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Obseraation de la t'ussion d.uepuLy-èr, précurseur au cours de ln ntontée ert
tempérnttLre (0 = température d.e la bnrrette en oC) :
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Chaprtre ll : Expénmentation - Descnphon de la fissuration
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Figure Il.6 : Obserpatiol de Ia fissuratton du dépôt de précurseur pend.ant le traltemeflt
thermique, ( 0 = lempércture de Ia barretfe en \:) :
h)0 =580T f t )  e  =6001:  (c)0 =6607
6) 0 = 720T . k) 0 = 980T. (fl après refroidksement
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Chapitre tl : Expérimentatron , Descriptroù de la fissuratron



Dans le cas de dépôts
précurseur plus diluées),
propager qu'aux endroits

zb

de plus faible épaisseur (obtenus avec des solutions de
la fissulation peut se limiter aux bords du dépôt et ne se
d'épaisseur suffisamment grande (figure I1.7).

Figare II.7 : Obseraation (miûoscopie optiquù de la t'issurution sur
mince .élaboré à Wttir d'une solution de précurseur de
porymefe,
h) Vue gênérale du bmd iusqu'au centre de Ia barrette .
(D Détail d'une zone t'issurée (t'issures fine).

les bords d'un depôt
concentratioll 2E en

Les irisations observées correspondent à des épaisseurs de dépôt dif{érentes.
Lorsque l'épaisseur du dépôt est suffisamment faible, les fissures ne se propagent
plus et s'arrêtent.

c) Conclusion

La visualisation de la surface du dépôt pendant le ûaitement thermique permet de
mettre en évidence différents phénomènes accompagnant la transformation du
Dolvmère i

Chaprtre II I Epénmmtahon - Des.nphon de la frssurabon
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Figure .8: Obserpqtion de platelets décollés et enroulês sur des dépôts pyrolysés sous
azote chargé d.e oapeur d'eau Golution de précurseur de corcefttration 25Eo en
polymère)
h) Obserostion de la surface d'un dépôt (microscopie électronique à balayagd.
(b Vue de yofil d'une bûtrette (microscopie optique).

La figure IL9 il lustre ces différences de comportement en comparant la
progression de la fissuration dans le cas de deux essais !éalisés à partir du même
précurseur (même concentration en polymère), à la même vitesse de chauffage, l'un
sous 0,1 mbar d'azote (vide primaire dynamique) et I'autre sous 1 bar d'azote chargé
d'eau.

Chaprtre Il : Expénmentâtion - Des.nption de la fissuratron
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Ftgure ll.9: Drt't'érences obsetl)ées diuts Ia progresston de la lissuration eû lonctnn de
I'ntnosphère doxs l'enceùlte iu cours dLt ttattemenf thermtque.
Sous0,1  mbar  d 'azo te :  (ù0=5701 i  (b )  0=  620q:  (A=50" rJ )

Sous azote chorgé d'eau: k) 0 = 640"C ( t l )  0=  690 'C (A=50 'C)

Chapitre II : Epénmentanon Descnphorl de lâ tissurahon
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d) Comportement en fissuration d'un dépôt conservé à I'air

Nous allons maintenant décrire Ie comportement d'un dépôt que nous avons
laissé au contact de I 'air ambiant pendant 1 mois avant de réaliser un traitement
thermique de micro-pyrolyse. Le dépôt de précurseur a été réalisé à partir d'une
solution de concentration 76Vo en polymère. La pression d'azote dans I'enceinte est
de 0,1 mbars (vide dynamique). Nous uti l isons toujours la même vitesse de
chauffage (vitesse 3 pour la rampe en courant) : la température maximale, 830oC
pour cet essai, est atteinte en 13 mn 30s.

A l'état initial,le dépôt présente de nombreuses fissures fines dues au séchage du
dépôt (f igure II.10.a).

Lorsque la température atteint environ 100oC, nous observons un plissement de la
couche qui débute sur les bords de la barrette. Vers 160oC, le plissement atteint toute
la surface du dépôt. Il est plus important sur les bords de la barrette, où le dépôt est
plus épais.

Contrairement au déroulement des essais décrits précédemment, le réseau de
fissures initial ne disparaît pas complètement. L'étape de fusion du polymère qui
permettait Ia cicatrisation totale de ces fissures n'a pas lieu. La figure II.10.b montre
I'aspect de la couche lorsque la température de la barrette est de 400"C environ. Sur
le dépôt plissé, nous distinguons toujours les fissures init iales qui apparaissent
néanmoins plus ouvertes.

La fissuration du dépôt débute vers 570oC. Deux réseaux de fractures se
superposent, I'un suivant les fissures présentes à l'état initial, I'autre suivant les plis.
Ce dernier conduit à un morcellement très divisé de la couche (figure II.10.c).

Chapitre II : Expérimentation - Description de la fissuration



33

10oum 100Fm

ba

i#
if
kty'...,'à:'

Figurc 11.10:' Obserxatpn de I épolutiotl d'un dépôt de pftcurseur latssé au cofttact fu I aù,
pendant ur tralteneflf thermique de pyrolyse sous ïide ptimalre.
h) Etot inittal du tlépôt à températurc anbtaflte,
(b) Au cours du trattement thermlque à 0 = 400ôC,
(c) Obseraafton en mrcrcscopie ophque ûprès refroldtssemenl .

ahdprlrc l l  :  I 'né mel lLr l r .n De.{r 'ph.rnd. l . r  I . .urdhon



34

L'observation du dépôt en microscopie électronique à balayage (figure II.11)
permet de distinguer très nettement les ondulations des platelets. lls semblent
adhérents au substrat dans leur Dartie centrale.

Figure .11 : Obseruatinn en micrcscopæ éIectrcni4ue à balayage dæ platelets au centre d.e la
batette sur un dépôt en contact aoec l'ûir qpant d'êîe Wrolysé sous 0,1 mbûrs
d'azote.

Nous avons réalisé le même essai en chauffant sous azote chargé d'eau un dépôt
conservé à I'air pendant un mois. Pour cet essai, la température maximum atteinte
est de 910"C. Les fissure initiales ne cicatrisent pas. Nous observons le même
phénomène de plissement de la couche. La fissuration se produit vers 650oC en
suivant le réseau de fissures initiales dans la partie centrale de la barette pour
former des grands platelets qui se décollent et s'enroulent. Sur les bords de la
barettes, les fissues suivent les plis et forment des platelets plus petits (figure II.12).

Chapitre Il : Expérimentâtion - Descnptron de la fissuratlon
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Figure IL12: Obserpatinn en miÛoscopie opti4ue d' n depôt placé au cortact oziec I'air
aoant d.'ê|re pyrolysé sous azote chltrgé d.'eau.

e) Conclusion

Suivant la nature de l'atmosphèle qui règne dans l'enceinte, nous observons
différents types de fissulation des dépôts de précurseur pendant le traitement
thermique.

La figure [l.13 récapitule I'aspect de dépôts chauffés jusqu'à environ 800oC dans
les dif{érentes conditions d'ahnosphère décrites précédemment. Les différences sont
dailement visibles :

- sous 10 2 mbars d'azote : dépôt hès morcelé plutôt adhérent (figue U.13.a),

- sous I bar d'azote chargé de vapeur d'eau : platelets de plus grande
dimension, très peu adhérents, certains enroulés sur eux-mêmes (figure
II.13.b).

- sous une circulation d'un mélange 57oNH3,/957oN2 : platelets transparents,
d'aspect vitreux (figure II.13.c).

CltaPltre I1 : ExÉnmentation - Description de la fissuration
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Chaprtrc Il r Expérrmentahon . Dcs.nphon de lâ frssurâhon
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B . Observation de lâ surface d'un dépôt

L'observation d'une région non fissurée sur un dépôt pyrolysé sous 10 mbars
d'azote montre que la rugosité de la couche est {aible. Elle est de I'ordre de 20Â crête
à crête (observation réalisée sur une longueur de palpage de 4000Â environ).
L'observation de la swface du substrat non revêtu permet de monher que sa rugosité
est beaucoup plus élevée. La rugosité totale des barrettes de tungstène utilisées est de
plusieurs centaines d'Angstræm. Le dépôt de précurseur a donc une action de lissage
de la surface et son épaisseur n'est pas constante: elle est plus grande au niveau des
"vallées" du substrat et plus faible au niveau des aspérités. Ceci peut expliquer
pourquoi certaires fissules "s'arrêtent" au milieu de la couche sans que ce soit
I'intersection avec une autre fissure qui interrompe leur propagation (voir figure
m.3).

Figtîe III.3: Obsemation de I'uetftmité d'u e fissure qui "s'aftête" (microscopie à force
atqntque).

Les observations en microscopie à force atomique n'ont pas pelmis de metbe en
évidence des porosités en surface des dépôts céramiques. En revanche, nous avons
obseryé des aspérités en certains endroits comme le montre la figure ltr.4 sur laquelle
on distingue un pic plus élevé. Ces aspérités pourraient être à I'o gine de départs de
fissures.

ChaDitre III : Mécanrsmes de fisguration
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Figwe IlI.4: Obseroation d'u e ûspêrité sur un dêpôt céramique (microscopie à lorce
atomi4ue),

C . Observation de fissures

Pow ces observations, nous avons choisi un dépôt fissué mais adhérent. ll a été
obtenu par chauffage d'un dépôt de précûseur iusqu'à une température de l000oc
sous une pression de 2.10-2 mbârs d'azote. La figure III.5 montre une observation en
microscopie optique de l'aspect des fissues sur ce dépôt. Au cenbe de la barrette, le
dépôt est adhérent et l'épaisseur est suffisamrnent faible (inférieue au micron) pour
qu'apparaissent des irisations, Les diffélences de couleurs corespondent à des
variations d'épaisseurs.

L'observation en microscopie à force atomique de l'intersection des fissures
montre que localement elles bifurquent pour s'oriente! de manière à se croiser
perpendiculairement (figure IIL6). Ce comportement est caractéristique de la rupture
en mode I (ouverure par traction perpendiculaire aux bords de la fissure).

Chapitre III : Mécanismes de fissuration
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Figare 1.5: Obseruation au microscope optique de I'aspect d'un d.épôt lissuré ûdhérent
(Wolysé à'1000T sous 2.'lù2 mbars d'ozote).

E AF'C!s F'OLE

d

FWre lIL6 : Obseraation de I'intercection de tisswes sut un d@t céramique obtenu par
Wolyse d'un polynère précurseur .
b) Obseroatinn dæ fissures en mircscopic à lorce atunique .
(U Obsefttation d.'une fissure qui bit'urque ( M.E.B.) .

ChaDitre III : Mécanismes de fissuration
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Le long des fissures, des régions plus claires sont visibles. Elles correspondent à
des zones plus hautes sur l'échantillon. En effet, l'information dans la direction
velticale est contenue dans le conhaste: les régions basses sont sombres et les
régions hautes sont claires.

En obseruant I'intersection de manière plus détaillée (figue IIt.n, h région plus
haute au bord des fissures apparait très clairement sous forme d'un plateau de
5000 Â de hrgeur environ pour cet échantillon.

Le relevé profilométrique montre que les bords des fissures sont surélevés
d'environ 500 Â par rapport à la surface du dépôt. Dans cette région, le dépôt est
décollé du substrat. Les contraintes dans la couche sont localement relaxées ce qui
entralne une augrrentation d'épaisseur à cet endroit.

Remarquons que compte tenu de ses dimensions, la pointe ne permet pas
d'imager correctement le fond de la fissure puisqu'elle ne peut pas y pénétrer. Le
profil triangulaire observé n'est donc pas représentatif de la fissure mais plutôt de la
DOlrte.

,irnE' r i i 5  RcuGxNEss ?45 37  A
ÊvÉ R0ùGiNE9S ?r3 65 A
tÉâr .c  y4 .Ev  , :33  3S À

I
@

Figare 1 .7 : Obseroation à l'aide d'un mirrcscope à lorce atomique d'une intersection de
fissures sur un d.épôt d.e polymère précursear pyrolyse : image de I'intersecti|n
et relmë Wofilométrique le long d'une ligne perpendiculaire à une fissure.

Chaprfe lll : Mécanismes de fissuration
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Figure lll.11 : Simulation numêrique de ln fissuration et du décollement d'une couche mince
fondée srff une modélisation monodimensionnelle du problème.
b) Etat initial : le depôt a une longueur finie, il est limité par une fissure à
chaque extrémité,
ft) Etat fissuré,
k) Etat fissuré et décollé fuégions noires).
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Chapitre III : Mécanismes de fissuration
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Ces observations permettent de vérifier les hypothèses que nous avons formulées
sur la forme des empreintes et l'évaluation de l'enfoncement de I'indenteur. La figure
IV.6 montre les photos de ces empreintes ainsi que leur profil rugosimétrique suivant
une liSne passant par une des trois arêtes.

a,

I2I

Figure lv.6:Photos et relevés profilométriques des
@ Dêpôt chaaffé à 340r .
( Dépôt chauflé à 1100"u.

b
empreintes obtenus par AFM.

a) Contour des empreintes

Sur les profils des empreintes, nous observons, pour les deux états du dépôt, la
présence du bourrelet dû à la déformation plastique, La prise en compte de son
existence pou! déterminer I'enfoncement de I'indenteur lors du calcul de la dureté ou
du module est donc justifiée. Néanmoins, la détermination de sa hauteu! équivalente
à partir de ces profils est trop imprécise.

b) Validation de la formule utilisée pour évaluer I'enfoncement de I indenreur

A partir des photos des empreintes, nous pouvons mesurer la longueur moyenne
des côtés de I'empreinte et déterminer ainsi I'enfoncement de l'indenteur. La relation
géométrique qui lie le côté I du tdangle formant l'empreinte à I'enfoncement ô est la
survante :

l/ô = f3cotg [arccos (z/16sintx/2))] avec x I'angle entre arêtes.

Chaprtre lV : CaracÉrisation mécaniqùe
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Pour l'indenteur utilisé, X= 71.5,2o. donc S =*

Cet enfoncement peut être comparé à celui obtenu par le calcul :

ô = (1+0,2)(hn,+h.)

Pour comparer les résultats des deux méthodes nous allons nous placer au point
de charge et d'enfoncement maximum pour les deux essais, sans utiliser les mesures
dynamiques:

Chapitre IV : Caractérisation mécanique
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Echântillon chauffé à 340oC (charge mâximale pendant I'essai : 1 mN)

1000
90t)
800
7û
600
500
400
300
200
100

0

z
I

Longueur moyenne des côtés :

l=3,34pm d'où h=l/7 A6=44n A

0 1000 2000 3000 4000

Profondeur de Énétlatron (Â)

hR'=3634Â et ho=160Â

d'où h=1,2(hn'+ho)=45$Â

1666-

I
als

Aux incertitudes de mesure près (dimension de I'empreinte ou tracé de lâ
tangente), les deux méthodes donnent les mêmes valeurs pour la profondeur
indentée.

Echantillon chauffé à 1100"C (char e maximale Dendant I'essai : 30 mN)

longueur moyen-ne des côtés :

l=3,30pm d'où h=l/7 A6=4a2aA

0 2000 4000 6000

Profondeur de pénétration (A)

hn'=3440Â et h.=160Â

d'où h= 1,2(hr<'+ho) =43204

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

0

Chapitre [V : Caractêrisatron mécanioue
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