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Les revêtements fonctionnels appliqués aux polymères constituent souvent une 

protection mécanique. Leurs propriétés mécaniques, et tout particulièrement leur 

adhésion e t  leur résistance à la rayure, sont alors très importantes. 

Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) entraîne la 

formation d'une interphase entre le substrat et la couche! ce qui induit une amé- 

lioration importante de l'adhésion sur les surfaces polymériques. L'exposition de 

la surface à différents plasmas,  réala able ment au dépôt de couches minces, modifie 

Ies propriétés de l'interphase créée lors du dépôt. 

-Au cours de ce travail,   lu sieurs techniques d'indentation (Fisherscope H100. 

NHT)  et de rayures (MST, LLMST) sont utilisées pour la caractérisation des pro- 

priétés mécaniques de deux types de revêtements ( S i 0 2  et SiiVta) déposés par 

PECVD sur différents substrats (polycarbonate (PC), silicium et verre), et  de la 

surface du PC modifiée par plasmas (d'azote et  d'hélium). L a  microscopie à force 

atomique (AFM) est employée comme technique d'indentation. Les capacités et  

les limites des différentes techniques utilisées sont discutées tout au long de cette 

étude. 

Pour approfondir la caractérisation de la surface du PC, la composition chimique 

et  structurale est analysée par la spectroscopie des photoélect rons induits par des 

rayons-?( (XPS) et la topographie est étudiée par 1'AFiLI. 

On  observe une modification de Ia dureté, de l'élasticité et  de la rigidité d'une 

mince couche à la surface du PC t.raité par des plasmas. La création de cette couche, 

aussi appelée interphase, est attribuée à la réticulation de la surface causée par les 

radiations ultraviolettes lointaines (VUV). L a  comparaison de l'effet des plasmas 

d'hélium et d'azote démontre que le plasma d'hélium crée une couche plus dure, 

plus fragile et  plus mince que celle créée par le plasma d'azote. 

Le dépôt d'un revêtement de Si@ sur le PC traité par plasma démontre que la 

présence d'une interphase durcie établit une variation progressive de la dureté du  

revêtement a u  su hst rat. Cet te progression réduit les contraintes mécaniques et  amé- 

liore l'adhésion du revêtement. L a  caractérisation de revêtements de SL'NIV3 déposés 

sur des substrats de PC exposés à différents plasmas prouve aussi que l'augmenta- 



tion de l'adhésion et de la résistance à la rayure engendrée par le   ré traitement de 
la surface est reliée à la présence d'une interphase. 



ABSTRACT 

Functional coatings on polymers frequently provide good mechanical protection. 

As such t heu mechanical propert ies, in part icular t heir adhesion and scratch resis- 

tance, are very important. Plasma enhanced chernicd vapour deposition (PECVD) 

of films generally leads to bet ter adhesion compared to  other fabrication techniques. 

During PECVD, an interphase between the substrate and the coating is created. 

In addition, exposure of the substrates to different plasmas prior to the deposition 

c m  be used to control of the microstructure of this interphzse. 

In this work, several indentation (Fisherscope H 100, NHT) and scratch tech- 

niques (MST, LLMST) are used for the characterisation of the mechanical p rop  

erties of two types of coatings (SiO2 and SiNI3), plasma deposited on different 

substrates (polycarbonate (PC), silicon and glas) ,  and of plasma (Nz and He) 

modified PC surfaces. Atcmic force microscopy (AFM) is also used as an indenta- 

tion technique. The applications and limitations of these techniques are discussed. 

To complernent the mechanical characterisation, X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS) is used for chernical and structurai analysis while AFM is used to image the 

surface topography. 

Hardness, elasticity and stifniess were found to increase after plasma exposition 

of the PC surface. Modification of the mechanical properties of a thin surface 

layer, also called interphase, is due to a crosslinking effect of the vacuum ultraviolet 

radiations (VUV) from the plasma. The interphase created by He plasma is harder, 

more bnttle and thinner than the one created by N2 plasma. 

Deposition of a S i 4  film on plasma modified PC shows that the presence of 

the interphase pnor to the depmition establish a progressive haràness variation 

from the coating to  the substrate. This progression d u c e s  the mechanical stress 

between the coating and the substrate, resulting in an improved coating adhe- 

sion. Similarly, the presence of the interphase improved the adhesion and scratch 

resistance of SiNl.3 films deposited on plasma modified PC. 
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INTRODUCTION 

Déjà à l'époque des Égyptiens (2 000 ans av. J.-C.) le recouvrement de ma- 

tériaux avec des couches minces d'or était une pratique courante comme en té- 

moignent les bijoux et les sarcophages, vestiges de cette époque. L'évolution de 

ces revêtements, originellement décoratifs, en des revetements fonctionnels ( o p  

tique, protecteur, barrière de peméation ...) découle des avancées technologiques 

des dernières années dans de nombreux domaines dont l'industrie de l'automobile, 

l'industrie akospatiale, la microélectronique, l'optique, l%pto&ctronique et les 

biotechnologies. Les revêtements prennent aujourd'hui la forme de simples couches 

minces, de multicouches, ou de couches minces composites appliquées B différents 

matériaux selon l'utilisation. 

Pour de nombreuses applications, les critères de sélection des matériaux sont 

un léger poids et un faible coût. Les polymères sont donc privilégiéb au détriment 

des matériaux traditionnels tels les métaux, les verres et le céramiques. Cependant, 

les propriétés de surface des polymères, se résumant par une faible énergie de sur- 

face, à l'origine de leur mauvaise adhésion, et par une piètre résistance a la rayure 

et ii l'abrasion, restreignent leur emploi. L'apposition de revêtements fonctionnels 

permet d 'améliorer leur résistance surfacique (protecteur), en plus d'btendre leur 

usage à diverses applications (optique, barrière de perméation.. .) . Puisque les re- 

vêtements appliqués aux substrats polyrnériques doivent répondre à plusieurs exi- 

geances, les revêtements multifonctionnels sont des plus pertinents. Notre labora- 

toire conçoit des revêtements optiques à base de matériaux siliceux, S i 9  et SNip3 

dont les indices de réfraction sont respectivement bas et élevés, obtenus par dépôt 

chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) double fréquence à basse 

températurelmj. Étant durs et denses, ces revêtements ofEient, en plus de propriétés 

optiques intéressantes, une protection rnécaniquel4'* et une barriere de perméa- 

tion contre les vapeurs et les gaz[20*251. Le substrat polym&ique utilisé pour cette 

étude est le polycarbonate (PC) dont de nombreux usages rel&vent entre autre des 

domaines de l'optique et du stockage de données (CD-ROM). 
Toutefois, une limite demeure : la piètre adhésion de surface des polymères. 

L'adhésion des syst&mes revétement /su bstrat , de méme que leur stabilité et leurs 



contraintes, sont les facteurs déterminants de I'efficaci té des revetements. 

Différents traitements chimiques ou physiques ont alors été développés afin 

d'augmenter 11adh6sion des sUrfa~e~ polym&iques, sans toutefois aff'ter les prw 

priétés du volume. Parmi les principaux traitements, on retrouve les traitements chi- 

miques liquides, les traitements mécaniques, l'exposition à des 0ammes et à des dé- 

charges couronnes et les traitements par procédés plasma & basse pression[36*37p45~69]. 

De nombreuses modifications de la surface résultent des traitements par procédés 

plasma. En plus de l'élimination de la couche de contamination, ceux-ci peuvent 

provoquer la réticulat ion, l'augmentation de la rugosi té, l'augmentation de l'éner- 

gie de surface, et la modification de la composition chimique de la surface par 

l'incorporation de différents groupements chimiques. La  présence de ces groupe- 

ments entraîne la création de liens comients entre le revêtement et le substrat 

polyrnérique~-37- 4"491 'j91. Us sont donc très intéressants pour l'am4lioration de l'adhé- 

sion de surfaces polymériques particulièrement dans le contexte de prétraitements, 

in situ, préalables au dépôt de revêtements par PECVD. 

0.1 La création d'une interphase 

L'étude, effectuée dans notre laboratoire, des propriétés de revêtements déposés 

par PECVD sur des surfaces polymériques, révèle la présence d'une région inter- 

faciale, ''interphase" (voir figure l), entre le polymére et le revétement, dont les 

propriétés sont différentes de celles du v o l ~ m e ~ ~ * ~ ~ * ~ ~ - ~ ~ - ~ ~ ~  La formation de cette 

interphase est due aux effets synergiques des ions énergiques, des radicaux et des 

photons du plasma avec le substrat p~lyménque~45~. Sa présence entraîne une amé- 

lioration de l'adhbion entre le polymère et le r e v ê t e r n e ~ t [ ~ ~ ~ ~ ~ *  "I 491. L'épaisseur 

de l'interphase telle que mesurée par des techniques op tiques[4*381 et au tresl"1 est 

d'environ 5û-100 nrn. 

Or, en modifiant la structure et la compmition de la surface du polymére, le 

prétraitement plasma modifie les propriétés de l'interphase créée lors du dhpôt de 

revêtements. Cet te modification s'effectue en créant une "interphase" avant que le 

dépôt ne soit effectué, ce qui change les propriétés de la région interfaciale créée 

lors du dépôt. En en agissant sur la région interfaciale, le traitement plasma permet 
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FIG. 1: Modele de la région interfaciale créée suite au dépôt d'une couche mince 
par PECVD sur un substrat polyménque prétraité[4]. 

donc de faire varier l'adhésion des revêtements siliceux. 

Les propriétk de cet te in terphase sont cri tiques lorsqu'il s'agit de l'adhbion 

des systèmes revêtement/substrat. Pour mieux comprendre l'effet du traitement 

par procédk plasma sur l'adhésion de rev6tements sur les polymères, il est essen- 

tiel d'étudier la composition, la morphologie et tout particulièrement les propriétés 

mécaniques (élasticité, dureté, adhésion) de la surface des polymères suite au trai- 

tement plasma. Puisque l'épaisseur modifiée suite au traitement et ik l'application 

d'un revêtement, est généralement tr& mince (< pm), cette étude requiert des 

techniques extremement sensibles qui permettent la caractérisation des propriétés 

mécaniques en minimisant la contribution du substrat. 

0.2 Les techniques de caractérisation des proprietés mécaniques 

De nombreuses techniques ont été développées pour l'étude des propribtbs mé- 

caniques des matériaux tant à l'khelle macroscopique qu'a l'échelle microscopique. 

Cependant, peu sont suffisamment sensibles pour Limiter l'étude des proprié tés mé- 
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FIG. 2: Gamme de forces des appareils utilisés. 

caniques à l'épaisseur modifiée. En effet, afin d'éviter la contribution du substrat 

lors de la mesure de la dureté d'un film, la profondeur de pénétration de la pointe 

ne doit pas dépasser 10-25% de l'épaisseur du film 1731. 

La démarche utilisée au cours de ce projet consiste en une approche multitech- 

nique. Les techniques utilisées sont l'indentation et la rayure avec différentes pointes 

et différentes gammes de forces, permettant une étude graduelle des propriétés de 

la région interfaciale de même que la comparaison de chacune des techniques (voir 

figure 2). 

Pour permettre l'étude àc l'échelle nanométrique, la microscopie A force atomique 

( M M )  a étB utilisée comme technique d'indentation. Cela constitue une methode 

innovatrice dans la mesure où la mission première de I'AFM est bien sûre l'ima- 
gene de surface. Cependant, les images contiennent des informations concernant 

l'adhésion et la friction entre la pointe et la surface, et l'élasticité et la rigidité de la 

s ~ r f a c e [ ~ ~  L8126*46v591. L 'AFM s'avère donc un outil très prometteur pour I'iitude des 
L3,26?W433.6*599651 n178I et t~bologiques[~O~ 191 601 des surfaces, 

bien que novice dans le domaine. 



0.3 Le choix des traitements plasma 

L'étude de l'effet de différents traitements plasma sur l'adhésion d'un sys- 

téme particulier, celui d'un revêtement de SiNia déposé sur le polycarbonate 

(SZNLt3/PC), a été effectuC en mesurant la force critique (Fc) de ce revetement. 

La force critique correspond la force nécessaire au detachement partiel ou total 

de la couche de son substrat. La figure 3 représente la variation de la force critique 

d'un revetement de S N I y 3  déposé sur le polycarbonate exposé à dineents plasmas. 

Cet te étude a permis de choisir les traitements plasma à utiliser pour l'optimisation 

de l'adhésion de revetements siliceux dép& sur le polycarbonate. 

Avec un film mince, les résultats dhmontrent que les traitements plasma d'argon 

et d'azote sont plus efficaces. Puis avec un film plus épais, les résultats attestent 

que l'efficacité des plasmas d'hélium et d'hélium/azote (plasmas d'helium et d'azote 

appliqués successivement) est comparable à celle du plasma d'azote. Dans la me- 

sure où seule l'augmentation de l'adhésion est pertinente, il est important de noter 

qu'elle n'est pas comparable pour des films d'épaisseurs différentes. Pour ce tra- 

vail, les traitements plasmas choisis sont ceux des plasmas d'azote, d'hélium et 

d 'hélium/azote. 

FIG. 3: Charge critique d'un revêtement de S Z N ~ , ~  déposé sur le polycarbonate 
traité par différents plasmas. 



0.4 Les objectifs 

Ce projet vise l'etude des propriétés mécaniques de reveternents siliceux dê- 

posés sur un substrat polpérique (polycarbonate) afin d'optimiser l'adhésion de 

ces rev6tements et donc leur efficacité. Pour déterminer les conditions de traite- 

ment menant à une adhbion optimale, il est important d'établir une corrélation 

entre les modifications survenues dans la région interfaciale lors des traitements, et 

l'adhésion et la résistance à la rayure des revêtements. 

Les objectifs de ce projet sont donc : 

1. La caractérisation détaillée des propnétés chimiques, microstructurales et mé- 

caniques de la région interfaciale créée suite aux traitements plasma (Na He, 

H e I N 2 )  - 
2. La comparaison des différentes techniques de caract4risation des propnétés 

mécaniques utilisées, et l'évaluation des possibilités de I'AFM comme tech- 

nique de mesure des propriétés mécaniques de surfaces et des revêtements. 

Dans un premier temps, on retrouve dans ce mémoire la définition des proprié- 

tés mBcaniques étudiées de même que les notions de base requises pour l'étude de 

ces propriétés, par le biais de l'indentation et de la rayure. Le fonctionnement de 

I'AFM est décrit afin d'expliquer son usage dans le domaine de la caractérisation 

des propriét6s mécaniques. Dans le chapitre 2 portant sur la mbthodologie, on pro- 

cède A la présentation des expérimentations effectuées. Une importance moindre 

est accordée à la description du système de dépôt et à la préparation des échan- 

tillons. La présentation des résultats est répartie en trois chapitres. Le chapitre 3 

est consacre l'analyse des propriétés mécaniques des substrats utiliskis (Si, verre, 

PC). Puis, le chapitre 4 est dédié a la caractérisation mécanique de deux revête- 

ments ( S i 4  et SiNl,3) dbposéo sur différents substrats. Finalement, le chapitre 5 

renferme le coeur de ce travail, il présente les résultats d'une caractérisation méca- 

nique, chimique et micr~tructurale détaillée de la surface du polycarbonate suite 

aux trois traitements plasma énumérés ci-haut. 

Notons que des résultats de ces travaux découle la publication de deux articles : 

- S. Dahl, D. Rats, J. Von Stebut, L. Martinu and J. E. Klemberg-Sapieha, 

Micro-Mechanical Chamcterizataon of Plasma Tmted Polymers , Thin Solid 



Films, sous presse. 

- S. Dahl and J. E. Klemberg-Sapieha, Nano-Sale Mechanical Characterizatton 

of Plosma Reuted Polymer Surfaces, Ptasma Deposition and Treatment of 

Polymers, Materials Research Sociew Proceedings, 5 11, Warrandale, (1999). 



CHAPITRE 1 

1.1 Definition des propriétbs mécaniques 

Avant même que ne lui soit vouée toute fonction, la propnét6 d'un revêtement 

la plus importante est sans contredit son adhésion. De plus, selon l'application, 

d'autres propriétés mécaniques peuvent jouer un rôle important et ce tout particu- 

lièrement dans le contexte de revêtements protecteurs. Ces travaux sont limités à 

l'et ude des propriétés mécaniques les plus pertinentes pour la caractérisation des re- 

vêtements. On retrouve les propriétés élastiques (module de Young (E), module de 

cisaillement et coefficient de Poisson (v ) ) ,  la dureté (H), et finalement l'adhêsion. 

L'btude des propriétk élastiques et de la dureté de la surface des substrats polymé- 

riques est particulièrement importante puisqu'elies sont critiques pour l'adhésion 

des revêtements. 

C'est au 17ième siècle que Robert Hooke énonça la loi, concernant la déforma- 

tion des corps thtiques, qui stipule que pour les petites déformations, n'excédant 

pas la limite d'élasticité du matériau, 'l'allongement est proportionnel à la force'' . 
La constante d'élasticité, qui porte aussi le nom de module de Young, correspond 

au facteur de proportionnalité entre la tension appliquée (O) A un materiau et 

la déformation ( E )  qui y est générée tel qu'énoncé par la loi de Hooke pour des 

matériaux homogènes i s ~ t r o ~ e s l ~ ~ J  : 

Le modiile de cisaillement correspond au facteur de proportionnalité entre la 

cission appliquée (r) et le cisaillement du matériau (y)["]. 

Le coefficient de Poisson correspond au rapport entre l'allongement d'un ma- 

tériau suite à l'application d'une tension et les contractions qui apparaissent dans 



les directions 0p~oséesl~~1. Sa valeur est typiquement inférieure à 0,5. 

Lorsqu'une pression hydrûstatique est appliquée à un cristal isotrope ou un 

matériau amorphe, on obtient E, = E, = E, = E.  La relation entre la contrainte et 

la déformation s'exprime alors comme suit : 

Il existe de nombreuses techniques de mesure du module de Young pour des 

matériaux volumiques homogénes. Ces techniques sont divisées en deux catégories ; 

les techniques quasi-statiques basées sur la mesure de l a  déformation d'un matériau 

sous tension et les techniques dynamiques basées sur l a  fréquence de résonance ou 

la propagation d'onde. dans un matériau sous tension181. 

Cependant, dans le cas de couches minces, la mesure du module de Young est 

plus complexe, particuliérement lorsque la couche ne peut être retirk du substrat 

et être caractérisée individuellemen t181. 

1.1.2 La dureté 

La dureté correspond A la rbistance a la pénétration d'un matériau. La valeur 

de la dureté est obtenue par le rapport de la force normale (F) et l'aire déformée 

( A )  18J : 

Dans le cas de matériaux cristallins ou polycristallhs, la dureté des matériaux 

est influencée par leur microstructure. La contrainte nécessaire au déplacement 

d'une dislocation est inversement proportionnelle a la distance entre les défauts ( ld)  

(précipités, joints de grains ou autres dislocations). La résistance la déformation 

(ud) , donnée par 1'6quation de Hall-Petch, est inversement proportionnelle A la taille 

des grains (1g)(611 : 

ad = + ~ 1 9 ~ 1 ~  (1.4) 

où a, correspond aux contraintes de friction du réseau e t  K est une constante 

du matériau. L'équation 1.4 est valable pour les couches minces comme pour les 

matdriaux massifs. Dans le cas des couches minces, les valeurs de Id et de 1, sont 



comparables à l'épaisseur de la couche. Les films minces cristallins et  polycristallins 

présentent donc une plus grande résistance aux dislocations et la dbformation que 

les films plus épais. 

Les techniques de mesure de la duret6 se regroupent en trois catégories : les 

techniques d'indentation quasi-statique, les techniques d'indentation dynamique et 

la L'indentation quasi-statique est de loin la technique la plus utilisée. 

La dureté est évaluée à partir de la pression sous l'indenteur telle qli'exprimée par 

l'équation 1.3. Lors de l'indentation dynamique, la dureté est évaluée ii partir de 

l'énergie B l'impact e t  la taille de la marque. Alors que lors de la rayure, qui est 

la plus vieille de ces techniques, la dureté est évaluée A partir de la force normale 

appliquée et de la largeur de la rayure. 

1.1.3 L'adhésion 

L'adhésion correspond, selon Y'American Society for Testing and Materials" 

(ASTM) à l'état dans lequel deux surfaces sont retenues ensemble par des forces à 

l'interface qui peuvent être des forces de valence ou à l'emboîtement mécanique de 

deux surfaces, ou les deux. 

La force d'adhésion (F.4 s'exprime en N/m2 et correspond à la difficult8 ren- 

contrée pour séparer deux morceaux de matière qui sont réunis par une surface 

commune. On parle de rupture cohésive lorsque le bris se produit dans le sub- 

strat et de rupture adhésive lorsqu'il se produit à l'interface du substrat et de la 

couche16 '1. 

Du point de vue thermodynamique, le travail d'adhésion (WA) correspond à 

1 'énergie nécessaire pour séparer deux surfaces. 

où y, et yv sont les énergies de surface du substrat et de la couche et 7, est l'énergie 

de l'interface. 

Il existe plusieurs mécanismes possibles en cause dans le phénoméne de l'adhé- 

sion. Quatre sont pertinents dans le cas de l'adhésion appliquée à une surface 

polymérique : l'engrenage mécanique sur une surface rugueuse, la formation d'une 



couche faiblement lit% à la surface, la formation de liens chimiques et la forma- 

tion de liens  électrostatique^^^^^. Un de ces mécanismes, ou une combinaison de 

plusieurs, détermine l'adhésion d'une couche mince sur un polym&re. 

La quantification de la force d'adhésion est néanmoins complexe. Il existe deux 

approches possibles, soit l'approche microscopique par la mesure des liens et inter- 

actions à l'interface, soit l'approche macrmopique par l'évaluation de la qualité 

du système couche/substrat et son énergie de séparation. Cette dernihe approche 

renferme de nombreux tests dont ceux de rayure, de traction et de pelage i6'1. 

1.2 Caracterisat ion des propri&tés mtécaniques 

La caractérisation des propriétés mécaniques des matériaux au cours de ce pr* 

jet a été effectuée par des techniques d'indentation et de rayure. Les principes de 

base ainsi que les modéles théoriques les plus appropriés pour les revetements durs 

sur substrats polyrnériques sont présentés. 

1.2.1 L'indentation quasi-statique 

Le principe des tests d'indentation consiste à pénétrer la surface d'un matériau 

à l'aide d'un indenteur appliqué avec une force et une vitesse déterminées, et à 

évaluer la nature de la déformation ainsi que l'aire de la surface déformée. 

Les indenteurs sont constitués de matériaux durs, plus durs que le matériau 

testé. On utilise généralement le diamant. De plus, ils doivent être d'une forme 

bien définie. Les iudenteurs sont disponibles avec différentes géométries : sphérique, 

conique ou pyramidale (voir tableau 1.1). Les indenteurs coniques (Rodcwell) pré- 

sentent différents rayons de courbure. 

La définition de l'aire déformée utilisée pour le calcul de la dureté varie selon la 

géométrie de la pointe. Pour les tests de dureté classiques, l'aire déforrnêe corres- 

pond à l'aire de contact entre la pointe et la surface (Brinell et Vickers) ou l'aire 

de contact projetée (Knoop et ~erkovich)[~l. Le calcul de la duret6 étant effectué 

à partir de l'aire deformee (voir équation 1.3)' la valeur de la dureté dépend de la 

géométrie de I'indenteur causant la déformation. On parle alors de dureté Vickers 
Hv, de dureté Knoop HK, de dureté Berkovich Hs... 



Type Géométrie Angle entre les faces Aire de contact 
projetée 

Brinell sphére 
Berkovich pyramide triangulaire 65,3" 23,76 hzl81 

Pointe AFM pyramide triangulaire 60" 0,8h: 
Vickers pyramide à base carrée 136" 24, 5h:[81 
Knoop pyramide à base losange 

TAB. 1.1 : Pointes d'indentation 

Le choix de la géométrie de la pointe repoe sur la nature du matériau testé et 

sur la force appliquée. 

Il existe deux façons d'évaluer l'aire déformée, soit en visualisant la marque à 

la surface, soit en procédant à une mesure in situ de la profondeur de pénbtration. 

Lorsque la force appliquée est suffisamment importante, la déformation B la sur- 

face peut facilement être vue par la microscopie optique. L'aire dérom&, projetée 

ou courbe, est donc facilement calcul&. Cependant, lorsque l'on s'intéresse à la 

dureté de surfaces traitées ou de couches minces, la force avec laquelle la pointe 

est appliquée doit être réduite afin de limiter la profondeur de pénetration de la 

pointe. On parle alors de micre ( m N )  voir même de nanw indentation ( p  N). Les 

termes micro- et nano- font référence à la profondeur de pénétration de la pointe 

qui est typiquement de l'ordre des pm et des nm respectivement. Pour contrer les 

problèmes engendrés par la visualisation de la marque à de telles forces, on procéde 

lors de l'indentation à la mesure in situ de la profondeur de phétration et de la 

force appliquée (appelée en anglais "depth-sensing indentaiiion") ; cela permet de 

tracer une courbe d'indentation (voir figure 1.2). Cette courbe, composée de deux 

parties (charge et décharge), permet d'évaluer la dureté et le module de Young du 

materiau testé. L'allure de la courbe dépend du comportement des matériaux à 

l'indentation. 

1.2.1.1 Comportement des materiaux 

Lorsque soumis à des tests d'indentations, les matériaux adoptent un compor- 

tement élastique, rigide-plastique ou élasto-plastique. Pour un solide de nature 

élastique la déformation, uniquement élastique, depend de son module de Young 



FIG. 1-11 Courbes de déformation et d'indentation typiques des matériaux dont les 
comportements sont : a) élastique b) rigide-plastique c) élaste plastique. 

(figure 1.1 a)). L'indentation ne laisse aucune empreinte. Les solides au comporte- 

ment rigide-plastique subissent une déformation plastique considérable par rapport 

à la déformation élastique qui elle est négligeable. La déformation plzstique est défi- 

nit ive (figure 1.1 b)) . Toutefois, pour un solide au  comportement élasteplastique, le 

matériau subit d'abord une deformation élastique, jusqu'h ce que la limite d'élas- 

ticité soit atteinte, puis apparaît une déformation plastique (figure 1.1 c)) .  A la 

décharge se produit un retour de la déformation 4lastique alors que la déformation 

plastique demeure. Un quatrième comportement possible est celui des matériaux 

fragiles qui se fracturent une fois leur limite d'élasticité atteinte. 

1.2.1.2 Aire de contact 

Le calcul de l'aire déformée, à partir de la mesure in situ de la profondeur de 

pénétration, requiert une connaissance précise de la géométrie de l'indenteur mais 

aussi, une connaissance de l'aire de contact entre la pointe et la surface. Plusieurs 

modéles permettent de calculer l'aire de contact entre une pointe et une surface su- 

bissant une déformation élastique. Cependant, la modélisation de l'aire de contact 



lors d'une déformation plastique est un problème beaucoup plus complexe. In- 

clure les déformat ions plastiques aux modèles des déformat ions êlast iques exist ants 

s'avère tout aussi ardu puisque les équations constitutives sont non linéaires et 

de nombreux paramètres du matériau doivent être introduits (limite d'blasticité, 

coefficient de consolidation.. .)[621. 

Un premier modèle du contact élastique entre un indenteur asymétrique et un 

corps élastique a été développé par Boussinesq à la fin du 19iéme siècle. Dans 

ce modèle, les contraintes et la déformation sont obtenues à partir de la théorie 

du potentiel[621. Cette méthode a été utilisée par la suite pour des indenteurs de 

difiéren t es géométries. 

Un second modéle, celui de Hertz, a été développé à la même période. Hertz 

analyse le contact &lastique entre deux sph&res de rayons différents (RI, Ra) et de 

modules de Young différents ( E l ,  6). En posant Ri = inhi et R2= R, pour une 

profondeur de pénétration h, on obtient le rayon de contact r s u i ~ a n t [ ~ ~ # ~ l  : 

Finalement, un troisième modèle, celui de Sneddon, compléte la liste des pnn- 

cipaux travaux dans le domaine. C'est avec ce modèle de l'aire de contact élastique 

que l'analyse des propriétés mécaniques des matériaux à partir des courbes d'in- 

dentation est effectuée. Sneddon analyse le contact élastique entre un paraboloïde 

de révolution et une surface plane. Son modèle permet d'établir le lien entre la 

force appliquée et la profondeur de pénktration lors d'une : 

où < et rn sont des constantes qui dépendent de la g é o ~ é t r i e  dii contact. Par 
exemple m = 1 pour un cylindre plat, m = 1,5 pour une sphére ou un paraboloïde 

de révolution et m = 2 pour un cône. 



I Profondeur & pénétration (h) 

FIG. 1.2: Courbe d'indentation. 

1.2.1.3 Calcul du module de Young, de la dureté et du retour élastique 

Le cas le plus général, c'est-à-dire celui des matériaux élasto-plastiques, est 

étudié pour l'analyse des courbes d'indentation. 

Lors de la charge apparaissent des déformations Alastique et plastique. Toutefois 

la partie supérieure de la courbe de décharge correspond 8 un phénoméne essentiel- 

lement élastique. La non-linéarité de cette courbe est due & une variation de l'aire 

de contact lors de la déformation plastique. Le module de Young peut donc être 

obtenu à partir de la pente de la partie supérieure de la courbe de : 

où S est la raideur mesurée expérimentalement, Er le module de Young réduit et A 

l'aire de contact projetee mesurée à la force maximale. Cette équation est applicable 

à tous les types d'indenteurs (des paraboloïdes de r4volution a u  pyramides)1621. Le 

module de Young réduit est défini par : 



où E et Y sont les constantes élastiques de la surface et Ei et ui sont celles de 

l'indenteur. 

La dure té est obtenue par le rapport de la force appliquk et de l'aire déformée 

plastiquement (voir équation 1.3). 

Le retour élastique (ha) peut étre calculé à partir des courbes d'indentation : 

où h,,- est la profondeur de pénétration maximale (à F-) et hl la profondeur 

résiduelle de la marque une fois le cycle d'indentation termine (voir figure 1.2). 

Le calcul du module de Young nécessite la connaissance de l'aire de contact 

entre la pointe et la surface à la force maximale. Notons que l'aire de contact à la 

charge maximale peut aussi étre utilisée pour le calcul de la dureté lorsque l'aire 

déformée résiduelle ne peut être évaluée. 

L'aire de contact entre la pointe et la surface peut étre calculée à partir de la 

profondeur de contact (h.), sachant que A = ~ h z  (B est le facteur de géométrie de 

la pointe). Pour les différents indenteurs utilisés, l'expression de l'aire de contact 

projetée en fonction de la profondeur de contact est présentée au tableau 1.1. La 

profondeur de contact est obtenue à partir des courbes d'indentation. Sa définition 

dépend du modéle utilisé pour l'analyse des courbes d'indentation. Deux modéles 

appliqués à des matériaux élast~plastiques sont présentés ici : 

- Modèle de Doerner et ~ixl'~1 

Selon le modèle développé par Doemer et al., le tiers supérieur de la courbe de 

décharge est linéaire. La pente de cette partie linéaire permet de déterminer la 

rigidité de la surface. La profondeur de contact est obtenue p u  l'intersection 

de la tangente du tiers supbrieur de la courbe de décharge et de l'axe des 

abscisses. 

- Modèle de Oliver et ~ h a r r [ ~ ~ j  

Selon le modèle développé par Oliver et al., présenté à la figure 1.3, la profon- 

deur de contact correspond à la distance verticale sur laquelle il y a contact 

lors de la décharge. En effet, lors de la décharge la surface indentée adopte 

la forme de I'indenteur et la maintient jusqu'ii ce qu'une certaine profondeur 



Surface a p h  Ic retrait 

Surface initiale 

FIG. 1.3: Indentation d'un matériau élastc+plastique. 

soit atteinte ; on la nomme profondeur de contact h,. 

Tel que démontré à la figure 1.3, h est le déplacement tot ai effectué, h, le 

déplacement vertical de la surface au périmètre du contact et : 

Pour le calcul de h, il faut donc connaître la valeur de h., à une profondeur h 

donnée. Selon le modèle de l'aire de contact développé par Sneddon, la pro- 

fondeur de la déformation de la surface à l'extérieur de la surface de  contact 

est déterminée par l'expression suivante : 

oii É est un facteur de géométrie, F et S sont la force appliquee et la raideur 

du  matériau. Selon Oliver, le tiers supérieur de la courbe de décharge n'est 

pas linéaire. La raideur est alors d6terminée à partir de la pente B la force 

maximale. Or, pour un matériau élasto-plastique h correspond à la somme 

des déplacements élastique et plastique. Afin de respecter les hypothèses d'un 



contact purement élastique avancées par Sneddon, l'expression (h - hl) a p  

parait au lieu de h : 
r7 

A la force maximale, on obtient donc : 

e = 0,72 pour un indenteur conique et c = 1 pour un indenteur cyl indriq~e~~l .  

Toutefois, les valeurs de dureté obtenues ii partir de cette expression risquent 

de différer de celles obtenues par une mesure duecte de l'aire déformée rési- 

duelle puisque seule une fraction de l'aire de contact calculée sous la charge 

maximale engendre une déformation plastique, donc résiduelle. L'aire de 

contact résiduelle observée peut alors être plus petite que l'aire de contact 

cdculée sous la charge maximale; cette dernière étant causée en réalité par 

des déformations élastique et plastique. 

1.2.1.4 Limites de validité des modeles pour le calcul du module de 
Young et de la dureté 

La  géométrie des indenteurs pyramidaux (Berkovich,Vickers, Knoop) n 'est ja- 

mais parfaite. Leur extrémité est généralement arrondie. Lorsque la profondeur de 

phétration est très faible, la valeur obtenue à partir de l'expressim de l'aire de 

contact, développée ci haut pour une géométrie parfaite, est inférieure A l'aire de 

contact réelle. Le module de Young et la dureté sont alors surestimés. 

Pour des indentations super£icielles, différentes solutions permettent de tenir 

compte des imperfections de la pointe. 

Une premiere solut ion consis te à caract6riser 1 'indenteur en déterminant sa pro- 

fondeur effective (hef f). La profondeur effective étant la profondeur nécessaire B un 

indenteur parfait, c'est-à-dire dont la géométrie est idbale, pour obtenir une aire de 

contact projetée égale à celle obtenue par un indenteur réel (h) (voir figure 1.4). 

Elle peut être obtenue en indentant un matériau mou créant des empreintes de 

taille suffisamment importante pour être vues. Connaissant le facteur de géométrie 



FIG. 1.4: Profondeur de péni5tration effective et profondeur de phetration rklle 
d'un indenteur imparfait. 

(B) propre A l'indenteur, on obtient : 

où A, est l'aire de contact projetée mesurée de l'empreinte. 

Le cas échéant, une seconde solution consiste à observer l'extrémité de I'in- 

denteur afin de déterminer le rayon de courbure. En considérant une géométrie 

sphérique, l'aire projetée peut &tre calculée par : 

La profondeur de phétration limite hii,,, est déterminée par le rayon de courbure 

et l'angle d'ouverture de l'indenteur. 

1.2.1.5 Calcul de La durete de couches minces 

Tel que mentionné plus haut, la profondeur de pénétration de l'indenteur doit 

être limitée pour la mesure des propriétés mécaniques d'une couche mince. Le 

rapport limite entre la profondeur de pénétration et l'épaisseur de la couche varie 

selon les propriétés de la couche e t  du substrat. Le cas le plus sensible étant celui 



d'une couche dure sur un substrat mou. Lorsque la profondeur de pénétration 

excède celle préconisée, la dureté mesurée est une dureté composite (Hc), c'est-8- 

dire un mélange de la dureté du substrat (Ha)  et de celle de la couche (Hf). 

La descript ion d'un modéle analytique permet tant d'évaluer les contnbu t ions 

de chacune des parties de la  dureté composite, requiert une connaissance détaillée 

des comportements plastique et élastique de la couche et du substrat, de même 

qu'une connaissance des propriétés interfaciales et de la friction entre l'indenteur 

et la couche. Trois modèles ont et6 d é ~ e l o ~ p é s ~ ~ ~ ~ l .  

Le premier modèle, basé sur une loi des mélanges des volumes déform&, exige 

la connaissance du rapport des volumes de la couche et du substrat dbformés 

tiquement[701 : 
v, VS H c = E ? f y + H , -  V (1 .17) 

où Vf et Vs sont les volumes des déformations plastiques de la couche et du substrat 

respectivement et V = VI + Vs. 
Le second modèle, développé grâce à la méthode des éléments finis, nécessite 

la connaissance du rapport entre la profondeur de pénétration et l'épaisseur de la 

couche, du module de Young et de la limite d ' é la~ t ic i t é~~*~] .  

Le troisième modèle, basé sur une loi des mélanges de l'aire d6formêe, ne requiert 

que la connaissance du rapport de la profondeur de pénétration et de l'épaisseur 

où Af et A, sont les aires déformées de la couche e t  du substrat respectivement 

et A = A, + As. At et A, peuvent être exprimées en fonction de la profondeur de 

pénétration et de l'épaisseur de la couche, connaissant le rapport de la diagonale 

(D) de l'aire déformée et de  la profondeur de pénétration. Pour un indenteur de 

type Vickers D = 7h,, on obtient donc : 

où t est l'épaisseur du film. 



1.2.2 La rayure 

Le test de rayure a été développée par Friedrich Mohs qui en 1822 établissait une 

échelle semi-quantitative de dureté à partir des mesures effectuées sur dix minéraux 
(du talc au diamant). 

FIG. 1.5: Rayure d'une surface. 

Le principe de ce test consiste à rayer la surface d'un materiau à l'aide d'une 

pointe tr& dure en appliquant une charge constante ou croissante, tel que présenté 

à la figure 1.5. La rayure d'un matériau permet de déduire la dureté sclérométrique 

(&), le coefficient de friction (p ) ,  la résistance à la rayure avec le nombre de pas- 

sages critique (Nc) et l'adhêsion d'une couche ii un substrat avec la force normale 

critique (Fc). 

1.2.2.1 Calcul de la dureté, du coemcient de friction et de l'adhésion 

La dureté sclérométrique est calculée à partir de la largeur des rayures. Elle 

est obtenue par le rapport de la force normale appliquée et l'aire déformée (voir 

équation 1.3). Toutefois, l'aire déformée dans cette équation est celle de la moitié 

avant de l'extr&mit& sphérique de la pointe, puisque l'on suppose que seule cette 



partie est responsable de la d8formation[121. La mesure de la largeur du trait (2) 

produit lors de la rayure permet de calculer l'aire déformée, connaissant la forme 

de la pointe. L'expression de la dureté ddrométrique obtenue avec une pointe 

Rockwell est[121 : 

Le coefficient de friction est obtenu par le rapport de la force tangentielle (Ft) 
et la force normale appliquée tout au long de la rayure18*nl : 

IR nombre de passages critique est défini comme le nombre de passages, sur une 

même rayure, nécessaire à l'endommagement de la surface, c'est-à-dire B la rupture 

du revêtement ou de la surface traitée. 

Néanmoins, le principal intér8t de la rayure pour la caractérisation de revête- 

ments réside dans sa capacité à évaluer la tenue mécanique, ou encore l'adhésion, 

d'une couche sur son substrat. Lors du choix de la technique utilisée, il faut s'as- 

surer que la rupture apparaisse a l'interface et non dans le substrat ou dans la 

couche; la rupture doit être adhésive et non cohésive tel que décrit B la section 

1.1.3, page 10. La rayure est donc un test d'adhésion bien adapté aux revêtements 

très minces. 

L'adhésion d'une couche peut &re évaluée à partir de la force normale critique 

Fc. Celle-ci est mesurée lors d'une rayure effectuée avec une charge progressive ou 

lors de mesures à plusieurs forces constantes successives. Cette force critique cor- 

respond à la force nécessaire au détachement partiel ou total de la couche de son 

substrat. Différentes techniques, dont l'observation B l'aide de microscopes optique 

ou électronique et l'émission d'ondes acoustiques, sont utilides a b  de déterminer 

la force normale cri tique. L 'enregistrement de l'émission acoustique s'avère part i- 

culièrernent intéressante dans le cas de couches dures et fiagiles, déposées sur un 

substrat moins dur, puisque la rupture du revêtement s'accompagne alors d'une 

brusque augmentation de l'émission acoustique, due à la libération soudaine de 

l'énergie élastique accumulQ pendant la déformati~d~~].  

Plusieurs modèles théoriques ont été développés pour l'évaluation quantitative 



de l'adhésion à partir des tests de rayure. Seuls les principaux seront briévement 

mentionnés. 

Un premier modéle, celui de Benjamin et Weaver, est basé sur les théories de 

l'indentation des matériaux rigideplast iquespl. 

Un second modèle, celui de Laugier, exprime l'adhésion en fonction de t'éner- 

gie de dHormation libérk lors de l'enlévement de la c o u ~ h e l ~ ~ p ~ ~ l .  Il suppose que 

cette énergie provient de l'énergie de surface nécessaire ii la formation d'une fis 

sure à l'interface couche-substrat et qu'eue est égale A l'énmgie dégagée lors de la 

déformation plastique du substrat : 

où ot correspond aux contraintes locales responsables du détachement et Ei est le 

module de Young de la couche. Cependant, les équations utilid& par Laugier pour 

le calcul de ot ne référent qu'à des déformations élastiques. Son modele n'est donc 

pas valable pour les matériaux élastcl-plastiques. 

Finalement un troisième modèlc, développé par Bull, Burnett et Rickerby, fait 

suite aux travaux de Laugier en tenant compte des contraintes à l'origine de défor- 

mations élastiques et plastiques[L5* 161. Dans un premier temps, Bumett et Rickerby 

ont ident ifib trois composantes distinctes des contraintes locales responsables du 

détachement de la couche : 

- contrainte d'indentation plastique et élastique ; 

- contrainte interne de la couche ; 

- contrainte provenant du frottement. 

Bull a ensuite exprimé chacune de ces contraintes en terme de leur contribution au 

coefficient de friction de la surface mesuré. 

En supposant encore une fois que seule l'aire de la moitib avant de la pointe 

cause la déformation de la surface, la force normale critique, lorsqu'elle est expri- 

mée en fonction des contraintes locales responsables du detachement de la couche, 

correspond dl6] : 



où Ic correspond à la largeur de la rayure lors du détachement. 

En combinant les équations 1.22 et 1.23 on obtient une expression du travail 

d'adhésion en fonction de la force normale critique : 

Toutefois, la force normale critique dépend de plusieurs pararnétres, dont le 

rayon de courbure de la pointe, le taux de chargement, les propriétés mécaniques 

de la couche et du substrat, l'épaisseur de la couche, les contraintes internes de la 

couche et le coefficient de fiction entre la couche et la pointe. Le travail d'adhésion 

tel que décrit à la section 1.1.3, page 10, n'en demeure pas moins difficile ih e d u e r .  

1.2.3 La microscopie A force atomique 

L' AFM a été utilisée comme technique d'indentation pour la caractérisation 

des propriétés mécaniques, mais aussi pour visualiser la topographie de la surface 

et les rayures effectuées par la microrayure à faible force. La  caract4risation des 

propriétés mécaniques a été effectuées avec les courbes des forces subites par la 

pointe en fonction du déplacement de la céramique piéz&lectrique supportant la 

pointe. Ces courbes sont appelées LLcourbes de force". 

Une description des principes et des différents modes de fonctionnement de 

l ' A M  permet de comprendre les possibilités de ce microscope en tant que technique 

d 'indentation. 

1.2.3.1 Principes de fonctionnement 

L'AFM est une technique de caract6risation des matériaux trés récente. Sa 

crkation découle de l'invention de la microscopie B effet tunnel (STM) en 1981 par 

Binning, Rohrer, Gerber et Weibel chez IBM B Zurich en ~u i s se~ '~ ] .  Cette inven- 

tion prometteuse a d'ailleurs valu à Binning et Rohrer le Prix Nobel de Physique 

en 1986[171. Le STM est donc le prédécesseur d'une nouvelle ghération de mi- 

croscopes : les microscopes & sonde balayante (SPM, en anglais "Scanning Probe 

microscope"). L'avènement du STM révolutionne le monde de la microscopie en 

crkant un nouveau type de microscopie basée sur l'interaction d'une pointe avec 



la surface d'un échantilion, et non plus seulement sur l'interaction d'un faisceau 

lumineux ou électronique avec l'échantillon. Le STM &tant limité il l'étude de ma- 

té r iau  conducteurs ou semi-conducteurs, en 1986 Binning, Quate et Gerber ont 

développe 1'AFM qui permet l'étude de tous types de matériaux, des conducteurs 

aux i so lad8*  ''1. Ce microscope est maintenant le plus utilis6 des SPM. Depuis, de 

nombreux autres SPM ont été développés à partir de ces deux systèmes pionniers. 

Le principe de base de la microscopie à force atomique reléve de l'interaction 

entre une pointe fine et la surface d'un échantillon. Les différentes forces de répulsion 

et d'attraction présentes entre la pointe et la surface font f l a i r  l'extrémité libre du 

porte-à-faux supportant la pointe (voir figure 1.6). La nature répulsive ou attractive 

et l'intensité de ces forces dépendent de la distance entre la pointe et la surface. 

L'amplitude de la flexion du porte-à-faux varie en fonction de l'intensitk des forces 

agissant sur la pointe, donc de la distance entre la pointe et la surface, et obéit à 

la loi de Hooke : la force nécessaire à un déplacement (d) étant égale B F = -kd 
où k est la constante de force du portt+à-faw[L7]. 

Photodétecieur 

Diode laser 

Po 

1 

FIG. 1.6: Schéma d'un AFM. 



Pour mesurer l'amplitude de la flexion du porte-à-faux il existe plusieurs tech- 

niques faisant appel à différents phénomthes physiques, notamment l'effet tunnel["], 

l'interfér~rnétrie[~~*~~*~ LJ3J, la piézoélectricité[7L~ , la ~ a ~ a c i t é l ~ * ~ j e t  la réflexion d'un 

faisceau La réflexion d'un faisceau émanant d'une diode laser est de 

loin la technique la plus populaire. Elle consiste à diriger un faisceau laser sur l'ex- 

trémité réfléchissante du porte-à-faux en dessous de laquelle se trouve la pointe. 

Le faisceau est ensuite réfléchi au centre d'un photodétecteur divisé en quatre qua- 

drants (voir figure 1.6). Le deplacement vertical du porteiifaux dû  & la flexion 

est proportionnel à la différence d'intensité lumineuse mesurée sur les quadrants 

supérieur et inférieur du photodétecteur (AAB = A - B, où A et B sont les si- 

gnaux en volts provenant des quadrants supérieur et inferieur 

Une mesure du déplacement vertical, par le biais de la difiCrence d'intensité entre 

deux quadrants permet d'évaluer la variation de la distance entre la pointe et la 

surface. 

Lors du balayage de la surface par la pointe AFM, le signal émanant du ph* 

todétecteur relatif au déplacement vertical du porte-à-faux permet donc de tracer 

la topographie de la surface. Cependant, aiin d'éviter le bris de la pointe dans le 

cas d'une topographie accidentée, on retrouve dans la majorité des systèmes une 

boucle de rétroaction entre le signai émis par le photodétecteur et une céramique 

piezo-électrique qui supporte l'echantillon (voir figure 1.6). Le déplacement vertical 

du porte-à-faux est alors contré par un déplacement vertical de la surface de sorte 

que la distance entre la pointe et la surface demeure constante. C'est alors à partir 

du  signal électrique envoyé a la céramique piéz&lectrique que la topographie de 

la surface est tracée. Cette céramique piéz*électrique permet aussi le déplacement 

latéral de l'échantillon lors du balayage. 

1.2.3.2 Pointes 

Les pointes constituent l'élément critique de la microscopie à force atomique. 

Le rayon de courbure de la pointe limite la résolution latérale puisque l'image 

obtenue résulte de la convolution entre la forme de la pointe et celle de la surface. 

Typiquement, le rayon de courbure des pointes est compris entre 5 nrn et 50 nm[761- 

Les porte&-faux sont fabriqués par des procédés de micmusinage. Les pointes 



FIG. 1.7: Calcul de la constante de force des porte-à-faux des pointes AFM. 

sont ensui te obtenues par gravure isotrope (pointe conique) ou anisotrope (pointe 

pyramidale). Il existe plusieurs géométries, longueurs et Bpaisseurs possibles des 

porte-à-faux, selon la constante d'élasticité et la fréquence de résonance désirées ; 

celles-ci diffèrent selon le mode de fonctionnement de 1'AFBZ. Pour le mode contact, 

les valeurs usuelles de la constante de force sont comprises entre 0,01 N/m et 1 

N/m alors que pour le mode non-contact elles sont comprises entre 1 N/m et 100 

N/m, selon les applications. La figure 1.7 présente les deux géométries les plus 

courantes soient la géométrie triangulaire (kT) et la géométrie rectangulaire (kR), 

les constantes de force sont calculées selon les équations sui~antes[ '~~ : 

où t ,  est l'épaisseur du porte-&-faux. La fkéquence de résonance du porte-à-faux doit 

être sufiamment grande pour ne pas nuire à la vitesse de réponse de la pointe mais 

ne doit pas excéder la fréquence de coupure de la bande passante des composantes 

Blectroniques de I'AFM qui est d'environ 500 kHz. La héquence de résonance ( fR) 

est obtenue par : - 
k 

fR = Li- 
27r me 



où mm est égal B 0'24 fois la masse du porteà-faux[76j. Cet te formule s'avére néan- 

moins très approximative, en particulier dans le cas d'un porte-à-faux de forme tri- 

angulaire ; d'où la grande marge d'erreur sur les spécifications des fabricants. Pour 

caractériser avec plus de précision la fréquence de résonance, comme le requiert 

les modes non-contact et de modulation de force, les systèmes AFM possèdent un 

amplificateur "lock-in" permettant de mesurer le signal de flexion provenant du 

photodétecteur en fonction de la fr~quencel~~j. Dans le cas de l'imagerie, les maté- 

riau utilisés pour la fabrication des pointes et des porte-&faux sont généralement 

le silicium et le nitrure de silicium. Ce dernier &tant beaucoup plus dur que le sili- 

cium, l'usure de la pointe en mode contact est amoindrie. Puisque !es interactions 

entre la pointe et la surface varient selon la nature du matériau de la pointe, il est 

aussi possible de recouvrir les pointes faites de silicium ou de nitrure de silicium 

avec d'autres matériaux, selon les propriétés que l'on désire mesurer. 

1.2.3.3 Modes d'acquisition 

Les principaux modes de fonctionnement sont décrits ci dessous. 

1. Mode contact 

Le fonctionnement du mode contact correspond à celui décrit précédemment. 

La pointe est approchée vers l'échantillon jusqu'à ce qu'il y ait un contact 

entre la pointe et la surface. La notion de contact entre la pointe et la surface 

n'est pas absolue, le contact est défini comme étant la distance à partir de 

laquelle les premiéres forces de répulsion sont détect&di81. Lors du contact, 

la distance entre la pointe et la surface est de l'ordre de quelques nanomètres 

et est contrôlée par la valeur de la force de contact hcée préalablement. En 

pratique, ce n'est pas la force de contact qui est fixée mais bien la tension de 

contact, c'est-8-dire le signal A AB du photodétec teur. Connaissant la sensi- 

bilite (S,) du photodétecteur qui correspond au rapport entre la tension du 

photodétecteur (V') au déplacement vertical du porte-à-faux en nanomètres 

(V/nm), il est possible de calculer le déplacement du porte-&faux. La force 

nécessaire à un déplacement x est obtenue grâce A la constante de force k : 



Cette force de contact varie d'un à plusieurs centaines de nanonewtons. La 

gamme des forces possibles dépend de la rigidité du porte-à-faux de la pointe. 

Une force de contact trop importante peut causer une détérioration de la 

surface tel que démontrée B la figure 1.8. 

FIG. 1.8: Modification de la surface du polycarbonate suite à l'application d'une 
force de contact trop importante (quelques centaines de nN) lors du balayage. 

En mode contact, la force de fnction entre la pointt et la surface lors d'un 

balayage cause une flexion latérale du porte-à-faux. La détection de la flexion 

latérale permet de mesurer la force de friction. EUe s'effectue de la même fqon 

que la détection de la flexion verticale, c'est-à-dire en mesurant la difErence 

d'intensité lumineuse reçue sur les quadrants latéraux (AcD = C - Dl où 

C et D sont les signaux en volts provenant des quadrants latéraux) (voir 

1.6). La microscopie à force latérale (LFM), rhlisée par la conversion sous 

forme d'image de la force de friction, mesurée au cours du balayage, permet 

de visualiser la variation des coefficients de friction sur une surface. 

2. Mode non-contact 

Pour l'étude de matériaux mous, tels les polymères, le mode non-contact est 

plus approprié, évitant ainsi d'abîmer la surface (voir figure 1.8 j. Le prin- 

cipe de fonctionnement diffère de celui du mode contact du fait que ce n'est 

plus la flexion du porte-&faux qui permet de quantifier l'interaction pointe- 

surface, mais la variation de sa fimuence d'oscillatioii. Le porte&-faw oscille 



à sa fréquence de résonance (100 kHz à 400 kHz), au4essus de la surface 

de I'échantiiion. Les forces d'interaction agissant entre la pointe et la surface 

font varier la fi&uence de résonance : les forces d'attraction font diminuer 

la fréquence de résonance alors que les forces de r4pulsion la font augmenter 

1471. La variation de la fréquence de résonance permet d'hmiuer la variation 

de la distance entre la pointe et la surface. Cette variation de la distance est 

contrée par le d6placement du porte-échantiiion. Il existe deux types de modes 

non-contact : le mode non-contact proprement dit et le mode "tapping". Dans 

le mode non-contact, le porte-à-faux oscille il une amplitude (< 10 nm) et 

à une distance de la surface tel que la pointe n'entre jamais en contact avec 

la surface. Avec le mode "tapping" l'amplitude plus importante (20 nm-100 

nm) provoque un contact intermittent entre la point2 et la ~urface[~'l. fitant 

donné le court temps de contact, la pointe ne cause aucune déformation à 

la surface. Dans le mode "tapping", ce n'est plus la variation de la fkéquence 

de résonance en fonction de la variation de la distance pointe-surface qui est 

mesurée, mais celle de la racine de la moyenne du signal au carré (en anglais 

"Mean Square Rootyy) . 
3. "Courbe de force" 

La "courbe de force" obtenue avec I'AFM permet de quantifier l'interaction 

entre une pointe et une surface et de visualiser la nature attractive ou ré- 

pulsive des forces alors présentes. Elle est obtenue en traçant I'intensitb de 

l'ensemble des forces d'interaction, en fonction de la distance entre la pointe et 

la surface (voir 1.9). Cette quantification de l'interaction entre une pointe et 

une surface permet l'étude des forces de surface, tel que les forces de Van der 

Waals, capillaires, électrostatiques et de capacité, résultant de l'interaction 

entre une pointe fine et une surface plane. L'allure J'une "courbe de force" 

dépend fortement des mat6riaux constituant la pointe et la surface ainsi que 

de 1 'environnement e~térieurI~~1. 

Une "courbe de force" se compose de deux parties : l'approche de la pointe et 

le retrait de la pointe (voir figure 1.9) au cours desquels elle subit une serie 

de forces. Lorsqu'approchée vers la surface, la pointe subit d'abord les effets 



A >EOniacc 

Force d'adhésion 

Déplacement de la céramique piézo-électrique 

FIG. 1.9: Courbe de force. 

de forces d'attraction tel que les forces de Van der Waals P71 : 

Fm = 4 7 r ~ ( ~ = ~ ~ )  

où R est le rayon de courbure de la pointe et -(, et .y, sont les énergies de sur- 

face des materiaux en contact. Le gradient des forces attractives &tant inver- 

sement proportionnel B la distance entre la pointe et la surface, ii une distance 

suffisamment petite, celui-ci vient à excéder la constante de force du porte-à- 

faux. Les forces attractives fléchissent alors le porte-à-faux dans la direction 

de la surface et la pointe entre en contact avec la svdace (''jlmpin contact 

point"). Une fois le contact établi, les forces de répulsion Bechissent le porte- 

à-faux dans la direction opposée & la surface, bloignant la pointe de la surface. 

Cette repulsion résulte encore une fois des forces de Van der Waals en plus 



de l'interaction entre les atomes. En effet, à une distance pointe-surface très 

faible les forces de Van der Waals sont répulsives plutôt qu'attractives~8~47~. 

En plus de la flexion du porte-à-faux, apparaissent des d&formations élastique 

et plastique de la surface. Lorsque la pointe est éloign& de la surface (section 

CD), la répulsion entre la pointe et la surface diminue. Les "courbes de forcey' 

ont habituellement un comportement d'hystérésis lors du retrait de la pointe. 

L'adhésion entre la pointe et la surface préserve le contact. Cette adhésion 

est causée par les forces de Van der Waals ou par les forces capillaires (F,) 
dues à l'humidité de 1 ' a i r [~~~~1  : 

où ~ L V  et %L sont des énergies de surface liquide-vapeur et solide-liquide 

respectivement et 0 est l'angle de contact. La distance à laquelle le contact 

est perdu ('jumpout contact point") (section DE) est supbrieure ii celle à 

laquelle le contact est engagé. 

En pratique, on obtient une courbe de la tension, ou du courant, mesurée par 

le photodétecteur en fonction du déplacement de la cdramique piézo-électrique 

(nm). La tension ou le courant sur l'axe des ordonnées peut être convertie 

en une force, conaissant la sensibilité du photodétecteur et la constante de 

force du porte-à-faux (voir l'équation 1-27), Le déplacement de la céramique 

piézo-électrique (2) lors de la mesure de la "courbe de force" correspond à la 

somme de la déformation de la surface et de la flexiori du porte-A-faux : 

Les "courbes de forces" contiennent des informations sur les propriétés méca- 

niques de la surface Btudiée. La pente de la courbe (section BC), lorsque la 

pointe est en contact avec l'échantillon, permet d'évaluer la rigidité de la sur- 

face. Plus la pente est abrupte, plus la surface est rigide. Si l'on suppose que 

la déformation de la surface lors de l'application de la pointe est uniquement 

élastique, le module de Young peut être evalue grâce à la théorie de l'aire de 



contact de Hertz appliquée à la partie décharge de la courbe de force [46*59j : 

où F est la force appliquée. Le calcul de E nécessite la connaissance précise 

de la constante de force et du rayon de courbure de la pointe R ainsi que la 

sensibilité du photodétecteur S, faute de quoi le rapport des modules d'Young 

peut être évalué à partir du rapport des rigidités des surfaces a et b : 

L'hystérbis permet d'évaluer l'adhésion entre la pointe et la surface, si les me- 

sures sont exécutées dans un environnement où les forces capillaires peuvent 

etre négligêes, ou sinon contrôlées. 

1.2.3.4 Naneindentation avec I'AFM 

Lorsque des pointes dures montées sur des porteà-fax-: rigid~s sont utilisées 

dans le mode de courbe de force, I'AFM peut etre employé comme technique d'in- 

dent ation. Les "courbes de force'' obtenues dans ces conditions sont converties en 

courbes d'indentation. Ces dernieres contiennent des informations sur les propriétés 

mécaniques des surfaces ii l'échelle nanométrique. La conversion d'une "courbe de 

force" en courbe d'indentation nécessite la distinction entre la flexion du porte-à- 

faux et la pénétration de la pointe dans la surface (voir équation 1.30). Pour ce faire, 

le système doit être préalablement calibré a h  de déterminer à une force de contact 

donnée, la flexion du porte-à-faux et de soustraire cette valeur au déplacement de 

la céramique piézo-électrique. 

La calibration est faite avec un matériau très dur en mesurant la flexion du 

porte-à-faux en fonction de la tension de contact préalablement fixée. Le matériau 

utilisé dans ce projet est le saphir. Étant très dur (Hv - 22 GPa, E - 400 GPa 18j), 

la déformation de sa surface peut &tre negligbe en tout temps (z = d). La tension 

de contact peut &tre transformée en force de contact connaissant 13 sensibilité du  

photodétecteur et la constante de force du porte8-faux (voir l'équation 1 .W). 



Les cdculs de la dureté et du module de Young sont effectués B partir de la 

courbe d'indentation. 

Lorsque la pointe n'est pas caractérisée, deux probtèmes surgissent dans le calcul 

de la dureté. D'abord, le fsrcteur de géométrie dans l'expression de l'aire de contact 

est calcul6 ii partir des spécifications obtenues du manufacturier, laissant place b une 

grande incertitude. En second lieu, la pointe est considérée comme une pyramide 

triangulaire parfaite alors qu'a son extrémité sa géométrie rhlle est parabolique. De 

sorte qu'en dessous d'une certaine profondeur de pénétration de la pointe hl, un 

facteur de géométrie dinérent doit &tre u tW pour le calcul cie l'aire de contact (voir 

section 1.2.1.4, page 18). Le calcul de la dureté avec un seul facteur de géométrie 

donne lieu, B une faible profondeur (h < hl,), ii une surestimation de la dureté 

calcul6e. 

Le calcul de hli, requiert une connaissance précise des dimensions de la pointe. 

Néanmoins, si l'on suppose que l'extrémité parabolique correspond à une demi- 

sphère de rayon R, on obtient alors hl,, = R. 



CHAPITRE 2 

2.1 Les techniques de caracterisation des proprietês rn&aniques 

L'évaluation des propriétés m ~ i q u e s  a été effectuée en utilisant l'équipement 

au Laboratoire de Procédés Plasma (LP P) de l'École Polytechnique de Montréal, où 

en collaboration avec des laboratoires externes. Les indentations ont été effectuées 

avec quatre systèmes : 

- micr+indenteur Fisherseope Hl00 de Fisher (Université de la Bohème de 

l'ouest, République Tchèque) ; 

- micro-indenteur à faible force "Nan~Hardness Tester" (NHT) du Centre Suisse 

d'Électronique et de Microtechnique (CSEM) (Laboratoire de Science et Gé- 
nie des Surfaces (LSGS) de Nancy, France) ; 

- AFM NanoScope IIIa de Digital Instrument (INRS, Varennes, Québec) ; 

- M M  Discover III de Topometrix (ESCALAB, Montréal, Québec). 

Les rayures ont été effectuées avec deux systémes : 

- micro-rayeur L'Micro-Scratch Tester" (MST) de CSEM (LPP, Montréal, Qué- 

bec) ; 

- micro-rayeur à faible force (LLMST) ' (Laboratoire de Science et Génie des 

Surfaces, Rance). 

Les paramètres d'utilisation de ces systèmes sont présentés aux tableaux 2.1 et 

2.3, où la gamme de forces présentée est celle utilisêe. 

2.1.1 Les techniques d'indentation 

Le Fisherscope et le NHT sont des systémes d'indentatiou commerciaux. Ils sont 

munis de senseurs mesurant l'amplitude de la force et la profondeur de pfhétration, 

'Ce systeme a Qté developpe amjointement par LSGS de l'&le des Mines de Nancy et le 
CSEM. 



de sorte que la courbe d'indentation est tracée instantanément après la mesure. La 
force maximale d'indentation est contrôlée par l'usager. 

Appareil Pointe Gamme de forces utilisée 
Fisherseope H 100 Vickers (diamant) 1 -10 mN 

NHT Vickers (diamant) 1 - 5 m N  
AFM NanoScope IIIa pyramide (diamant) 1 - lOpN 

AFM Discover III pyramide (Si) - nN 

TAB. 2.1: Appareils u t W  pour l'indentation. 

Ces deux syst&mes ont été utilised dans des gammes de forces équivalentes, bien 

que leur sensibilité pour la mesure de la force et de la profondeur de pénétration 

soit différente. Les forces maximales d'indentation possibles sont comprises entre 

0'4 mN à 1 N pour le Fisherscope et 1 pN à 300 mN pour le NHT, de sorte qu'une 

force de quelques mN est à la limite de précision du Fisherscope. 

La résolution du Fisherscope sur la mesure de la force appliquée est supérieure 

à 1 %. La profondeur de pénétration minimum avec cet appareil, c'est-à-dire sous 

laquelle l'imprécision de la mesure est du même ordre de grandeur que la valeur 

mesurée, est comprise entre 100 et 200 nm. Pour le NHT, la résolution sur la mesure 

de la force appliquk est de 1 pN et la profondeur minimum est de 20 nm. 

Pour le calcul du module de Young et de la dureté les courbes d'indentation 

analysées automatiquement par les logiciels des micro-indenteurs commerciaux. Les 

courbes mesurées par te Fisherscope sont analysées selon le modéle de Doerner et 

Nix et celles mesurées par le NHT sont analysées avec le mcldèle de Oliver et Pharr, 
tous deux présentés A la section 1.2.1.3, page 16. Le coefficient de Poisson utilisé 

pour le calcul du module de Young est de 0,4 pour le polycarbonate de 0,28 

pour le siü~ium['~], de 0,3 pour Si02 et le S ~ N ~ , J ~ ~ ,  et de 0'23 pour le 

Le NanoScope IIIa et le Discover III sont des AFM employb en mode courbe de 

force. Le NanoScope IIIa est utilis6 avec une pointe pyramidale à base triangulaire 

faite de diamant et montée sur un porte-&faux rectangulaire en acier inoxydable, et 

le Discover III est utilisé avec une pointe de Si. Les caractéristiques de ces pointes 

sont présentées au tableau 2.2. 

Pour la conversion des courbes de force obtenues avec NanoScope IIIa en courbes 



TAB. 2.2: Caractéristiques des pointes AFM u tilisêes pour la caracth-isation des 
propriétés mécaniques. 

d'indentation, la flexion du porte-à-faux une tension de contact donnée doit &tre 

connue. Le système (pointe et détecteur) a été calibré avec un échantillon de saphir. 

La durete du saphir (Hv - 22 GPa) est suffisamment importante pour que la 

pénétration de la pointe soit négligée par rapport A la flexion du porte-&-faux 

(voir équation 1.30). La flexion du porte-&-faux, obtenue en fonction de la tension 

de contact, correspond ii d(V) = 18,l - V + 1,5. La sensibilité mesurée pour ce 

système est N 0,0532 V/nm. 

Les calculs de la dureté et du module de Young ont 6té effectués à partir des 

courbes d'indentation, selon le modèle de Oliver présenté C. !ô section 1.2.1.3, page 

16. 

Pour ces mesures, les échantillons ont été découpés en carrés de 1 c m 2  avec une 

scie après les dépôts et traitements . 

NanoScope IIIa 1 
diamant 

triangula;re 
183 
56,8 
25 

Matériau 
Géométrie 
k (N/m) 
f r  

Rayon bd 

2.1.2 Les  techniques de rayure 

Discover III 
Si 

triangulaire 
0'49-1 ,4 
23-31 
20 

Appareil Pointe Vitesse Chargement Gamme de forces utilisée 
MST Rockwell C 10 mm/rnin 10 N/min 0,s - 10 N 

200 pm 
LLMST Rockwell C 0,3 mm/min 2 mN/min 0,s - 100 mN 

2 Dm 

TAB. 2.3: Appareils utilisés pour la ra-nre. 

Le MST est un système commercial. La force normale appliquée et la longueur 

du  trait sont contrôlég par l'usager. La profondeur de pkbtration, la force tan- 

gentielle et l'émission acoustique sont mesurées automatiquement. La dureté d é -  



rométrique est calculée & partir de la mesure de la largeur de la rayure observée 

par microscopie optique. Un micro6cope optique est intégré au système. Pour les 

rayures à force constante, la largeur est aussi mesurée avec le profilométre Dektak. 

La position du microscope optique est calibrk par rapport A celle de la pointe. 

Lorsqu'une force progressive est appliquée, il est donc possible de connaître exac- 

tement la force normale appliquée à l'endroit où la largeur est mesurée. La force 

critique est d4terminée & partir de l'augmentation de l'émission acoustique et du 

coefficient de friction enregistde par un détecteur, de  même que par l'observation 

du trait au  microscope optique. 

Pointediamant - ! w 

FIG. 2.1: Schéma du principe du test de micr-rayure à faible force (LLMST). 

Le LLMST est un prototype développé au LSGS de Nancy. Seiile la vitesse de 

rayure et la longueur du trait sont préalablement déterminées. La profondeur de 

pénétration de la pointe est mesurée par capteur de déplacement constitué d'un 

palpeur magnétique. La mise sous charge de l'échantillon est obtenue par 19interm& 

diaire d'une pointe fixée B l'extrémité libre d'une lame horizontale encstrée (voir 

figure 2.1). Cette lame est sollicitée en flexion lorsqu'elle arrive en contact avec 

l'échantillon. La valeur de la Béche (f) de Irextr&nit8 libre de la lame, obtenue A 

l'aide d'un palpeur placb au-dessus de cette extrémité, permet de déterminer la 



force normale appliquée F = k f où k est la constante de farce de la lame en flexion 

[W.  L'observation des rayures au microscope optique et avec un AFM (Surface h a -  

ging System en mode contact) permet de mesurer la largeur des rayures nécessaire 

au calcul de la durete sclérométrique. L'AFM permet en plus de tracer le profil des 

rayures. 

Lors des rayures à charge croissante, le taux de chargement est obtenu par le 

rapport de la force finale appliquée et de la longueur de la rayure. Il permet ensuite 

de calculer la force normale B l'endroit où la largeur est mesurée. La force critique 

est déterminée suite à l'observation au microscope optique. 

Ces deux systèmes ofient une gamme de forces differentes. Les forces normales 

possibles varient de 0,s à 30 N pour le MST et de 0,5 à 100 mN pour le LLMST. 

Tous deux ont été utilisés avec des pointes Rockwell dont les rayons de courbure 

sont de 200 pm et de de 2 pm pour le MST et le LLiMST respectivement. 

2.2 Les dép8ts et traitements 

FIG. 2.2: Schéma du réacteur plasma à double-fréquence. 

Les dépôts et traitements sont effectués dans le réacteur plasma présenté ii la 

figure 2.2. Une brève description de ce systéme est présentée i ~ i [ ~ ~ ~ " ] .  Il s'agit d'un 



réacteur double frtiquence, micreonde (MW) (2'45 GHz) et radioh6quence (RF) 
(13'56 MHz). Le systéme est constitué d'une électrode porte-khantillon de 15 cm 

de diamètre polarisée à une fiéquence RF. La puissance MW est injectée il travers 

une fen&tre de quartz faisant face au porte-êchantillon. Elle est appliquée 8. l'aide 

d'un applicateur de type "onde lente'' de 20 cm de longueur. Une pompe turbome 

léculaire secondée d'une pompe mécanique maintiennent le vide. La superposition 

des frêquences d'excitation permet de bhneficier de la forte concentration d'especes 

actives générées par l'excitation MW, tout en contrôlant l'énergie des ions, bom- 

bardant la surface à l'aide de la tension de polarisation induite par l'excitation 

RF. On peut donc déposer à basse température des couches denses, e t  effectuer un 

compromis entre la qualité des couches et un taux de dépôts acceptable pour des 

applications a l'échelle industrielle. Ce système peut aussi étre utilisé dans les seuls 

modes MW ou RF. Les prétraitements peuvent dors etre effectues dans le même 

système que les dépôts. 

Substrat 
Gaz 

Pression 
Débit 

Puissance MW 
Temps de traitement 

PC 
N2 ou He 
200 mTorr 

20 sccm 
150 W 

1, 2 et 15 min 

TAB. 2.4: Conditions expérimentales des traitements plasma. 

Le traitement du polycarbonate a été effectue avec des plasmas d'azote (PC/N2),  

d'hélium ( P C I H e )  et d'hélium/a.ote ( P C / H e / N 2 )  dans le mode MW. Le choix 

des gaz découle de l'étude de l'adhésion du systéme PC/SÉNIt3 dont les résultats 

ont été présentés à la figure 3, page 7. Quelques traitements par plasma d'azote 

ont aussi Bté effectués dans le mode MW/RF. Les conditions expérimentales des 

traitements sont présentées au tableau 2.4. 

Les dépôts sont effectués par PECVD dans le mode double fréquence (MW/RF). 

Les deux revetements étudib sont des couches de SiN,,, et de S i 4 .  Avec les 

conditions de dépôt, ces deux matkriaux sont amorphes et hydrogén4s e t  pourraient 

être désignés par a - SiNia : H et a - Si02 : H. Les précurseurs des couches de 



Si NI ,3 sont un mélange de silane (S iH4)  et d'amoniac (N&) et ceux des couches 

de S i 4  sont un mélange de silane et de protoxyde d'azote ( N 2 0 )  . Les conditions 

expérimentales des dépôts sont présentées au tableau 2.5. L'épaisseur des couches 

est mesurée avec un profilométre et varie entre 1 et 2,6 Pm. Les revétements 9nt 

été déposés sur les différents substrats. 

2.3 Les substrats 

S i 0 2  
PC, PC/Ah, si, verre 

N 2 0  et SiH4 
80 mTorr 

9 sccm 

Substrats 
Gaz 

Pression 
Débit de SiH4 

En plus du PC, le Si et le verre ont été utilisés pour les dépôts afin d'évaluer 

l'effet du substrat lors de la caractérisation de revêtements. 

SiN1,3 
PC, PC/N2, PC/He,  Si, verre 

NH3 et SiH4 
80 mTorr 

8 sccm 

FIG. 2.3: Sructure chimique du polycarbonate. 

Débit de NH3 ou N 2 0  
Puissance MW 

Polarisation induite Ve 

Le PC est un polymére transparent, dont la structure chimique est présentée àr 

la figure 2.3. Les substrats de PC employés sont de forme rectangulaire (75 mm x 

15 mm x 2 mm) et ont et4 fabnqubs par Netra, une division de Optical Coating 

TAB. 2.5: Conditions expérimentales des dépbts par PECVD. 

24 sccm 
150 W 
-300 V 

16 sccm 
150 w 
-300 V 



Laboratory hc., Santa b a  CA. 
Les substrats de Si sont des gaufires de Si (100) monocristallin. 

Les substrats de verre sont des lames de microscope prénettoyées, de forme 

rectangulaire (75 mm x 25 mm x 1'5 mm ). 
Les substrats de Si et de verre ont été nettoyés par l'exposition au plasma 

d'argon à une fiéqueme MW pendant 10 minutes. La pression A l'intérieur de 

l'enceinte était alors de 200 mTorr, le débit de 80 sccm et la polarisation induite 

de -150V. 

2.4 Les techniques compld5mentaires 

2 -4.1 Microscopie force atomique 

Pour une étude qualitative de l'effet des traitements plprfma sur la topographie 

de la surface, le microscope NanoScope 3100 de Digital Instrument (Universite 

NcGill, Montreal) a été utiiisé en mode "tapping" . 
Pour plus de précision sur la mesure de la largeur des rayures effectuées par 

LLMST sur le PC non traité et traité, le microscope Surface Imaging System 

(LSGS, Rance) a été employé en mode contact pour imager les rayures. Ce système 

permet aussi de tracer le profil des rayures et d'observer l'usure de la surface et la 

présences de débris. 

2 .4.2 Microscopie Clectronique A balayage 

Les rayures effectuées par le MST sur le PC et le PC/N2 ont été observées par 

microscopie électronique à balayage. Le microscope utilisé est JSM-820 de JEOL. 
Pour ces observations, les échantillons ont dû litre recouverts d'une mince couche 

d'un alliage Au/Pd. 

Le profilométre utilisé pour mesurer l'épaisseur des couches minces et pour 

tracer le profil des rayures effectuées avec le MST est un profilométre Dektak III 

de Sloan Technology. La pointe est faite de diamant ; le rayon de courbure est de 



2,s Pm. La résolution de l'appareil est de 0,1 nm pour la mesure de l'épaisseur des 

couches et de 1 nm pour la hauteur des profils de rayures. 

2.4.4 Spectroscopie des photo&lectrons rayon-X 

La composition et la structure chimique de la surface du polycarbonate sont 

étudiées par la spectroscopie des photo&ctrons ii rayon-X (XPS). Le modéle de 

l'appareil est le VG-ESCLAB 3MkII avec I'émission K, du Mg. Cette source est 

non-monochromatique (1256,6 eV) avec une rhlut ion de 0'8 eV, elle est appli- 

quée a incidence perpendiculaire. L'angle de sortie est de 45'. Le rapport Gaus  

sien/lorentzien pour la séparation des pies, obtenus d'un spectre de haute ré- 

solution, est de 40160 et le critére de FWHM (en anglais "Ri11 Width at  H d -  
Maximum") est de 1'8 eV. La concentration des 4léments a été détermin& à partir 

de l'aire relative des pics et du facteur de sensibilité de chacun des dbments. 



CHAPITRE 3 

PROPRIÉTES MÉCANIQUES DES SUBSTRATS 

3.1 Résultats de la micrdndentation 

Au cours de l'indentation de syst6mes revetement /subs trat , lorsque la force 

appliquée est sunisamment importante, la déformation engendrk sous la pointe 

peut se propager jusqu'au subûtrat. Les substrats doivent donc être caractérisés, 

a h  que leur effet sur les résultats tirés de la caractérisation des couches minces 

puisse être évalué. 

Les substrats ayant seni pour les dbpôts de revetements sont le polycarbonate, 

le silicium et le verre. Ils ont été caractéri& avec le micrwindenteur (Fisherscope 

H100) ; ce qui a de plus permis d'haluer les possibilités du micro-indenteur lorsqu'il 

est utilisé à de très faibles forces. 

Les courbes obtenues à cinq forces maximales sont présentées à la figure 3.1. 

Notons que pour ces courbes, l'échelle de la profondeur de pénétration de la pointe, 

présentée sur l'axe des abscisses, a été soumise à une correction ceci tient compte 

de l'imperfection de la géométrie à l'extrémité de la pointe. Les valeurs corres 

pondent donc a des profondeurs effectives, et non à des profondeurs réelles. La  
correction appliquée est bas& sur les rbultats de la caractérisation de I'indenteur, 

effectuée par l'indentation d'un matériau mou (voir section 1.2.1.4). On retrouve 

une échelle de profondeurs correspondant aux profondeurs effectives sur l'axe des 

abscisses de toutes les courbes d'indentation présentées dans ce travail et provenant 

du Fisherscope H100. Les profondeurs présentées dans les tableaux sont cependant 

les profondeurs de pénétration réelles de l'indenteur. 

Avant de passer à l'observation des valeurs de dureté et d'élasticité recueillies, 

il est important de se pencher d'abord sur l'observation des courbes d'indentation 

puisqu'elles seules nous informent sur le comportement du matériau (plastique, 

élastique, Blastc+plastique ou fkagile) et sur la validité des mesures, c'est-&dire sur 

la présence d'un dbfaut local. 

Le comportement des trois substrats est dinérent. La figure 3.1 a) démontre 



Profondeur de pénétration (pm) 

0 Silicium 

8 A 

Profondeur de pénétration (pm) 

Profondeur & oénétraiion hm) 

FIG . 3.1: Courbes d'indentation obtenues par micro-indentation (Fisherscope 
H100) : a) PC b) Si c) verre. 



que le comportement du polycarbonate est celui d'un matériau élasto-plastique. En 

effet, la déformation plastique est très importante. Elle révéle une petite résistance 

à l'indentation et donc la faible dureté du polycarbonate. 

Le silicium n'est défond plastiquement que lorsque la force d'indentation est su- 

périeure ou égale à 3 mN ; pour F < 3 mN, la déformation est uniquement élastique 

(voir figure 3.1 b)) . La réponse à l'indentation du silicium est très particuliére ; les 

courbes de décharge renferment une discontinuité, principalement visible B 10 mN. 

Celle-ci est due à une transformation de phase induite à une certainc presrion[21~ "1. 

Les courbes obtenues pour le verre présentent toutes une déformation plastique 

(voir figure 3.1 c)). La partie décharge de ces courbes est plus linéaire que celle des 

courbes du polycarbonate, indiquant que le verre est plus élastique. 

Substrat F (mN) h,- (nm) HV (GPa) AHv E (GPa) AE 
PC 1 420 0,264 0,004 2,58 0,05 

10 139 20,l 093 152 2 
Verre 3 96 11,2 032 70,6 0 3  

TAB. 3.1: Résultats de la micreindentation du Si, du verre et du PC (Fisherscope 
H100). 

L'aire de contact A utilisée pour le calcul de la dureté est extraite de la pro- 

fondeur de contact effective de l'indenteur h,,,, et non de la profondeur de contact 

réelle. Rappelons qu'avec cet appareil la profondeur de contact est obtenue suite 

à une analyse des courbes d'indentation basée sur le modèle de Doerner et Nix, 

et que l'aire de contact correspond à l'aire courbe déformée (dureté Vickers). On 

obtient donc pour une pointe Vickers A = 26,4hZ. 



Même en tenant compte de l'imperfection de la géométrie de la pointe, on re- 

marque une diminution de la microduret4 Vickers lorsque la force d'indentation 

croît (voir tableau 3.1, où l'erreur (A) correspond A l'écart type des valeurs résul- 

tant de cinq mesures différentes). Cette variation de la dureté est particuliérement 

importante dans le cas du silicium oh les profondeurs de phnetration sont les plus 

faibles. 

3.2 Discussion 

Malgré la correction Btablie par le calcul de heff, l'augmentation de la dureté 

avec la diminution de la force appliquée peut quand même être due à la géométrie 

imparfaite de la pointe. En effet, l'usure a pu modifier la géométrie de la pointe. 

Ainsi, la forme réelle de l'indenteur lors des expérimentations ne correspondrait 

plus à sa forme réelle initiale lors du calcul de helf. Ces incertitudes reliég à la 
géométrie de I'indenteur sont plus marquég à une faible profondeur de pénétration 

et peuvent donc faire varier la dureté et le module de Young mesurés en fonction 

de la profondeur. 

En dehors de l'usure de la pointe, un deuxième facteur peut agir lorsque des in- 

dentations sont effectuées à une faible profondeur de pénétration ; c'est l'imprécision 

de l'appareil sur la mesure de la profondeur pén4trée. Celleci est particulièrement 

significative pour les mesures effectuées sur des matériaux durs puisqu'à de faibles 

forces appliquées la profondeur de pénétration est faible. Rappelons que la limite 

de précision de l'appareil pour la mesure de la profondeur de pénétration de la 

pointe est comprise entre 100 et 200 nm. L'erreur sur la profondeur de pénétra- 

tion mesurée a une incidence considérable sur le calcul de la dureté (a l / h 2 )  mais 

moindre sur le calcul du module de Young (a l / h ) .  
Lorsqu'utilisê avec de très f*bles forces, sur des matériaux durs, ce micro- 

indenteur peut donc étre limite par la précision sur la géometrie de la pointe lors- 

qu'elle n'est pas caractérisée, et par la précision sur la mesure de la profondeur 

pénétrée. 

En cornparant les résultats obtenus à 10 mN, où la profondeur de pbnétration 

est la plus importante et où ces deux sources d'erreur sont réduites au minimum, 



il en résulte une microdureté pour le polycarbonate comparable à celle énoncée 

dans la littérature pour le matériau massif ( Hv - 200 MPa [491) alors que les 

microduretés calculées pour le silicium et pour le verre sont supérieures aux valem 

présentées dans la littérature pour le matdiriau massif ( Hv - 9-10 GPa pour le 

Si e t  H v  - 5-6 GPa pour le verre MI). A cette force, la dureté mesurée pour le 

silicium est toutefois similaire B celle obtenue par Berriche et a1.W avec le meme 

appareil dans des conditions semblables (Hv - 20 GPa -- 20 mN). Suite B ces 

résultats, les auteurs suggèrent l'emploi d'un autre modèle que ceux de Doerner et 

Oliver, basé sur le travail plastique (W,), pour I'analyse des courbes d'indentation. 

L'application de ce modèle leur a permis d'obtenir pour le silicium des valeurs de 

dureté s'approchant de celles de la lit térature (- 13 GPa z i  - 20 mN) et d6pmdant 

moins de la profondeur pénétrée. 

Les modules de Young mesurés pour chacun des échantillons sont quant 8 eux 

comparables aux valeurs obtenues dans la litthature pour le polycarbonate (E - 2 

GPa [491), le silicium (E - 170 GPa [631) et le verre (E - 70 GPa [631). Les valeurs du 

module de Young obtenues pour le silicium sont aussi analogues à celles obtenues 

par Berriche et 



CHAPITRE 4 

PROPRIIZTÉS -CANIQUES DES REVÊTEMENTS 

Afin d'évaluer l'effet du prétraitement du polycarbonate sur le comportement 

mécanique des systèmes rev&ement/polycarbonate, il est r.écessaiie de connaître 

les propriétés mécaniques des revêtements, indépendamment du substrat. Deux 

types de revgtements déposés sur les trois substrats présentés précédemment ont 

été caractérisés. L'emploi du silicium et du verre permet d'évaluer les effets de la 

nature du substrat sur la dureté et  le module de Young d'une couche. 

Ce chapitre renferme deux sections : une section consacrée aux revêtements de 

Si02 et une seconde consacrée aux revêtements de S~~V,J. 

4.1 Revêtements de SiO, 

Des couches de SiOz de deux épaisseurs différentes ont été étudiées avec le 

rnicr&ndenteur (Fisherscope H100). 

L'indentation d'une couche de 1'2 Pm appliquée sur le PC/N2 (traité pendant 

1 minute) a permis d'évaluer l'effet de l'interphase sur la dureth du système rev& 

tement/polycarbonate lorsque le polycarbonate est prétraité. 

Puis, la caractérisation de couches de 2,6 pm dépûsées sur des substrats de 

PC/N2 (traité pendant 1 minute), de silicium et de  verre a permis d'évaluer la 

dureté et le module de Young de ce revêtement et d'estimer l'influence d u  substrat 

sur les valeurs acquises avec ce micro-indenteur. 

4.1.1 Résultats de la micro-indentation 

La figure 4.1 a) démontre que la profondeur de  pénétration augmente avec la 

force appliquée par l'indenteur, et que les contributions de la couche et de  l'inter- 

phase dans la dureté composite mesurée diminuent de façon significative, jusqu'à 

ce que la dureté mesurée tende vers celle du polycarbonate. Lorsque la duret6 de la 

couche et  du substrat diffèrent (comme dam le cas d'un revêtement dur dbpûsé sur 

le polycarbonate) , la présence d'une interphase modifiée par un traitement plasma 
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Profondeur de péniuation (pin) 

FIG. 4.1: a) Dureté Vickers du PC et d'une couche de Si02 de 1'2 p m  dép& 
sur PC traité par plasma de N2 en fonction de la force appliqi~& b) Courbes 
d'indentatation pour le calcul de la dureté de la couche de S i 4  (Fisherscope 
H 100). 

donne lieu néanmoins à une variation gradueHe de la dureté. Ceci laisse suppo- 

ser que la dureté de l'interphase est comprise entre celle de la couche et celle du 

substrat. L'effet du traitement plasma sur la dureté de l'interphase fait l'objet du 

prochain chapitre. 

Pour une couche de Sioz de 1'2 Pm, les valeurs de durete acquises B I'application 

des plus petites forces varient en fonction de la force appliquée. Ceci signifie que la 

dureté de cette couche n'a pas été mesurée sans qu'il n'y ait de contribution de la 

part du substrat. 

En observant les courbes d'indentation à la figure 4.1 b), on remarque, lorsque 



Système F (mN) ( )  Hv (GPa) AHv E (GPa) AE 
PC/N2//Si02 3 205 gl l  1,4 28,2 013 

TAB. 4.1: Résultats de la micro-indentation de couches de Si02 dépoçées sur PC 
traité par plasma de fi, sur Si et sur verre (Fisherscope H100). 

F = 3, 4, 5 mN, que la partie charge des courbes est discutinue et que la partie 

décharge est linéaire. Cette discontinuité indique que la couche ne supporte plus 

la contrainte appliquée et qu'il y a aussi une déformation plastique du substrat. 

Ceci implique donc une importante contribution du substrat dans la valeur de 

la dureté. Lorsque F = 10 mN, la profondeur de pénétration excéde l'épaisseur 

de cette couche. En effet, la partie décharge de la courbe d'indentation obtenue 

à 10 mN présente le même comportement non linéaire que celui observé sur les 

courbes du polycarbonate, indiquant que le substrat est déformé plastiquement et 

que la couche est délaminée. La contribution du substrat dans la dureté composite 

mesurée est donc prédominante. 

Parallèlement, des couches de 2,6 pm déposées sur le PC/N2, le silicium et le 

verre ont été caractérisées. Les courbes d'indentation ont été prises à différentes 

forces (voir figure 4.2). 

A F = 10 mN, la courbe d'indentation de la couche deposée sur le PC/N2 
présente une discontinuité très similaire à celle des courbes de la couche de 1,2 prn 

effectuées à F = 3, 4, 5 m N  (voir figures 4.1 b) et 4.2 a)). Il y a une dt5foxmation 

plastique du substrat. 

En comparant la dureté des couches dCposées sur les diffhents substrats, on 
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FIG . 4.2: Courbes d'indentation obtenues par micr-indentation (Fisherscope 
H100) : a) PC/N2/ /S i02  (2,6 p n )  b) Si//Sz02 (2,6 pm) c )  verre/ /Si02 (2,s 
P.4 - 



remarque que la couche est plus dure torsqu'apposée sur le PC/N2 et sur le silicium, 

que sur un substrat de verre. Sur le PC/& et sur le silicium la dureté correspond 

à la valeur prbntée  dans la littérature pour un revétement de S i 4 ,  déposé par 

PECVD (Hv - 8 GP~)PJ.  La plus faible dureté de la couche déposée sur le verre 

peut être due à une moins bonne adhésion du SiOa sur ce substrat 

Pour la couche déposée sur le PC/N2 (couche dure déposée sur un substrat 

mou), lorsque la force maximale appliquée est Bgale ii 3, 4 ou 5 mN, la profondeur 

maximale pénétrée est infiirieure à 15 % de l'épaisseur de la couche. On n'observe 

donc pas l'effet du substrat sur les duretés mesurées ; en effet les valeurs obtenues 

sont stables. On peut affirmer que la dureté mesurée est celle de la couche, et non 

une dureté composite. 

Pour la couche appliquée sur le silicium (couche molle déposée sur un substrat 

dur), la profondeur maximale pénbtrée est aussi inférieure à 15 % de l'épaisseur 

de la couche. Malgré la légère variation da valeurs de dureté obtenues, la dureté 

mesurée est encore une fois celle de la couche. 

La nature du substrat influence cependant le module de Young de façon plus 

prononcée. Le module de Young de la couche déposée sur le silicium correspond à 

la valeur obtenue dans la littérature (E - 70 Gpa)l2l alors que ceux des couches 

déposées sur le PC/N2 et le verre sont inférieurs. Notons de plus qu'il y a une 

diminution du module de Young, lorsque la profondeur de pénktration augmente, 

pour la couche déposée sur le PC/N2 (substrat mou) et une légère augmentation 

pour les couches déposées sur le silicium et le verre (substrats durs). 

La caractérisation de couches de SINl,, est plus exhaustive que celle des couches 

de SiOz présentée précédemment. 

Elle a permis d'évaluer la dureté et le module de Young d'un revétement SiNIy3 
et d'étudier l'effet de la nature du substrat sur ces résultats acquis avec le micro- 

indenteur (Fisherscope HlOO), puis d'observer l'effet de l'interphase sur les pro- 

priétés mécaniques de ce revêtement lorsque déposé sur le polycarbonate traité, et 

ce par le biais de la nano-indentation (AFM), de la microrayure (MST) et de la 



microrayure à faible force (LLMST) . 

4.2.1 RRsultats de la micrdndentation 

Profondeur de pénétration (pm) 

Profondeur de pénétration (pm) 

FIG . 4.3: Courbes d'indentation obtenues par micro-indentation (Fisherscope 
H100) : a) Si /N2/ /SiNl ,3  b) verre/N2//SiN193. 

La micr~indentation de deux couches de SNlI3 de 1,5 p m  dép& sur le 
silicium et le verre a été effectuée aiin que la dureté et le module de Young d'un 
revêtement de puissent Btre évalub. Les courbes ont été acquises à différentes 

forces. 

Les courbes de la couche appliquée sur le silicium prhsentent quelques irrégu- 



Systéme F(mN) &(nm) Hv(GPa) A H v  E(GPa) AE 
Si//SiNl,3 3 65 24,4 1,4 125,2 3,8 

TAB. 4.2: Résultats de la micreindentation d'une couche de SiN1,3 de l,5pm d& 
posée sur Si et verre (Fisherscope H100). 

larités (voir figure 4.3 a)), probablement dues A la non-unifomit6 du revêtement. 

La partie charge des courbes obtenues à 4 et 5 mN ne coïncide pas avec celle des 

courbes obtenues à 3 et 10 mN ; ce qui explique la discontinuité des valeurs de 

dureté calculées (voir tableau 4.2). Ces valeurs sont cependant acceptables. 

Les courbes obtenues pour la couche déposée sur le verre sont plus réguliéres 

(voir figure 4.3 b)). 

La microdureté Vickers de cette couche de SiNIt3, qu'elle soit déposk sur le 

silicium ou sur le verre ne présente pas de différence significative alors que le mo- 

dule de Young est légèrement inférieur lorsque la couche est apposée sur le verre 

(voir tableau 4.2). Sur les deux substrats, la dureté obtenue est superieure à celle 

présentée dans la litterature pour un revétement de Si3N4 dep& par PECVD (Hv - 14 G P ~ [ ~ ] ) .  Dans le cas de la couche déposées sur le verre, on remarque une légére 

diminution de la dureté en fonction de la profondeur de pénetration (voir tableau 

4.2). 

Le module de Young de la couche dbposée sur le substrat de silicium est compa- 

rable aux valeurs de la littérature (E > 145 GP~)[~!.  Par contre, celui de la couche 

déposée sur le verre est légérement inférieur. 

4.2.2 Resultats de la nano-indentation 

Une deuxiéme série d'indentation, à des forces beaucoup plus faibles, a été 

effectuée, afin d'hduer cette fois l'effet de la modification de l'interphase sur la 



Profondeur de pénétration (nm) 

FIG. 4.4: Courbes d'indentation obtenues par nanwinde.&ation du Si et d'une 
couche de SINlv3 déposée sur PC et PC traité par plasma de Na et de He (Nano- 
Scope IIIa). 

résistance à la déformation et la rigidité d'une couche de SiiVIJ dépo& sur le 

polycarbonate. 

Des couches de SiNlY3 de 1 pm déposées sur le PC, le PC/& et le P C / N e  
(traités pendant 2 minutes) ont été soumises à plusieurs indentations B différentes 

forces maximales, énoncées au tableau 4.3. Ces indentations ont aussi 4th réalisées 

sur un échantillon de silicium pour des fins de comparaison. 

Tel que démontré par la figure 4.4, les courbes d'indentation ne présentent au- 

cune deformation plastique. A des forces d'indentation de l'ordre du pN, leur com- 

portement est élastique. Il n'est donc pas approprié de calculer la dureté avec l'un 

des modèles présentés à la section 1.2.1.3, page 15, développés pour les courbes 

d'indentation typiques des matériaux élasto-plastiques. Puisque les déformations 

sont élastiques, seules les profondeurs de pénétration maximales sont étudiées ici, 

dont les valeurs exactes sont dom- au tableau 4.3. Ces valeurs sont une moyenne 

des résultats obtenus de deux à trois mesures et ne tiennent pas compte des im- 

perfections de la pointes. 

La rigidité des couches de S Z N ~ J  peut etre comparée qualitativement B celle du 



Système 2,1 pN 2,8 pN 3,s pN 4,2 pN 5,2 PN 6,2 pN 
PC//SiN 8 3  10,3 12,9 15 17,4 18,7 

TAB. 4.3: Profondeur de pénétration de la pointe lors de la nano-indentation à 
différentes forces maximales dans une couche de SiNig3 dépo& sur PC et PC 
traité par plasma de N2 et de He (NanoScope IIIa) 

silicium en observant de la pente des courbes de force présentées à la figure 4.4. 

Celle du silicium est dans tous les cas supérieure. La rigidité des couches déposées 

sur les surfaces traitées est inférieure ik celle de la couche déposée sur la surface non 

traitée. 

4.2.3 Résultats de la microrayure 

Force (N) 

FIG. 4.5: Duretk scl~romktrique d'une couche de SiNls deposée sur PC et PC 
traité par plasmas de N2 et de He (MST). 

La rayure & différentes forces constantes d'une couche SiNLc de 1,2 pm dép* 

sée sur quatre substrats : PC, PC/N2,  PC/He  et PC/He/N2 trait& pendant 2 



minutes, permet d'évaluer l'effet de la modification de l'interphase sur la dureté 

sclérométrique et l'adhésion de cette couche au polycarbonate. Ces valeurs sont la 

moyenne des rhsultats provenant de cinq rayures Merentes. Pour le calcul de la 

dureté, la mesure de la largeur des traits est effectuh A partir d'observations sur 

le microscope optique de l'appareil. 

A la figure 4.5, on remarque une diminution de la dureté des couches à mesure 

que la force augmente; la dureté mesurée est une valeur composite. Les duretés 

sont plus importantes pour les couches di5podts sur le polycarbonate trait&. On 
peut donc supposer que les traitements plasma durcissent l'interphase, la variation 

de la dureté de la couche au substrat est donc plus graduelle. La chute de dureté 

drastique à partir d'une certaine force est due à l'application d'une force excédant 

la force critique. Cette force est comprise entre 4 et 5 N pour la couche déposée 

sur la surface non traitée et entre 4 et 6 N pour celles dCposées mr les surfaces 

traitées par plasma. Ce qui démontre l'amélioration de l'adhésion suite au prétrai- 

tement plasma. Le profil des rayures effectuées A 2 N, obtenu par profilométrie 

Dektak, c o n h e  l'augmentation de la résistance A la rayure plus importante pour 

les couches déposées sur une surface prétraitée par plasma. A titre d'exemple la 

figure 4.6 présente le profil des couches dkposées sur le polycarbonate traité par 

plasma d'hélium et d'hélium/azote. 

La microrayure n'est cependant pas suffisamment sensible pour que les diffé- 

rents prétraitements puissent être comparés entre eux ; l'effet de chacun des pré- 

traitements ne peut être distingué puisque les forces appliquées sont relativement 

importantes. 

4.2.4 Résultats de la microrayure B faible force 

Une deuxième série de tests de rayure a donc été complétée avec un système de 

microrayure à faible force. 

Des rayures à force progressive ont d'abord été effectuées sur une couche de 1 

pm déposée sur le PC/N2 et le PC/Xe,  en augmentant la force entre O et 5 mN, 

afin d'évaluer la force critique. Cette derniére a été déterminée suite à l'observation 

sous un microscope optique. Les valeurs présentées au tableau 4.4 sont la moyenne 

des résultats de trois rayures diffikentes. L'adhbion de la couche de déposée 



FIG. 4.6: Profils de rayures effectuées à 2 N sur une couche de SZNLJ dbp& sur 
PC et PC traité par plasmas de He et de He/N2 (MST). 

sur la surface traitée par plasma d'hélium est pius importante que sur celle déposée 

sur la surface traitée par plasma d'azote (voir tableau 4.4). 

Une série de rayures à passages multiples (1, 10, 20, 23 et 100 passes) a et6 

effectuée à une force constante infhrieure B la force critique (F = 1,s mN). L'ob 

senmtion de ces rayures avec un microscope optique a permis de déterminer le 

nombre critique de passages Nc. Ce dernier est plus important pour la couche dé- 

posée sur le polycarbonate traité par plasma d'hklium que pour celle déposée sur 

le polycarbonate traité par plasma d'azote. 

Système Fc (mN) Nc à 1'5 mN 
pc/N2 / / S m  ,3 197 30 

TAB. 4.4: Résultats de la microrayure d'une couche de SiNlV3 de lpm déposée sur 
PC traité par plasma de Na et de He (LLMST). 



4.3 Discussion 

La micro-indentation a permis d'évaiuer la dureté des films de S i 4  de façon 

assez précise. Cependant, les duretés obtenues pour les couches de S2NL,3 sont très 

importantes. Elles sont peut-être dues B l'application d'un modéle inapproprié pour 

l'analyse de la dureté. En effet, la dureté observée pour la couche de SiNl13 déposée 

sur le silicium est similaire à celle obtenue par Bemche et pour une couche 

de Si3N4 déposée sur silicium par PECVD (Hv - 20 - 30 GPa). Les mesures ont 

été effectuées avec le même appareil dans des conditions semblables. Suite à, ces 

résultats, les auteurs suggèrent encore une fois l'emploi du modéle basé sur le travail 

plastique pour l'analyse des courbes d'indentation. L'application de ce modéle leur 

a permis d'obtenir des valeurs de dureté s'approchant de celles de la littérature 

(Hv - 14 G P ~ [ ~ ] ) .  Puisque la profondeur pénétrée dans le SiNl,3 est très faible, 

les grandes duretés mesurées sont peut-étre aussi dues en partie à l'imprécision de 

l'appareil (géométrie de la pointe et incertitude sur la mesure de la profondeur de 

pénétration). 

Les duretés mesurées pour le polycarbonate et les films de Sioz, par la micr* 

indentation, donnent de bons résultats, alors que celles du silicium, du verre et des 

films de SiNl13 sont supérieures aux valeurs présentées dans la littérature. Si l'on 

suppose que ces écarts sont dûs uniquement ii l'imprécision de l'appareil, il apparaît 

contradictoire que les résultats pour les films de Si02 déposés sur le polycarbonate 

traité et le silicium soient exactes. La profondeur de pénétration au cours de ces 

mesures est aussi très faible (du même ordre de grandeur que celle obtenue dans le 

silicium et le verre) si l'on considère que la profondeur limite est comprise entre 100 

et 200 nm. Ceci permet de supposer que pour les matériaux élasto-plastiques dont 

le module de Young est 6lev4, tels le silicium et le SiNlS3, les modeles pour l'analyse 
des courbes d'indentation développés par Doerner et Oliveï, ne sont peut-être pas 

optimaux. 

Retenons néanmoins que la dureté des revêtements de Si02 étudiés est de l'ordre 

de 8 GPa, et que les revetements de SiNl13 sont plus durs et surtout plus rigides; 

la grande durete mesurée pour les revéternents de SiNl13 peut être attribuée B leur 

rigidité plus 6levée. 



La plus grande sensibilité du module de Young à la nature du substrat est 

due au fait que la déformation de ce dernier peut être a s t i q u e  en dessous de la 

profondeur pénhtrée par la pointe, et ainsi affecter le rnodi;;., de Young mesuré. En 

effet, puisque la dbformation élastique engendrée par I'indenteur est plus dtendue 

que la déformation plastique, le module de Young des couches minces est plus 

influencé par la nature du substrat que ne l'est la 

L'effet de la modification de l'interphase, par le prétraitement plasma de la 

surface, sur la résistance à la défUrmation élastique et l'adhésion des revêtements 

sera discuté à la Iumiére des résultats présentés au chapitre suivant. 



CHAPITRE 5 

PROPR.I&T~% CHIMIQUES, MICROSTRUCTURALES ET 
M&CANIQUES DE SURFACES DE POLYCARBPNATE TRAITÉES 

Pour comprendre l'action du prétraitement du polycarbonate sur le comporte- 

ment mécanique des sys ternes rev&ement/polyearbonate, il est essentiel d'ktudier 

séparément l'effet des plasmas sur la surface du substrat. Pour ce faire, les propriétes 

chimiques et mécaniques du polycarbonate traité par différents plasmas (d'azote, 

d'hélium et d'hélium/azote) ont Bté caractbrisées. Les résultats d'une caractérisa- 

tion chimique et microstructurale sont d'abord présentés, suivis des résultats d'une 

caractérisation mécanique effectuée grâce A diffbntes techniques d'indentation et 

de rayure. 

Les possibilités et les limites de ces techniques sont aussi discutées. 

5.1 Propriétés chimiques et microstructurales 

Dans un premier temps, l'effet des traitements plasma d'azote ct d'hélium sur 

la composition chimique et la structure de la surface du polymère est étudié par 

XPS . 
Les différents groupements décelés, de même que la composition atomique me- 

surée, par l'analyse XPS du polycarbonate révéle une composition conforme B la 

structure chimique du po1pére  (voir figure 5.1). Le spectre de haute r&olution 

C(1s) démontre clairement la présence des groupements G C  et  C H  (pic Cl), 
du groupement G O  (C2), du groupement carbonate (C4) et des shah-up associés 

C(% at.) O(% at.) N(% at.) 
PC "théorique" 84,2 15,B .-. 

PC 85 15 ... 
pc/N2 78'4 12,6 9,o 
PC/He  90'4 9,6 ... 

TAB. 5.1 : Pourcentage atomique de C, O et N dans le PC a v a ~ t  et après traitement. 
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FIG. 5.1: Pics XPS déconvolui?s, C(ls), O@) et N(ls), du PC non traite et traité 
par plasma de N2 et de He pendant 2 minutes. 



Pics PC PC/N2 PC/We 
énergie de aire énergie de aire énergie de aire 

liaison (eV) % liaison (eV) % Liaison (eV) % 
Cl 285,O 77,O 285,O 67,l 285 ,O 78,7 

G C ,  C-H 

286,s 
G O  

... 

290,9 
0-GO 

II 
O 

292,s 

532,6 
C=O 

534,3 
G O  

S.. 

... 

GC, C-H 

13,B 286,7 18,3 
GO, G N  

GC, C-H 

286,s 
GO 

288,Z 
C=O 

290,9 
0-GO 

II 
O 

292,s 

532,6 
C=O 

533,8 
G O  

. . . 

. . . 

TAB. 5.2: Identification des pics XPS d&onvolu& (C(ls), O(1s) et N(ls)), de l'aire 
exprimée en pourcentage de l'aire totale et des stmctures chimiques correspon- 
dantes. 



aux liaisons arômatiqueslll. Le spectre O@) d h o n t r e  la présence des groupements 

C=O (01) et G O  (02). 
Suite à un traitement par plasma d'azote de 2 minutes, un nouveau groupement 

chimique est introduit B la surface du polycarbonate. Les résultats démontrent la 

présence d'azote avec une concentration atomique atteignant 9 % . Un nouveau pic, 

celui des liaisons C=O et O=GN (C3), apparaît sur le spectre de haute résolution 

C(1s). De plus, le spectre N(1s) démontre la présence des groupements C N  (Nl) 

et O=GN (N2). Le bris des liens arôxnatiques, dkelé par la niminution de l'aire 

du pic de "shakeup", e t  le bris des groupements carbonate, décelé par la diminu- 

tion de l'aire du pic C4, peuvent s'expliquer par l'introduction de ces nouveaux 

groupements A la surface et par la réticulation de la surface. Celle-ci semble être CI 

l'origine de la formation d'une mince couche dure, plus dure que le matériau massif. 

L'amélioration de l'adhésion sur le PC/& peut s'expliquer en partie par l'intr* 

duction de groupements azotés à la surface du polymère, favorisant la création de 

liens covalents (comme Si-N-C) avec les revêtements siliceux. 

Le traitement par plasma d'hélium de 2 minutes, n'introduit pas de nouveaux 

éléments à la surface mais modifie tout de même la structure chimique de la sur- 

face. On o b s e ~ e  une modification de l'aire des pics par rapport à celle des pics 

du polycarbonate. Pendant le traitement, la surface est exposée à des radiations 

ultraviolettes lointaines ( W V ,  A < 200 nm), incluant u e  forte émission à 59 

nmm*791. L'energie (>IO eV) de ces photons VUV permet de briser les liens crkant 

ainsi des radicaux libres et la réticulation de la s ~ r f a c e [ ~ ~ ~ ~ ~ l .  Les résultats présentés 

aux tableaux 5.1 et 5.2 démontrent effectivement une diminution considérable de 

la concentration d'oxygène, le bris de liens arômatiques et le bris de groupements 

carbonate, pouvant être associés à la réticulation de la surface. 

5.2 Topographie 

Les images acquises en mode "tapping" démontrent l'effet des traitements d'azote 

et d'hélium de 2 minutes sur la topographie de la surface. Après ces deux traite- 

ments, la surface semble être moins lisse. L'apparition d'une structure proéminente, 

formée de longs filaments entremêlés, peut Btre due à l'ablation des couches super- 



FIG. 5.2: Images AFM (10 p m x 10 pm de NanoScope Dimension 3100 en mode 
"tapping") : a) PC ; b) PCIN2 ; c) PC/He.  



ficielles. En effet, comme le démontre la figure 5.2 a), des filaments sous-jacents 

à une mince pelücule lisse semblent présents B la surface du polycarbonate. Cette 

structure filamenteuse réçulte du moulage du polymére. 

5.3 Résultats de la micro-indentation 

Échantillon F (mN) h,,- (nm) Hv (MPa) AHv E (GPa) AE 
PC 1 420 264 4 2'58 0,05 

2 637 247 2 2,70 0,03 
3 815 231 2 2,69 0,03 
5 1107 221 2 2,67 0,05 

P c / N  ( M W )  1 409 294 4 2,62 0,05 
2 641 243 2 2,69 0,03 
3 822 232 2 2,67 0,03 
5 1109 219 2 2,70 0'03 

PC/NÎ (m/Mw) 1 419 265 4 2'58 0'05 
2 640 243 2 2,69 0'03 
3 822 233 2 2,67 0,03 
O 1110 221 2 2'68 0,03 

PC/He (MW) 1 405 285 4 2,69 O,O5 
2 638 249 2 2,65 0,03 
3 815 240 3 2,64 0,03 
5 1104 226 2 2.69 0,04 

TAB. 5.3: Résultats de la micreindentation du PC et du PC traité par plasmas de 
N2 et de He pendant 1 min (Fisherscope H100). 

Le tableau 5.3 présente la microdureté Vickers et le module de Young du po- 

lycarbonate avant et après des traitements d'azote et d'hélium pendant 1 minute 

obtenus par la micreindentation (Fisherscope H 100) à différentes forces maximales. 

Un traitement plasma MW/RF d'azote a cette fois étB ajouté a h  de comparer l'ef- 

fet des héquences MW et MW/W puisque l'énergie des ions est alors différentes. 

Même à la plus faible force, la profondeur de p4netration d'environ 400 nm 

excède l'épaisseur de l'interphase, que l'on suppose etre comprise entre 50-100 nm 

[4p24v381. La microdureté mesurée sur les surfaces traitées est donc une duret& com- 

posite. 



Lorsque mesurée à, la plus faible force, la dureté des surfaces traitées par plas 

mas MW d'azote et d'hélium est plus importante que celle du polycarbonate. En 

augmentant la profondeur de pénétration, la dureté diminue et tend vers celle me- 

surée pour le polycarbonate. La dureté de la surface n'est cependant pas améliorée 

par le traitement plasma MW/RF d'azote. 

On n'observe pas de difErence entre le module de Young des surfaces traitées et 

celui du polycarbonate. Ce qui encore une fois démontre que le substrat (le poly- 

carbonate volumique dans ce cas) contribue de façon très importante B l'élasticité 

mesurée d 'une couche (coucfie réticulée ici). 

5.3.1 Effet de la fiequence MW/RF versus M W  pour un plasma d'azote 

Puisque le flux et l'énergie des ions sont influencés par la fiéquence du plasma, 

les effets de plasmas MW et MW/RF ont été comparés. 

Pour ce faire, la figure 5.3 présente la microdureté Vickers du PC non traité et 

traité avec deux traitements plasma d'azote diff&ents (MW et MW/RF) en fonc- 

tion de la profondeur de pénétration. Les barres d'erreur correspondent à l'écart- 

type des résultats obtenus de cinq indentations. Une augmentation de dureté d'en- 

viron 30 MPa est mesurée après seulement 1 minute de traitement MW; cette 

augmentation n'est détectée qu'avec la plus faible force d'indentation correspon- 

dant à une profondeur de pénétration de 400 nm. Après 15 minutes de traitement, 

une augmentation de dureté d'environ 20 MPa est détectée aux profondeurs de 

pénétration allant de 400 nm à 1100 nm, ce qui laisse présager la présence d'une 

interphase plus épaisse. Les travaux de Bergeron et al. ont démontré suite à une 

étude par ellipsométrie qu'un traitement par plasma MW d'azote mène àr la création 

d'une interphase d'environ 100 et 200 nm après 1 et 15 minutes, re~~ectivement[~l. 

Pour le traitement MW/RF, une augmentation de dureté d'environ 20 MPa 

n'est observée que pour l'échantillon traité pendant 15 minutes. Cette augmentation 

n'est détectée qu'à la plus faible force d'indentation. 

Contrairement à ce qui se produit pour les dbpôts PECVD["~, l'application de 

la double fréquence ( W / R F )  pour les traitement plasma d'azote ne conduit pas 

à la création d'une surfarie plus dure, du moins lorsque les temps de traitement 

n'excèdent pas 15 minutes. La modification de la dureté de surface se produit plus 



FIG. 5.3: Dureth Vickers du PC traité en fonction de la profondeur de pénétration 
(Fisherscope H100). Traitements plasmas de Na : a) MW b) MW/RF. 

rapidement avec une fréquence M W .  Le rapport réticulation/gravure est peut-être 

plus important pour les plasmas MW que pour les plasma MW/RF. 

5.3.2 Comparaison des plasmas d'azote et d'helium 

Les courbes d'indentation du polycarbonate non traiic et trait8 par plasma 

d'azote et d'hélium pendant 1 minute sont présentées B la figure 5.4. On remarque 

une légère différence daas la pente de la partie charge entre la surface non traitée 

et celles traitées. Cette difference, bien que très faible par rapport B celle existant 



Profondeur de pénétration (nrn) 

FIG. 5.4: Courbes d'indentation obtenues par micreindentation du Si, du PC et 
du PC traité par plasmas de N2 et de He (Fisherscope H100). 

entre la courbe du silicium et celle du polycarbonate, laisse présager une différence 

de dureté sur une couche très superficielle. 

La figure 5.5, où les barres d'erreur correspondent à l'écart-type des résultats 

obtenus de cinq mesures, présente la microdureté Vickers de ces trois échantillons 

en fonction de la profondeur pénétrée. Étant donnée l'erreur statistique, la diffé- 

rence de dureté entre les deux traitements n'est pas significative. Pour les deux 

traitements, une augmentation de la dureté n'est détectée qu'à la plus faible force 

d'indentation où la dureté du PC/He mesurée est comparable iî celle du PC/N', 
toutes deux d'environ 290 MPa. 

Malgré l'imprécision de ce micmindenteur discutbe aux chapitres précédents, 

les résultats obtenus sur le polycarbonate sont significatifs puisqu'8 la plus faible 

force, où la contribution de l'interphase dans la dureté composite a le plus de 

poids, une différence de dureté est mesurée malgr4 la profondeur de pénétration de 

l'ordre de 400 nrn. La contribution du substrat n'est toutefois pas négligeable. Une 

différence de dureté est mesurée entre les échantillons non traité et traité, dors 

qu'aucune variation de l1i5lasticité n'est mesurée. Ce qui s'explique encore une fois 
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FIG. 5.5: Dureté Vickers du PC traité par plasmas MW de N2 et de He en fonction 
de la profondeur de pénétration (Fisherscope H100). 

par la plus grande influence du substrat sur le module de Young mesuré que sur la 

dureté mesurée. Dans ce cas le substrat des deux interphases est le poIycarbonate. 

5.4 Résultats de la micrdndentation B faible force 

Les résultats d'une deuxième série d'indentations réalisée, avec un système de 

micro-indentation beaucoup plus sensible (NHT) sont présentés au tableau 5.4. Un 

temps de traitement de 2 minutes a été choisi cet te fois afin d'augmenter l'épaisseur 

de I'interphase et donc de faciliter sa caractérisation. L'étude avec un temps de 

traitement de 15 minutes n'a pas été poursuivie puisque les traitements se sont 

avérés efficaces dès la premiére minute. Un troisième traitement est ajout& soit 

la succession des plasmas d'hélium et d'azote qui s'est aussi avéré efficace pour 

l'augmentation de l'adhésion de revetements sur le polycarbonate (voir figure 3) . 
Sur les courbes d'indentation d6rnontrées A la figure 5.6 on remarque que la 

profondeur de pédtration est diminu& considérablement suite aux traitements. 

Pour ces courbes d'indentation la force maximale a été maintenue pendant 10 

secondes avant le retrait de l'indenteur, laissant le temps au polymère de s'adapter à 



t --Y 0.0 4-- I 
O 200 400 600 800 

P*oiWry Profondeur de pénétration (nm) T&& 

FIG. 5.6: Courbes d'indentation obtenues par micro-indentation à faible force du 
PC et PC traité par plasmas de N2 et de He (NHT). 

la déformation induite par l'indenteur. A forces égales, la profondeur de pbnbtration 

maximale obtenue avec ce type de mesures est plus importante que celle obtenue 

avec une simple indentation, te1 que celles effectuées par la micrwindentation. 

Échantillon F (mN) h,,- (nm) Hv (MPa) AHv E (GPa) AE Eb/Ea 
PC 1,s 656 201 5 2,28 0,05 

TAB. 5.4: Résultats de la micro-indentation du PC et PC traité par plasmas de N2, 
de He et de He/Na (NHT). 

La microdureté Vickers mesurée est toujours une dureté composite, puisque la 

profondeur de pénétration est supérieure ti l'épaisseur de 1-interphase. 

Lorsque mesurée ti 1,5 mN, la dureté des surfaces traitées est supérieure ii celle 

de la surface du polycarbonate, malgr6 la profondeur de pénétration de la pointe 



d'environ 500 nm. Le module de Young est aussi augmenté d'un facteur 1,8 par les 

trois traitements. 

La profondeur de pénétration étant plus importante & 5 mN, la microdureté 

des surfaces traités mesurée est plus faible (voir tableau 5.4). A cette force, la 

différence de microdureté entre les trois traitements n'est pas significative étant 

donnée l'erreur statistique. Le module de Young est augmenté d'un facteur 1,7. 

L'importante augmentation de durete et de rigidité mesurée avec ce système 

pour les surfaces traitées est due en partie à la plus grande précision de l'appareil, 

mais aussi aü fait que le temps de traitement des échantillons étudies est plus 

important, 2 minutes au lieu de 1 minute. 

La profondeur de pénétration dans le polycarbonate (de quelques centaines de 

nm) excède encore une fois de beaucoup 1'4paisseur de l'interphase. Pour limiter 

cet te étude aux propriétb de l'interphase, les forces appliquées doivent etre réduites 

à des pN, ce que permet la naneindentation. 

5.5 Resdtats de la naneindentation avec L'AFM 

Profondeur de pénétration (nm) 

FIG. 5.7: Courbes d'indentation obtenues par naneindentation du PC et du PC 
traité par plasmas de NÎ et de He et de He/N2 (Nanoscope IIIa). 



La naneindentation effectuk avec un AF'M, muni d'une pointe de diamant, 

permet l'application de très faibles forces et donc de limiter la pénétration à l'in- 

terphase. Les courbes d'indentation obtenues par la conversion des courbes de force 

sont présentées à la figure 5.7. 

L'importante deformation plastique du polycarbonate est considérablement ré- 

duite suite aux trois traitements de surfixe, indiquant que la sUTf8ce est plus élas- 

tique que plastique. La profondeur de pénnétration est aussi rêduite, indiquant une 

plus grande rbistance la déformation et donc une plus grande dureté. De plus, 

l'augmentation de la pente de la partie décharge indique une augmentation de la 

rigidité, et donc du module de Young. 

TAB. 5.5: Retour élastique suite à la naneindentation à 4,2 pN du PC et et du PC 
traité par plasmas de N2 et de He et de He/Na (Nanoscope IIIa). 

Le retour dastique est calculé suite aux indentations i% une force maximale de 

4'2 pN (voir figure 5.7 et tableau 5.5). Il passe de 60 5% à environ 90 % suite aux 

traitements, ce qui confirme l'augmentation de la rigidité. 

La figure 5.8 présente la variation de la dureté en fonction de la profondeur 

maximale de pénétration. La pointe utilisée étant une pointe pyramidale triangu- 

laire, la dureté calculée n'est plus une dureté Vickers. Puisque Ia pointe n'a pas 

été caractérisisée, deux sources d'erreur importantes surgissent dans le calcul de la 

dureté. 

La première source d'erreur est due aux dimensions de la pointe : l'aire de 

contact est calculée à partir des dimensions de la pointe obtenues du fabricant, 

laissant place A une grande incertitude (+ 50 %). Une seconde échelle d'ordonnées 

a été ajoutée à la figure 5.8. Cet te échelle est celle de la durete relative ( H / H p c )  et 

permet d'éliminer le facteur de géométrie du calcul de l'aire de contact, éliminant 
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FIG. 5.8: Nanodureté du PC et du PC traité par plasmas de NÎr de He et de He IN2 
(Nanoscope IIIa) . 

ainsi l'effet de l'incertitude sur les dimensions de la pointe : 

La dureté HpC utiiisée pour ce calcul est 200 MPa, c'est-&-dire Npc obtenue B 

FPC= 4,2 pN. 

La seconde source d'erreurs est due au fait que la pointe est considérée comme 

étant une pyramide triangulaire parfaite alors qu'à son extrémite sa forme réelle 

est parabolique; en dessous d'une certaine profondeur de pénétration (hlim), la 

géornhtne parabolique de la pointe prédomine et devrait étre utilisée pour le calcul 

de l'aire de contact (voir section 1.2.1.4). hiim peut étre estimée par le rayon de 

courbure de l'extrémité parabolique de la pointe qui est inférieur à 25 nm. Le calcul 

de la dureté, en ne considbrant que la géombtrie pyramidale, donne lieu à une faible 

profondeur (& < hi,) a une surestimation de la dureté calculée puisque l'aire 

de contact est alors sous estimée. 

Les valeurs de dureth, absolue ou relative, présentées ii la figure 5.8 sont donc 

surestimées lorsque hW< 26 nm. Ce qui explique l'importante dureté du poly- 



carbonate mesurée à 20 nm- Néanmoins à ces faibles profondeurs de pénétration, 

la dureté des surfaces traitées, et particdiairexnent celles traitées avec un plasma 

d'hélium, est plus importante que celle du polycarbonate. On remarque aussi que 

les surfaces traitées par les plasmas d'hélium ou d'hélium/azote sont plus dura 
que la surface traité par le plasma d'azote. 

En augmentant la profondeur de pénétration, la dureté diminue et tend vers 

une même valeur pour toutes les surfaces, puisque la contribution de l'interphase 

dans la valeur de la duret6 composite diminue. 

La nano-indentation permet de comparer le comportement de la surface, la du- 

reté relative et la profondeur de pénétration maximale de différents matériaux. La 

quantification des résultats, même suite à une caractérisation précise de la pointe, 

n'est pas triviale. En effet, avec cet appareil l'angle de contact entre la pointe et la 

surface varie avec la profondeur de pénétration. Le rapprochement de la pointe vers 

la surface ne se fait pas par un déplacement de la pointe dans la direction perpendi- 

culaire à la surface mais bien par la rotation du porte-à-faux autour de l'extr6mité 

qui est fixée. Ne connaissant pas l'angle de contact, déterminé par l'épaisseur de 

l'échantillon et la profondeur de pénétration, il est impossible de déterminer avec 

précision l'aire de contact et donc la duret6 de la surface. 

5.6 Courbes de force avec 1'AFM 

Afin de limiter l'étude 9, la région superficielle de l'interphase, des courbes de 

force ont été effectuées avec un AFM muni cette fois d'une pointe d'imagerie. 

Les courbes de force du polycarbonate non trait6 et traité avec un plasma 

d'azote pendant 1 et 15 minutes sont présentées B la figure 5.9. Ces courbes sont 

obtenues avec une pointe d'imagerie dont la constante de force est comprise entre 

0,49 et 1'4 N/m. La force appliquée est de l'ordre du nN. 

L'augmentation de la pente indique une augmentation de la rigidité due au 

traitement. 

Les forces d'adhésion entre la pointe et la surface sont aussi modifiées par le 

traitement. Comme l'adhésion entre la pointe et la surface est influencée par la 

contamination de la surface de même que par l'humidité de l'air, il est difficile 
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FIG. 5.9: Courbes de force du PC et du PC traité par plasma de N2 (Topometrix). 

d'évaluer quantitativement la force d'adhbion entre la pointe e t  la surface. L a  
diminution de l'adhésion de la surface traitée pendant 15 minutes par rapport à 

celles non traitée et traitée pendant 1 minute n'en demeure pas moins significative. 

5.7 Résultats de la microrayure 

Les techniques d'indentation ont permis d'évaluer I'effe t des traitements plasma 

sur la dureté et  l'élasticité. L'approche dynamique, des techniques de rayures com- 

plète la caractérisation de l'interphase créêe par les traitements. La rayure (MST) 

permet d'évaluer la dureté sclérom&rique, mais aussi le force critique, les meca- 

nismes d'endommagement de même que l'usure de la surface. 

La dureté scl&ométrique, calcul4e A diffhentes forces à partir de rayures à force 

constante, du polycarbonate non traité et traité par les plasmas d'azote et d'hélium 

pendant 2 minutes est montrée A la figure 5.10. La très grande dureté calculée iî 

0'5 N est probablement due à l'imprécision de l'appareil de même qu'à la défor- 

mation de la surface plus élastique que plastique avec une faible force appliquée. 

Néanmoins, on observe avec de petites forces une plus grande dureté pour les sur- 

faces traitées. A mesure que la force augmente, la durete mesurée pour chacun des 
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khantillons tend vers une même valeur, soit ceile mesurée pour le polycarbonate. 

FIG. 5.10: Duret4 sclérométrique du PC et du PC traité par plasmas de e t  de 
He (MST). 

Le profil de rayures ii force constante (2 N), tracé par profilornétrie, confirme 

l'amélioration de la résistance à la pénétration et B l'usure engendrée par les trai- 

tements plasma; la profondeur de pénétration de la pointe est réduite (voir figure 

5-11}. Ceci permet de supposer q'une couche plus dure à la surface empêche la 

pénétration de la pointe. 

L'observation des rayures à force progressive (0,s - 10 N), effectuées sur le 

polycarbonate et le PC/N2 par microscopie électronique fait voir clairement la 

présence de débris à l'intérieur et en bordure des rayures sur les surfaces traitées 

(voir figure 5.12). La quantité de débris est plus importante après 5 e t  15 minutes de 

traitement qu'après 1 minute. Ces fragments attestent de la. présence d'une mince 

couche réticulée à la surface de l'échantillon dont Ia dureté est différente de celle 

du substrat (voir figure 5.12 e)). L'Bpaisseur de ces fragments, mesurée il partir des 

images obtenues en microscopie électronique, est de l'ordre de 100 nm . 
Bien que l'augmentation de la dureté mesurée sur les surfaces traitées soit si- 

gnificative, la profondeur de pénétration de la pointe avec le MST est telle que les 

résultats sont fortement infiuencés par le matériau volumique. 



FIG. 3.1 1: Profils de rayures effectuées à 2 N sur PC et PC traité par plasma de 
He/iV2 ( M T )  : a) 1 passage b) 20 passages. 

5.8 I?.&sultats de la microrayure B faible force 

Une deuxiéme série de rayures a été complétée avec un appareil de microrayure 

plus sensible (LLMST). La dureté sclérométrique calculée B partir de ces rayures 

est présentée à la figure 5.13, où les barres d'erreur correspmdent l'écart type de 

trois valeurs de duret6 calculées à partir de trois rayures différentes. 

La force critique déterminée à partir de rayures force progressive (1 - 4 mN) 

est de 3 mN et de 2 mN pour le PC/N2 et le PC/He ,  respectivement. 

Les deux traitments plasma entraînent une importante hausse de la durete sclé- 



FIG. 5.12: Images MEB de rayures à force progressive : a) PC b) PC/N' (1 min) 
C) PC/NÎ (5 min) d) PC/N2 (15 min) e)  Débris sur la surface de PC/N2 (5 min). 



rométnque (voir figure 5.13), bien qu'elle soit cette fois plus prononcée dans le cas 

du PC/N2 que du PC/He. R est important de mentionner que lorsque F < 2 mN, 

Ies rayures effectuées sur les surfaces traitées sont trop étroites et trop superficielles 

pour être visibles avec un microscope optique. La dureté sclérom&nque plus im- 

portante pour le PC/Na est probablement due au fait que la surface du PC/H. est 

abîmée plus facilement (Fc= 2 mN). La dureté mesurée sur le PCIHe alors n'est 

plus celle de l'interphase, mais une combinaison de la dureté de l'interphase et du 

matériau volumique. 

Force (mN) 

FIG . 5.13: Dureté sclérornétrique en fonction de la force du PC et du PC traité par 
plasmas de NÎ et de He (LLMST). 

La comparaison de ces résultats, à ceux obtenus précéciemment , confirme que 

les mesures faites avec la microrayure à faible force permettent une plus grande 

sensibilit 6.  Les valeurs de dureté sclérométrique obtenues avec la microrayure sont 

plus faibles que celles provenant de la microrayure B faible force, puisqu'g une faible 

force appliquée (- mN) et avec une pointe de faible rayon de courbure (2 pn) ,  les 

contraintes créées par la pointe sont concentrées près de la surface. Ces contraintes 

sont beaucoup plus profondes avec une plus grande force (- N) et une plus grosse 

pointe (200 pm) tel que le demontre la modélisation effectuée par Rats et 



Non traité Plasma de N, - 

Plasma de He Plasma de He/N, 

FIG. 3.14: a) Images AF'M des rayures effectuées B 3 mN sur PC, PC/N2, PCIHe 
et PC/He/N2 b) Profil des rayures. 



Non traité 
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- w u -  
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FIG. 5.13: Images AFM des rayures après 20 passages effectuées A une force sous 
critique (1,5 mN) sur PC, PC/N2, P C / H e  et PC/He/N2.  



La figure 5.14 a) présente les images AFM en trois dimensions des rayures 

effectuees à 3 mN, c'est-&dire B F > Fc pour PC/He.  On remarque différents 

modes d'endommagement sur les surfaces traitées, selon la nature du plasma. Pour 

le polycarbonate non traité, le substrat a 6té partiellement ?ou& a l'extérieur du 

trait ; une déformation plastique importante est constatée. Sur le PC/N2,  I'endom- 

magement observe A 3 mN n'est pas très important alors que sur le P C / H e  et le 

PC/He/N2 la surface est endommagée de façon significative iî 3 mN où F > Fc. 

Une quantitd consid6rable de débris en bordure des rayures est présente sur les 

surfacg traitées, particuliérernent sur le PC/He.  Les profils de rayures de la figure 

5.14 b) démontrent clairement l'augmentation de la résistance A la rayure causée 

par les traitements plasma. 

Des rayures à passages multiples (1,10,20,50 et 100 passages), à une force sous 

critique (F = 1,s mN), informent sur la résistance à l'usure de la surface. La figure 

5-15 montre les images AFM en trois dimensions des rayures aprés 20 passages. Des 

fissures de fatigue apparaissent au fond de la rayure sur le polycarbonate non traité 

seulement. Sur les échantillons traités par plasma, les débris sont transportés par la 

pointe et s'accumulent ii la fin de la rayure (voir figure 5.12 b), c) et d)) ; PC/He 

possède plus de débris que PC/N2. Le nombre de passages critique est d'environ 10 

pour les échantillons traités par plasma, dors que pour le polycarbonate non traité, 

des déformations plastiques significatives apparaissent dès la premiere rayure. 



CHAPITRE 6 

DISCUSSION G ~ ~ ~ R A L E  

La présente étude des propriétés mécaniques de la surface du polycarbonate 

suite aux traitements par plasmas montre que ces derniers engendrent la formation 

d'une mince couche plus dure que le matériau volumique. Cette couche, aussi ap- 

pelée interphase, rbulte principalement de la réticdation de la surface causée par 

les photons VUV et les ions des plasmas. 

En étudiant la variation de l'épaisseur de l'interphase en fonction du temps 

de traitement par plasmas, Bergeron et d 1 4 j  ddémontrent que les importants flw 

de photons V W  et d'ions des plasmas d'hélium et d'azote induisent une modi- 

fication rapide de la surface du polycarbonate. Cependant, puisque l'énergie des 

ions est relativement faible, leur profondeur de pénétration est limitée à quelques 

nanornèt res ; la profondeur de l'interphase serait principalement déterminée par la 

profondeur de pénétration des photons VUV. De plus l'analyse XPS, révélant la 

présence de nouveaux groupements azotés, suggère que l'azote atomique présent 

dans le plasma d'azote réagit chimiquement avec la surface du polycarbonate. Ce 

plasma fournit aussi des ions plus énergétiques que ceux du plasma d'helium, sus- 

ceptibles d'induire une réticulation de la surface, bien que leur pénétration soit 

superficielle (quelques nanomètres). Selon Bergeron et ~ l . 1 ~ 1 ,  l'introduction de nou- 

veaux groupements combinée à la réticulation peut se produire plus lentement que 

la réticulation, et que la profondeur affectée croit avec le temps. Le plasma d'azote 

est donc susceptible de créer une interphase plus épaisse que celle formée par le 

plasma d'hélium. 

En effet, la durete et la résistance B la rayure du PC/N2 et de PC/He d e  
montrent que les couches r6ticulées formées par le plasma d'hélium sont plus dures 

mais plus fragiles que celles créées par le plasma d'azote, où l'introduction de grou- 

pements azotés est combiné la r6ticulation. Cette plus grande fiagilit6 du PC/He 
peut être due à une réticulation plus importante de l'interphase, mais aussi à une 

interphase plus mince que celle du PC/Na. Bergeron et dl4] montrent qu'en aug- 

mentant le temps de traitement, l'épaisseur de l'interphase par le plasma d'azote 



augmente, alors que celle créée par le plasma d'hélium sature après un certain 

temps (- 1 minute). Après 1 A 2 minutes de traitement, l'interphase créée par le 

plasma d'hélium devrait étre d'environ 60 nrn et celle provenant du plasma d'azote 

entre 60 - 100 nm Cette diffeience d'épaisseur est aussi suggérée par la dimi- 

nution de la dureté en fonction de la profondeur de pénétration obtenue par la 

nano-indentation. Elle est plus abrupte pour les surfaces trait& par les plasmas 

d'hélium et d'hélïum/amte que pour celle traitée par le p:rsma d'azote. La dimi- 

nution de la dureté plus graduelle pour la surface modifiée par le plasma d'azote 

indique qu'elle est plus épaisse, et qu'il peut y avoir aussi une variation graduelle 

de la réticulation, donc des propriétés mécaniques, à mesure que l'on pbnétre dans 

le polycarbonate. 

La plus faible résistance à la défurmation mesurée par la naneindentation de 

la couche de SiNlV3 déposée sur PC/N2 (voir figure 4.4)' indique encore une fois 

que l'interphase cr& par le plasma d'azote est plus épaisse que celle créée par le 

plasma d'hélium. L'ensemble formé par la couche et l'interphase étant plus épais 

dans le cas d'une déposée sur le PC/N2, il offre donc une moins grande résistance 

à la déformation que lorsque la couche est dbposée sur le P C / H e  (voir équation de 

Hall-Petch 1.4, page 9). 

Notons que le comportement de la surface traitée par le plasma d'héJium/azote 

est similaire ii celui de la surface traitée par le plasma d'hélium. Ceci s'explique par 

la réticulation de la surface qui se produit lors de la premiére partie du traitement. 

Dans la seconde partie du traitement, en plus des photons VUV, on retrouve des 

ions et de l'azote atomique. Ces derniers interagissent différemment avec la surface 

préalablement r6ticulée qu'ils ne le font avec la surface du polycarbonate vierge. 

Une étude X F S  de cette surface permettrait de tirer plus de conclusions à ce sujet. 

Lorsqu'un revêtement est appliqué par PECVD sur une surface polymérique 

traitée, la dureté entre la couche et le substrat varie plus progressivement, Ia dureté 

de l'interphase étant comprise entre celle de la couche et celle du substrat. Cette 

progression fait diminuer les contraintes présentes entre le film et le substrat, et 

contribue à l'amélioration de l'adhésion. 

La variation de la dureté daas un systeme revêtement/polymére peut être illus 

trée à l'aide du modhle présenté B la figure 6.1, dévoloppé B partir des redultats 



de Bergeron et concernant l'épaisseur de l'interphase et de ceux obtenus de la 

nano-indentation présent& à la figure 5.8. 

FIG. 6.1: Illustration de la variation de la dureté dans i ~ n  système rev 
ment /polycarbonate. 

En augmentant la dureté de l'interphase et en la faisant varier graduellement 

en fonction de son épaisseur, il serait possible de réduire la variation abrupte de 

dureté à la limite entre l'interphase et le revstement. L'amélioration de l'adhésion 

qui résulte de la progression créé par la présence de l'interphase serait alors encore 

plus importante. 



CONCLUSION 

La présente étude a permis, dans un premier temps, de mieux comprendre l'effet 

des plasmas d'azote et d'hélium sur les propriétk chimiques, microstructurales et 

mécaniques de la surface du polycarbonate, et de prouver l'.?%CôCité de ces plasmas 

à l'amélioration de l'adhésion et de la résistance B la rayure de revetements siliceux 

déposés sur le polycarbonate. 

11 a été démontré que : 

- L'interaction du plasma avec la sudace du polycarbonate modifie la dureté 

et la rigidité d'une mince couche superficielle, appelée interphase. Cette mo- 

dification est attribuée Zr la réticdation de la surface causée par la radiation 

VUV. 

- L'interphase créée par le traitement plasma d'hélium est plus dure, plus fiagile 

et plus mince que celle créée par le plasma d'azote. 

- Le durcissement de la région interfaciale établit une variation progressive de 

la dureté du revêtement au substrat. Cette progression réduit les contraintes 

mécaniques et améliore l'adhésion du revêtement. 

- La présence de groupements azotés est décelée uniquement A. la surface du 

polycarbonate traité par plasma d'azote. Ceci nous a laissé supposer que 

l'augmentation de l'adhêsion d'un revetement de S N l B 3  sur le polycarbonate 

peut être at tribu& aussi à la formation de Liens covalents entre le revêtement 

et le substrat, lorsque celui-ci est préalablement exposé au plasma d'azote. 

Par son approche rnultitechnique, cette étude a aussi rendu possible l'évaluation 

des capacités de dinérentes techniques d'indentation et de rayure pour la caractb 
rïsstion de revêtements et de surfaces. 

Avec les techniques basées sur la déformation du matériau, la profondeur de la 

déformation est déterminante. Lorsqu'elle est relativement importante par rapport 

à l'épaisseur du revêtement ou de la surface testés, les propriétés du substrat ou du 

matériau volumique duencent les propriétés mécaniques mesurées, et tout parti- 

culièrement le module d'Young. Néanmoins, les courbes d'indentation demeurent 

les seuls résultats véritables de l'indentation. Leur importance capitale découle de 



leur possibilité à évaluer la d i d i t 6  des mesures de meme que le comportement du 

matériau, sa rigidité et sa résistance à la déformation. 

Pour la caractérisation mécanique des revêtements, les techniques de rayures 

sont plus appropriées que les techniques d'indentation puisqu'elles permet tent d'&a- 
luer, en plus de leur dureth, leur adhésion et leur résistance & l'usure. Par la rayure 

les revêtements subissent une sollicitation mécanique très similaire à celles aux- 

quelles ils seront naturellement soumis. 

Pour les surfaces polymériques modifiées par plasmas, l'indentation et la rayure 

sont toutes deux très pertinentes. Les techniques d'indentation avee une pointe 

Vickers utilisant des forces de l'ordre des millinewtons donnent cependant lieu à 

des profondeurs de p4n4tration excédant l'épaisseur de l'interphase ; la dureté ainsi 

mesurée doit &tre considêrée comme une duretd composite. Pour cette raison, la 

micro-indentation avec le Fisherscope Hl00 est trop peu précise pour que les effets 

de dS6rents traitements puissent @tre distingub, bien qu'eze permette d'observer 

l'augmentation de la dureté de la s d k c e  du polycarbonate suite & son exposition 

aux plasmas. Les rbultats de la mict&ndentation à faible force sont plus pré- 

cis, mais tout de même limités quant à la distinction des traitements. Seules les 

indentations effectuéeç avec un AFM muni d'une pointe de diamant limitent la 

pénétration de la pointe à l'interphase et  permettent d16va.luer sa  résistance A la 

pénétration en minimisant la contribution du matériau volumique. L ' M M  muni 

d'une pointe d'imagerie restreint la pénétration de la pointe aux premiéres couches 

de la surface. La comparaison qualitative de la rigidité et de l'adhésion de surfaces 

est alors possible. Les tests de rayure du MST avec une pointe Rockwell décélent la 

variation de la dureté et de la résistance à la rayure, méme à des forces de l'ordre 

des newtons. Cependant, pour la distinction des effets de différents traitements, la 

microrayure à faible force est nécessaire. 

mavauz subséquents 

Mn de compléter la caractérisation mécanique de I'interphase créée par les 

plasma d'azote et d'hblium, il serait intéressant de poursuivre les tests de nano- 



indentation avec un indenteur très bien caractérisé (extrémité de la pointe), afin 

de quantifier sa duret6 et son module de Young. 

Puis, la caract&isation du polycarbonate exposé uniquement B des radiations 

W V  permettrait d'6valuer le r81e des radiations W V  dans la création de l'inter- 

phase. De plus, pour mieux comprendre l'&et de l'alternance des plasmas d'hblium 
et d'azote (hélium/azote), il serait intbrssant de procéder A l'analyse des propriétés 

chimique et microst ructurale. 

Finalement, dans le but d'optimiser I'adhéaion et la résistance à la rayure des 

revêtements, ceux-ci devraient 6tre soumis B une étude plus exhaustive, incluant 

des tests de rayure et de pafsages multiples a h  que l'effet du prétraitement de la 

surface sur les mécanismes d'endommagement des revêtements soit étudié. 
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