dectbéest

articulé en trois parties.

Dans une premiére partie nous avons étudié sépardaw conditions de dépbt d'une part de
couches minces vitreuses et d’autre part d’ageatrisant (VB), Nous avons pour cela mis en ceustexd
techniques, a savoir I'ablation par laser pulséXPét I'évaporation par bombardement électronide®-(
PVD). Ici, I'objectif était d’optimiser les condiths de synthése lors du dépbt pour garantir lat§ud nos
films minces afin de pouvoir élaborer ensuite ra&tements auto-cicatrisants composites. Pougélestsl
PLD, nous avons montré qu'avec (i) une distanckeahbstrat fixée a 5,5 cm ; (ii) une pressionein de
I'enceinte aux alentours de1tnbar et (i) une énergie laser de 225 mJ, lessfininces vitreux présentent
une trés bonne conservation de la stoechiométneadériau de départ ainsi qu’'une bonne homogénéité d
la couche. Au moyen d’'une étude structurale préliiné par spectroscopie InfraRouge, nous avons pu
également observer que l'augmentation de la terhpérgpermet de se rapprocher de la structure du
matériau massif. Pour les dépéts des couches miitcesses par EBPVD, nous avons montré qu'il était
possible d’obtenir des matériaux minces homogéhek® eomposition similaire au matériau massif de
départ. Nous avons également pu observer que |zétature de dépdt semble influer sur la porosig de
films minces. Les études menées sur la caractérnsades dépbts de borure de vanadium (agent caat)i
ont montré une bonne homogénéité des couches astanumoyen des techniques d’'élaboration PLD et
EB-PVD. Les deux éléments, bore et vanadium, spdrtis globalement de fagon homogéne en surface et

en épaisseur.

Dans une seconde partie, en nous appuyatesparamétres de synthese optimaux définis dans
notre premiére partie, nous avons élaboré desamegits multicouches de trés bonne qualité, etpaala
les deux techniques de dépéts. Les couches présenteffet une trés bonne homogénéité et uneifarfa

continuité avec les substrats. Par la suite, ailemdg la microscopie électronique environnemethkeute
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température (MEBE-HT), nous avons mis en évideiaféiclacité du procédé d’auto-cicatrisation de nos
revétements par oxydation des couches d’agentris@at. Les oxydes fluides formés lors de cettpeita
s’écoulent dans la fissure ce qui conduit a laigaérdu matériau. Au moyen d’'une méthode origi(alB)

qui a constitué a creuser des fissures de taildr@iée, nous avons montré que le procédé étaitaetf
pour des fissures jusqu’a 250 nm de largeur. NMeoss également constaté que I'augmentation du reomb
de couches d’agent cicatrisant, sans augmentealatit¢ de matiére, permet d’augmenter signifieatient

la vitesse de guérison de ces matériaux.

Dans une troisiéme partie, nous Nnous sommes ca@ssagrcomportement en température des films
minces. Dans un premier temps, par diffraction rdgsns X en température (DRX-HT), nous avons pu
mettre en évidence des différences d'évolutiorctiirale lors de la cristallisation du verre selofilgoit
sous forme massive ou en couche mince. Cependamgégard du nombre important de paramétres qui
peuvent influer le processus de cristallisatioesil difficile de conclure sur ces différences obses lors
de la cristallisation. Néanmoins, en se limitarded arguments structuraux, nous avons suggéréeque |
réseau vitreux en couche mince a plus de difficails® réorganiser, ce qui induit une évolution ders
phases de structure similaire au réseau origin@kealors que le verre massif se réorganise £puid en
Q: selon une séquence plus proche des phases faldagles critéres thermodynamiques ou cinétiques.
Dans un second temps, nous avons étudié la terusd@tements auto-cicatrisants soumis a des cycles
thermiques entre 'ambiante et 700°C. Dans le cale @épbt est réalisé sur un substrat de silichongs
avons pu observer qu'une augmentation de la tempérde dépbt améliore significativement I'adhésion
entre la couche et le substrat. Ainsi aprés dixesythermiques, I'intégrité du revétement auto{cisant
était conservée. Lorsque le revétement est dépwsénssubstrat d’acier de type Crdfenous avons pu
observer une forte oxydation de celui-ci. Celles’eixpliqgue par une rugosité du substrat trop ingug
vis-a-vis de I'épaisseur de notre revétement, gunanifeste par la présence de zones « nues » laprés

dépobt. Celles-ci sont alors des sites préférentials les phénoménes d’oxydation.

A l'issue de nos travaux, nous avons montré qsilmssible de réaliser des revétements auto-
cicatrisants efficaces dans la mesure ou les parasnde synthése sont optimisés. Nous avons mis en
évidence toutefois que des revétements ultramimeggurront étre réalisés que si le substrat egitégdet
en particulier que s'il présente une rugosité fadisle. C’est une limitation pour une applicatioa dos
matériaux, néanmoins cela ne remet pas en caldfiealbité du procédé d’auto-cicatrisation en luinme
D’autres méthodes de dépbt moins dépendantesrdgdaité du substrat pourraient étre étudiées, mmm

par exemple des voies sol-gel.
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Méme si en accord avec la DGA nos travaux ne visgias d'application particuliere (de maniere
a pouvoir nous focaliser sur le concept d'autofcisation), il serait intéressant de confronter memant
ces revétements innovants a des conditions endroantales proches d'une application. Ainsi, nous
pourrons obtenir notamment des informations enesrde durabilité chimique, de stabilité thermiqueee
tenue mécanique de ces matériaux.

Un deuxiéme point réside dans l'intérét de tragaillvec du verre, qui offre la possibilité d'en
moduler la composition de maniére quasi-infinieaghi en fonction de I'application visée, il seragible
de formuler des verres en adéquation avec les iptéprrecherchées comme le coefficient d’expansion
thermique (CET), les propriétés optiques, ou mé&mweloration. De plus, la technique de dépbt paclkes
successives permet de réaliser des gradients dposition du verre entre les différentes couches du
revétement, voire méme de réaliser un revétemehifometionnel avec des propriétés variables sdésn
couches déposées. Ces potentialités mériteraiémedixplorées.

Ensuite, il nous semble aussi que I'aspect cristdibn mériterait d’étre approfondi. Nos résultats
montrent un comportement particulier des couchesoemparaison au verre massif, il serait intéresdant
comprendre pourquoi. De plus, en contrblant cefstatlisation, on pourrait réaliser des revéternatd
type vitrocéramique dont les propriétés mécanigeesient probablement meilleures que celles desscer

Enfin, sur un plan plus fondamental, la caractéosade verres en couches minces reste un
challenge. Nous avons pu obtenir quelques résutiati serait intéressant d’approfondir. Nous soesm
toutefois confrontés a une difficulté expérimentede trés peu de techniques permettent de sonder la
structure des réseaux vitreux sur des échantitlertaille nanométrique. On peut mentionner qu’urtesa
thése est en cours au laboratoire pour dévelomzméthodes de RMN plus sensibles afin de pouwoir e
exploiter les énormes possibilités sur des revétesran couches de taille nanométrique, voire painogs
approcher la structure de réseaux vitreux quasitmidimhensionnels.

A l'issue de nos travaux, on peut aussi se posgudstion du devenir du concept des verres auto-
cicatrisants. Aprés des verres massifs dans lesqgoglt dispersés des particules cicatrisantes, dasis
verres en couches minces alternées avec des couwitegsisantes, peut-on imaginer une autre
configuration ? Au regard de ce qui est développé fes matériaux polymériques, il serait intérassie
proposer une solution auto-cicatrisante baséersvéseau de vaisseaux, a l'instar des vaisseagxlisesn
qui aménent les agents cicatrisants a I'endroite’coupure. Il nous semble gu'il y a la encore ahetiel

de développement d’'idées originales pour les vegs-cicatrisants.
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