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Introduction

Le verre est un matériau fabriqué a base d’oxyde de silicium. Celui-ci est utilisé des
I’antiquité pour ses propriétés particulieres. En effet, il est transparent, inerte chimiquement
vis-a-vis de la plupart des composés et recyclable. Des son invention, le verre a été I'objet de
nombreuses recherches, pour modifier ses propriétés mécaniques ou optiques (cf. figure 1). Il
est utilisé dans de nombreuses applications : optiques, contenants, batiments, automobiles,
artistiques. Cependant faire varier la composition chimique du verre ne permet pas toujours
de lui donner toutes les propriétés désirées, notamment en optique. Afin de les apporter, des
empilements de couches minces sont déposés a sa surface depuis un grand nombre d’années.
Ces empilements permettent de fonctionnaliser le verre de manieres assez variées : basse
émissivité, transition opaque/transparent, propriétés antireflet, propriétés hydrophobes, etc.
Afin de réaliser ces dépots, plusieurs techniques existent (dépot physique en phase vapeur
(PVD), dépot chimique en phase vapeur (CVD), procédé sol-gel). Ainsi, selon I'application
du verre une ou l'autre de ces techniques peut étre privilégiée.

Figure 1 — Détail d’un vitrail de la cathédrale de Chartres, XIIIs.

Les propriétés du verre (transparence, dureté, planéité, faible cout de production) font
de lui le matériau idéal pour le vitrage. En déposant des empilements de couches minces,
il est possible d’améliorer ses propriétés et notamment sa réponse spectrale (cf. figure 2).
Cela permet par exemple de le rendre bas-émissif. Un tel vitrage reste transparent a la
lumiere visible, mais réfléchi les infra-rouges a I'intérieur de la piece, ce qui permet d’éviter la
perte de chaleur radiative. Monté en double vitrage, il permet d’augmenter considérablement
Iefficacité énergétique d’'un batiment et ainsi d’économiser de 1’énergie.

Les empilements utilisés pour obtenir de telles propriétés sont constitués d’'une dizaine de
couches minces de quelques nanometres d’épaisseur, d’argent et de diélectriques (cf. figure 3).
Les couches de SizNy, ZnO, TiO,, SnO,, SnZnO sont utilisées et judicieusement choisies dans
I’empilement final pour ajuster leurs états cristallin ainsi que la réponse optique. D’autres
matériaux comme le NiCr ou le carbone peuvent étre utilisés afin de modifier les propriétés
de la couche d’argent. Dans le cas du vitrage bas-émissif, une technique de dépot PVD
est utilisée pour la réalisation des empilements : la pulvérisation cathodique assistée par
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Figure 2 — (a) Schéma de fonctionnement d’un verre bas émissif et (b) spectre d’émission,
d’absorption et de transmission d’un produit Thermocontrol (verre bas-émissif).

magnétron. Cette technique a été choisie par Saint-Gobain dans les années 80, en raison
de la vitesse de dépot, son faible cotit, la grande variété des matériaux qu’il est possible de
déposer ainsi que la possibilité d’ajuster les propriétés des couches.

Dielectric layers

Glass 10 nm

Figure 3 — Visualisation au MET d’un empilement de couches minces sur du verre [Alzate,
2012].

Malheureusement, les couches d’argent ont une mauvaise adhésion sur les diélectriques
couramment utilisés comme le Si3Ny et le ZnO. Ainsi, assez fréquemment la présence de
rayures est observée sur les produits (cf. figure 4). Ces rayures apparaissent pendant le
processus de fabrication du vitrage bas-émissif et notamment pendant les phases de manu-
tention, d’entreposage et de lavage. La présence de ces rayures, de taille micrométrique est
systématiquement vérifiée par des tests standards et une trop grande visibilité de celles-ci
peut entrainer un rejet du produit.

Comprendre la provenance de ces rayures, les conditions dans lesquelles elles peuvent
apparaitre ainsi que le moyen de réduire leur impact est une importance cruciale pour
Saint-Gobain Recherche. De nombreux parametres influent sur la présence de ces rayures
et notamment ’adhésion au sein de 'empilement. Ainsi, augmenter I’adhésion des couches
permet de diminuer la visibilité des rayures. Un des moyens d’augmenter ’adhésion de la
couche d’argent sur le ZnO a été mis en évidence par L. Alzate et est de texturer a I’échelle
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nanométrique la couche d’argent [Alzate, 2012].

Figure 4 — Visualisation au MEB d’une rayure sur un empilement industriel, d’apres S.
Pelletier et G. Duisit, Saint-Gobain-Recherche.

Les objectifs de cette these sont donc :

— comprendre les mécanismes de la rayure dans un cas modele : empilement de couches
minces de faible adhésion en contact glissant avec une bille de 10 mm et sous faible
charge ;

— cerner les roles des différentes caractéristiques de ’empilement ainsi que des conditions
de chargement ;

— étudier I'impact sur la rayure d’'une texturation de la couche d’argent.

Le premier chapitre présente les différents travaux qui ont été réalisés en lien avec la
mécanique des couches, en particulier sur les thématiques de la fissuration des couches, le
décollement et la rayure. Le deuxieme chapitre présente I’empilement modele, les techniques
de dépot permettant de le réaliser ainsi que les méthodes utilisées pour le caractériser. Le
troisieme chapitre présente les deux principales techniques de tests mécaniques utilisées :
le clivage et la rayure. Le quatrieme chapitre, décrit les différentes étapes de l'initiation
d’une rayure sur un empilement de couches minces de faible adhésion ainsi que l'influence
de certains parametres : 1’épaisseur de surcouche, 'adhésion de la couche d’argent et la
nature des couches présentes dans 'empilement. Le cinquieme chapitre décrit la formation
et I’évolution d’un tas de débris qui se forme lors de la rayure. Deux phases seront étudiées :
le régime transitoire pendant lequel se forme le tas de débris et le régime stationnaire pendant
lequel la rayure n’évolue plus. Le cloquage de la couche et I'influence des parametres sur ces
phases ont été décrits. Le sixieme chapitre présente dans quelle mesure, il est possible de
controler la rayure en texturant la couche d’argent a 1’échelle macroscopique ou nanoscopique.






Chapitre 1

Introduction a la mécanique des
couches

1.1 Mécanique de la rupture

La mécanique de la rupture a pour objet essentiel 1’étude des fissures : elle s’applique
lorsqu’il existe dans un matériau des discontinuités telles qu’elles viennent modifier ’état des
contraintes, des déformations et des déplacements, si bien que I’homogénéisation du milieu
n’a plus de sens. Les premiers a avoir développé la théorie de la mécanique de la rupture sont
Griffith (1920) qui a proposé un critere énergétique lié a la création de surface et Irwin (1957)
qui a calculé les contraintes en pointe de fissure a 'origine de sa propagation. Le fait que le
matériau ne soit plus homogene, mais recouvert d'une couche mince, cas qui nous intéresse
dans cette étude modifie la propagation des fissures. Ainsi, si le matériau est composé d’une
couche mince sur un substrat et que cette couche est soumise a des contraintes alors ces
contraintes sont susceptibles de créer ou de propager des fissures, des délaminations et des
cloques. Cette partie s’intéresse au calcul de ces contraintes et de ces endommagements, dans
des cas modeles.

1.1.1 La rupture fragile dans les matériaux homogenes

Cette premiere partie concerne la rupture fragile dans les matériaux homogenes avec la
théorie de Griffith qui permet d’introduire la notion de taux de restitution de I’énergie et la
théorie d’Irwin qui permet de calculer le facteur d’intensité des contraintes.

1.1.1.1 Taux de restitution d’énergie (théorie de Griffith)

Dans un milieu solide élastique linéaire contenant une fissure de surface S (cf. figure
1.1) et soumis a un champ de forces F, la propagation de cette fissure est stable tant que
I’énergie libérée par son extension est absorbée par la création de nouvelles surfaces. Si nous
supposons que les forces extérieures F, dérivent d’'un potentiel V', un accroissement virtuel
0S d’aire fissurée libere une énergie G0S telle que :

§U = —G5S (1.1)

et
U=W+V=W-T, (1.2)

avec U l'énergie potentielle totale de la structure fissurée, W 1’énergie de déformation élas-
tique, T, le travail des forces extérieures, G un parametre qui s’exprime en J/m? (ou en
N/m), décrivant la variation d’énergie élastique stockée dans le matériau pour une variation
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infinitésimale de I'aire de la partie adhérente. G est appelé le taux de restitution de I’énergie
et est I'énergie que peut relacher le systeme si la fissure se produit, c’est une grandeur qui
permet d’évaluer la force motrice thermodynamique du systeme.

Il existe un seuil critique G, au-dela duquel une extension de la fissure libere plus d’énergie
qu’elle n’en absorbe. Si le taux de restitution d’énergie atteint cette valeur seuil G, alors la
fissure se propage :

G > G, (1.3)

Pour les corps fragiles comme le verre en supposant que 1’'on est en déformations planes,
c’est-a~dire que le champ de déformation n’est défini que par deux coordonnées spatiales,
Griffith propose I'expression suivante pour cette valeur critique :

Go = 2, (1.4)

s étant la densité d’énergie superficielle [Engerand, 1990]. 274 correspond en fait a la quantité
d’énergie nécessaire pour la création de deux surfaces. La fissure se propage donc seulement si
suffisamment d’énergie est disponible dans le systeme pour créer ces deux nouvelles surfaces.

Lévres _

Figure 1.1 — Fissure dans un milieu continu.

1.1.1.2 Le facteur d’intensité des contraintes (théorie d’Irwin)

Ala pointe d’une fissure se propageant dans un milieu homogene, il y a une concentration
des contraintes. Irwin donna en 1957 pour les milieux bidimensionnels relativement simples
et en ignorant les phénomenes plastiques en fond de fissure la forme du premier terme,
singulier, du développement limité des contraintes au voisinage d'un front de fissure. Le
champ singulier des contraintes en r~2 des contraintes s’exprime sous la forme :

Ka o

\/% iJ (6) (1'5)
avec K, le facteur d’intensité des contraintes et a = I, II ou III, r et # étant les coordonnées
polaires du point considéré par rapport au fond de la fissure, 7 et j indiquant les composantes
de contraintes et f; des fonctions de . Le parametre K, dépend de la géométrie de la piece
fissurée, de la longueur de la fissure et du chargement appliqué. On peut définir une valeur
critique K. du facteur d’intensité des contraintes, au-dela duquel il y a rupture. Exprimée
en MPa-/m, cette valeur critique est appelée ténacité. Elle gouverne la progression des
fissures.

Les facteurs Ky, Ky, K7 sont définis respectivement pour les modes I, II et I11. En effet,
on montre que ’état le plus général de propagation d’une fissure se ramene a la superposition
de trois modes (cf. figure 1.2) :

045 (’l", 9) =
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— mode I (ouverture) : les surfaces de la fissure se déplacent dans des directions opposées
et perpendiculairement au plan de fissure ;

— mode II (cisaillement) : les surfaces de la fissure se déplacent dans le méme plan et
dans une direction perpendiculaire au front de fissure;

— mode III (vissage) : les surfaces de la fissure se déplacent dans le méme plan et dans
une direction parallele au front de la fissure.

Mode | : ouverture Mode Il : cisaillement Mode IlI : vissage

Figure 1.2 — Modes d’ouverture d’une fissure.

La ténacité permet de quantifier 'aptitude d’un matériau a résister a la propagation des
fissures et est considérée comme une caractéristique intrinseque du matériau, quand elle est
mesurée en déformation plane.

Dans le cas d’une plaque infinie comportant une fissure infiniment mince de longueur 2a,
en état de contrainte planes et pour un corps totalement élastique, le facteur d’intensité des
contraintes s’écrit :

K; = ooov/Ta (1.6)

avec 0., une contrainte tres loin de la fissure, perpendiculaire a la fissure.
Dans le cas général K s’écrit :

K = qeorrov/Ta (1.7)

avec (.o un facteur dit de correction qui doit étre déterminé pour chaque cas particulier.

1.1.1.3 Relations entre K et G

Le facteur d’intensité de contraintes K est relié au taux de restitution de I’énergie G par
la relation :

G = Gi(K1) + Gr(Kpr) + Grr(Krnr) (1.8)
_KP | Kf o, Ki(L+v)
“E R T E (1.9)

avec ' = E/(1—1?) en déformation plane, c’est-a-dire quand le champ de déformation n’est
défini que par deux coordonnées spatiales et £/ = E en contrainte plane, c’est a dire quand
le champ de contrainte n’est défini que par deux coordonnées spatiales.

1.1.1.4 Trajectoire de fissure : deux théories

Apres avoir établi un critere pour la propagation ou non d’une fissure, la mécanique li-
néaire élastique de la rupture s’est attachée a répondre a une question non-triviale concernant
la direction de propagation d’une fissure en fonction de son chargement. Deux approches ont
été proposées : la premiere est basée sur un critere de symétrie et la seconde est basée sur
un critere énergétique.
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Principe de symétrie locale En 1974, Goldstein et Salganik proposent un critere de
symétrie locale ou ils considerent qu’'une fissure se propage de telle sorte que le mode II
(cisaillement) s’annule. En effet, lorsque K;; = 0, le champ de contrainte devant la fissure
devient symétrique par rapport au plan de fissure et la propagation devient rectiligne dans
un matériau isotrope. Ainsi, lorsqu’un cisaillement apparait, une fissure change de direction
de propagation de telle sorte a retrouver un mode de chargement en mode I pur. Dans
le cas d'un matériau non-isotrope, ce critere ne s’applique plus, car il n’est pas toujours
possible d’annuler K;;. Par exemple dans le cas d’'un matériau revétu d’une couche faiblement
adhésive, il peut étre plus rentable énergétiquement de propager une fissure, en mode II le
long de l'interface.

Maximum du taux de restitution de 1’énergie Dans un milieu isotrope, Erdogan et
Sih ont proposé en 1963 que lors d'un chargement progressif, une fissure se propage dans
la direction ou G atteint G. en premier. De maniere plus générale, une fissure s’oriente de
maniere a maximiser le taux de restitution de I’énergie :

oG
— =0 1.10
50 (1.10)
avec 6 'angle de la fissure.

Le critere s’avere particulierement utile dans le cas des milieux anisotropes, ou le seuil de
propagation dépend de I'angle. Cependant dans les matériaux anisotropes le critere s’écrit
différemment. Le critere de propagation dans un matériau homogene s’écrit alors :

9G  9G.
90— 00

(1.11)

Cette différence entre matériau isotrope et matériau anisotrope est illustrée par la figure
1.3. Sur cette figure, on peut voir que si le G, est constant en fonction de 6 (matériau
isotrope), alors la progression se fait bien avec un angle nul. En revanche si G. dépend de 6
(matériau anisotrope) alors il est plus favorable énergétiquement pour la fissure de bifurquer.

Dans le cas d'une interface entre deux matériaux, il faut prendre en compte 1’énergie
de fissuration dans chacun des matériaux ainsi que I'énergie d’adhésion de l'interface. Si
I'interface est faible, elle peut devenir une direction privilégiée de propagation, que I'on peut
prédire grace a ce critere.

/ \:(9) 3(6)

Figure 1.3 — Lors d'une augmentation du chargement, la direction € de la fissure est obtenue
lorsque G atteint 1’énergie de fissure. Il est alors possible de prendre en compte I'anisotropie
de I'énergie de fissure dans les matériaux [Marthelot, 2014].
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Comparaison des deux critéres Lorsque la propagation de la fissure est réguliere (dé-
rivée du chemin de fissure continue) alors les deux criteres, symétrie locale et énergétique
sont équivalents et (seulement dans ce cas) la fissure reste en mode 1. Le critére énergétique
s’avere particulierement utile lorsque la fissure change de direction ou qu’il y a branchement
(comme dans le cas des milieux anisotropes) car le critére de symétrie locale ne s’applique
plus.

1.1.2 Propagation de fissures dans un matériau revétu d’un film
mince

Apres avoir traité le cas des matériaux fragiles isotropes, on considere maintenant un
systeme composé d'un matériau semi-infini sur lequel est déposé un film mince contraint
d’épaisseur h. Lorsque ces contraintes sont de tension, il peut se produire des ruptures. Une
fissure peut d’abord se développer dans un film puis plusieurs scénarios sont possibles : la
fissure peut rester confinée dans le film (cf. figure 1.4 (a)) ou atteindre l'interface et peut soit
se propager dans le substrat (cf. figure 1.4 (b)) soit bifurquer a I'interface pour délaminer le
film (cf. figure 1.4 (c)). Avant d’analyser plus en détail chacune de ces trois situations, nous
allons définir les parametres de Dundurs qui vont permettre de rendre compte de la différence
d’élasticité entre le film et le substrat, parametre essentiel dans le cas de la fissuration d’un

film.

(a)

Figure 1.4 — Les différents modes d’endommagement d’un film sous tension [Ye et al., 1992] :
(a) craquelure du film, (b) propagation dans le substrat et (c¢) délamination.

1.1.2.1 Prise en compte de la différence d’élasticité : les parametres de Dundurs

On considere un matériau, composé d’un film mince isotrope et élastique, d’épaisseur h et
lié & un substrat isotrope et élastique de profondeur infinie (cf. figure 1.5 pour les notations).
Afin de tenir compte des différences d’élasticité entre la couche et le substrat, Dundurs
a introduit deux parametres oy et By [Dundurs, 1969]. Il montre que le systéeme composé
d’une couche contrainte sur un substrat est décrit par ces parametres. Pour un systeme en
contrainte plane oy et 35 sont donnés par :

E, - FE 1—2u5) — g (1 =2
g = #j = /’l’1< UQ) /’62( Vl) (112)
Ey + E, 2p1 (1 —vp) + 249 (1 — 1)
ou E; = F; /(1 —v?), v; le coefficient de Poisson du matériau i et p; = % est le module

de cisaillement du matériau i, avec i = 1 pour le film et ¢ = 2 pour le substrat. Il est
important de noter que les parametres de Dundurs ne dépendent que des modules élastiques
et des coefficients de Poisson des deux matériaux. Si les deux matériaux ont les mémes
propriétés alors o = f = 0. Pour des matériaux différents, o et  varient entre -1 et 1 avec
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lag — 484 < 1. Dans le cas du SizNy déposé sur du verre, en prenant F; = 211 GPa et
E5 = 71 GPa, nous obtenons oy = 0,50 et §; = 0,18. L’approximation courante 3 = ay/4
s’avere alors étre dans ce cas relativement bonne. Ces parametres seront utilisés dans la suite
de cette partie, pour étudier les trois cas décrits en figure 1.4.

P == 3 T

2

Figure 1.5 — Schéma de principe d’un film mince contraint d’épaisseur h, déposé sur un
substrat d’épaisseur infinie.

1.1.2.2 Fissure confinée dans le film

Dans le cas de la fissure confinée dans un film déposé sur un substrat, deux types de
problemes ont été abordés notamment par Evans [Evans et al., 1988] et Beuth [Beuth, 1992] :
le film entierement fissuré et le film partiellement fissuré (cf. figure 1.6).

(+ EVI el { (L2EVFa of (

(a) (b)

Figure 1.6 — Schéma de principe d’un film mince fissuré. Nous considérons ici deux cas : (a)
film entierement fissuré et (b) film partiellement fissuré.

Pour le cas du film partiellement fissuré, le facteur normalisé d’intensité des contraintes
K I/J\/ﬁ dépend seulement de la profondeur relative a/h et des parametres de Dundurs
ag et [g. Si a/h est faible alors le facteur d’intensité des contraintes a un comportement
asymptotique : K; — 1,1215y/7ac si a/h — 0. Le comportement asymptotique a/h — 1
peut étre obtenu en utilisant la singularité de Zak-Williams [Zak et Williams, 1962]. Le
facteur de singularité s (0 < s < 1) est solution de ’équation :

g — B R A

Beuth [Beuth, 1992] et Hutchinson [Hutchinson et Suo, 1992] obtiennent alors :

K; a a\1/2—s a
=1,121 —(1—-—= 14+ M= 1.14
ovh 5\/7%( h) ( + h) (1.14)

ol A est pris comme indépendant de a/h, et est choisi pour que la formule soit exacte en
a/h = 0,98. Une estimation raisonnable du parametre A est de prendre A = 0 car celui-ci
est petit devant 1 (cf. figure 1.7). Dans le cas du SizN, déposé sur du verre la résolution de
I’équation 1.13 donne s = 0,62.

L’équation 1.14 permet d’obtenir le taux de restitution d’énergie pour un film partiel-
lement fissuré en considérant que G = K?/ El . La force motrice pour la fissure, qui est le
Uz,
couche plus dure que le substrat (ay > 0), cette fonction est croissante, cela veut dire que

cos (sm) — 2

taux de restitution de 1’énergie adimensionné est tracée en figure 1.8. Dans le cas d’une
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Tyt r T[T
A
Fd

Fitting Parameter A

T

Figure 1.7 — Tracé du parametre A\, parametre de I’équation 1.14 qui relie le facteur d’intensité
des contraintes avec les différentes caractéristiques du film. Ce parametre est tracé en fonction
du parametre de Dundurs o4 pour 34 = 0 et 55 = ag/4 [Beuth, 1992].

plus la fissure avance plus celle-ci a de ’énergie pour avancer : elle est donc instable. En
fait, seul 'amorgage est difficile ensuite le systeme relache suffisamment d’énergie pour que
la fissure avance. Xia et al. [Xia et Hutchinson, 2000] ont étendu ces travaux sur les fissures
multiples ainsi que les fissures courbées. Ces fissures dans les films ou « channel cracks »
sont I'objets de nombreux travaux plus récents comme Huang et al. [Huang et al., 2003],
Vlassak [Vlassak, 2003] et Tsui et al. [Tsui et al., 2005].
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sa longueur normalisée (a/h) pour différentes valeurs de oy [Hutchinson et Suo, 1992].

Figure 1.8 — Force motrice d’une fissure confinée dans un film mince (<7) en fonction de

1.1.2.3 Condition de bifurcation d’une fissure

On considere maintenant le cas d’'une fissure ayant traversé un film. Pour continuer sa
propagation, il y a deux cas possibles : la fissure continue sa progression dans le substrat ou
celle-ci bifurque a l'interface entre le matériau et le film. Ces conditions de bifurcation ont
été étudiées par He et al. [He et al., 1991]. Les conditions de bifurcation ou de fissuration du
substrat dépendent du taux de restitution de I’énergie dans chacune des deux configurations :
traversée ou délamination. Ainsi, les conditions de bifurcation dépendent des conditions de
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chargement et ’angle de mixité modale ¢ est un facteur déterminant. De maniere générale
si

I, < Gmaz
avec ' I'énergie d’adhésion du film, I', I’énergie de fissure du substrat, G; le taux de restitution
de I'énergie pour la délamination du film et G'** le maximum du taux de restitution de
’énergie pour une fissure se propageant dans le substrat (G dépend de I’angle de la fissure),
alors la fissure bifurque a l'interface.

(1.15)

1.1.2.4 Propagation d’une fissure dans le substrat

EESYE T
oV

2 ¥

Figure 1.9 — Propagation d'une fissure dans le substrat.

On considere ici le cas ou une fissure a completement traversé le film et qu’elle pénetre
dans le substrat (cf. figure 1.9). Ye et al. [Ye et al., 1992] montrent que le taux de restitution

d’énergie adimensionné s’écrit :
1/2—s 2
h h h
sin~* () (1 - ) (1 + /\2>] (1.16)
Qg g Qg

avec Ay un parametre d’ajustement dont les valeurs sont données par Ye et al.. Ce parametre
est calculé pour que la solution soit exacte lorsque 9= — 1 pour le probleme plan semi-infini.
L’évolution de la force motrice, donnée par I’équation 1.16 est tracée en figure 1.10 en fonction
de la longueur de la fissure normalisée as/h. Sur ce graphique, nous pouvons remarquer que
plus ag est grand (substrat plus mou que le revétement), plus la force motrice est grande
donc plus il est facile de pénétrer le substrat. En outre plus la fissure progresse, plus elle a
de difficulté a avancer, elle va donc se stabiliser.

E\G  4m FEia
o2h w2 —4F, h

Non-Dimansienal Energy Releass Rate, ©,=GE/GT

Relative Crack Depth, ay/ b

E\G
crgh

sa longueur normalisée (as/h) pour différentes valeurs de oy [Ye el al., 1992], avec B4 = agq/4.

Figure 1.10 — Force motrice d’une fissure se propageant dans le substrat (<57 ) en fonction de
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1.1.2.5 Bifurcation a ’interface : délamination

Nous traitons ici le cas ol une fissure, apres avoir traversé le film, provoque une délamina-
tion. Thouless et al. [Thouless et al., 1989] ont d’abord traité le probleme de la délamination
d’un film mince en tension sur un substrat selon la géométrie de la figure 1.11. Lorsque
a; — 00, avec a; la longueur de la fissure interfaciale, le taux de restitution d’énergie tend

vers .

— 12

2F

Cette relation s’avere vraie si la délamination s’étend sur plus de 3 a 5 fois I’épaisseur du
film. On se référera a Jensen et al. [Jensen et al., 1990] pour le tracé de la courbe de G en
fonction de a/h, obtenue par calculs aux éléments finis.

G(a;) — hagl (1.17)

gl

[
A
(i
Vﬁ
L]

2 Zai

Figure 1.11 — Délamination d’un film mince sur un substrat, avec des contraintes de tensions
aggp-

Jensen et al. [Jensen et al., 1990] ont pu calculer la contrainte critique de délamination du
film. Cette contrainte critique dépend du mode de chargement dans lequel est le film. Pour
quantifier cette dépendance au mode de chargement (I ou II), il a été introduit le facteur de
mixité modale. Le facteur de mixité modale ¢ s’écrit ¢ = tan™! (K;;/K;), K; et K7 étant
les deux facteurs d’intensité des contraintes. ¢ dépend notamment de ay. Alors la contrainte

critique de délamination s’écrit :
2E,G. (¢)
.= 1.18
T TN 1 =2 (1.18)

Cependant, pour que le front puisse délaminer le film, il doit s’amorcer a partir d’un
bord libre, comme le bord de 1’échantillon ou une fissure préexistante dans le film. Ainsi,
I’endommagement d’un film commence souvent par des fissures qui permettent de relacher
les contraintes tres localement. L’endommagement se poursuit alors par des délaminations
qui se propagent a partir des bords libres créés. La délamination de la couche permet alors
de libérer les contraintes sur de grandes distances. Une fois les contraintes relachées, la
fissuration et la délamination s’arrétent.

Le facteur de mixité modale ¢ dans I’équation 1.18 joue sur l'énergie d’interface. En
effet, en téte de fissure, les modes I et II coexistent. La coexistence de ces deux modes de
chargement modifie I’énergie nécessaire pour propager une fissure.

Suite aux calculs de Suo [Suo, 1990] pour deux matériaux identiques, Ye et al. [Ye et al.,
1992] ont ensuite fait les calculs pour deux matériaux différents et ont obtenu ’équation
suivante qui exprime le taux de restitution de 1’énergie pour un film délaminant :

EBEG 1 @ \'*® \/aﬁ)]
- 1+ Asexp (—Agy /2 1.19
oh 2<1+7;> { " 3eXp( W (1.19)

avec A3 et A\ deux parametres d’ajustements. On se référera a Ye et al. [Ye et al., 1992]
pour les valeurs de ces parametres. Ces parametres sont calculés pour que la formule soit
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exacte lorsque ¢ — oo. L’énergie de propagation est tracée en fonction de * (cf. figure 1.12).
Sur cette figure, nous remarquons que si le film est plus dur que le substrat alors, la force

EG

motrice est monotone et décroit jusqu'a == = 0,5 ce qui permet de retrouver le résultat de

ofh

la formule 1.17.
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Figure 1.12 — Energie de propagation d’une fissure entre un film et un substrat en fonction
a;/h [Ye et al., 1992], avec By = ay/4.

1.1.3 Le cloquage d’un film mince

Nous traitons maintenant le cas d’un film mince soumis a des contraintes de compression.

Ces contraintes sont susceptibles de rompre l'interface entre le film et le substrat. Ce type
de délamination est assez différent de celui observé pour des contraintes en tension (cf. para-
graphe précédent) car la rupture ne s’amorce pas au niveau de bords libres mais directement
au niveau de 'interface entre le film et le substrat. Une fois 'interface rompue, le film peut
se déformer pour cloquer. On note 2b le diametre de la cloque. La figure 1.13 présente les
différents parametres.

Tz - )

E ’T 3T —
V77787777 " e s irerai

UNBUCKLED BUCKLED

Figure 1.13 — Géométrie d’une cloque [Hutchinson et Suo, 1992].

Hutchinson et al. [Hutchinson et Suo, 1992] montrent que la hauteur de la cloque 0 est
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liée a la contrainte résiduelle par la relation :

s— 1 ‘31 ("0 _ 1) (1.20)

af

avec o est la contrainte minimale pour que la cloque se forme :

7T2 E1 h 2
= —— | = | . 1.21
=S (i) 02

Le taux de restitution d’énergie GG en bordure de cloque s’écrit alors :

1—vi)h
G = d-v)h (0 — o) (0 + 30¢) (1.22)
2k,
Si o = oy alors Gy = [(1 —v{)h/ (2E1)] 07. Gy est alors I'énergie minimale nécessaire

pour créer une cloque. Les courbes G/Gy en fonction de /oy, et §/h en fonction de o/oy
sont tracées en figure 1.14. Sur cette figure, nous pouvons remarquer qu’il y a un maximum
de taux de restitution de I'énergie pour o ~ 307y, cela veut dire qu'une fois la cloque créée
a o = oy la croissance de celle-ci nécessite de plus en plus d’énergie, ce qui se remarque sur
la courbe représentant la taille de la cloque en fonction de o/o; : I'évolution de celle-ci est
rapide au début puis affine en fonction de o /0.
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Figure 1.14 — (a) Taux de restitution d’énergie pour le flambage d’une couche et (b) hauteur
de la cloque [Hutchinson et Suo, 1992].

Ces cloques ont été beaucoup étudiées expérimentalement, notamment par Yu et al. [Yu
et al., 1991] en proposant une approche énergétique du probleme des cloques en forme de
cordes de téléphone avec un bon accord avec les expériences. Gioia et al. [Gioia et Ortiz,
1997] ont ensuite proposé un modele sur la géométrie des cordes téléphone. Audoly [Audoly,
1999] a proposé un modele pour expliquer la formation des cloques. Faou et al. [Faou et al.,
2012] a pu expliquer la formation des cloques en faisant une simulation par éléments finis.
Ces cloques peuvent aussi étre le moyen de mesurer 'adhésion d’un film mince [Chen et al.,
2009].

1.1.4 Calcul du taux restitution de ’énergie d’une fissure dans
une éprouvette D. C. B.
Considérons un systeme de deux poutres encastrées. Soit L la longueur fléchie des bras

d’'une éprouvette D. C. B. (i. e. la longueur de la fissure dans notre cas). Si 0 est 'ouverture
provoquée par la pénétration d’une lame entre ces deux poutres (cf. figure 1.15), un calcul
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basé sur la mécanique des poutres en flexion, permet d’obtenir I’expression suivante pour le
taux de restitution d’énergie :
3Eh36?
1614
avec hy Iépaisseur de la poutre (dans notre cas la plaque de verre).

G x

(1.23)

th;

<~— Weak interface

Glass Glue

Figure 1.15 — Schéma d’un essai de clivage.

Dans ce modele, une hypothese implicite est que la partie non clivée de I’échantillon est
totalement rigide et fixe. D’apres I'équation précédente, on peut remarquer que G dépend
de 1/L*, ce qui explique que lorsque 1'on travaille en déplacement imposé, le systéme atteint
un équilibre énergétique pour lequel la fissure ne se propage plus. En effet, plus L augmente,
plus G diminue. Ainsi, la fissure se stabilise a une longueur L, telle que G = G..

En réalité, la partie fermée de I’échantillon subit elle aussi une déformation élastique qu’il
faut prendre en considération dans les calculs et qui peut étre modélisée par I'approche de
Kanninen [Kanninen, 1974]. Lors du calcul précédent, nous avons considéré que I’énergie était
uniquement emmagasinée dans les bras fléchis de I’éprouvette D. C. B. sans tenir compte de
la déformation de la partie non clivée. Or, celle-ci dépend des contraintes locales en téte de
fissure et donc de la longueur de cette derniere. Ainsi, apres correction, le taux de restitution
d’énergie, prend la forme exacte suivante :

 3BR %

G
16 (L +0,64hy)1

(1.24)

GG est proportionnel au rapport entre le carré de I'ouverture et la puissance quatrieme de
la longueur de la fissure. Le coefficient de proportionnalité est une constante qui dépend du
matériau et de la géométrie de I'éprouvette.

1.1.5 La théorie du piégeage
1.1.5.1 Approche de Gao et Rice

L’aspect théorique du piégeage d’une fissure dans un milieu hétérogene en ténacité a été
largement étudié depuis plus de deux décennies [Gao et Rice, 1989, Nilsson, K.-F., 1993,
Dalmas et al., 2009, Patinet et al., 2013].

Considérons un milieu homogene caractérisé par sa ténacité K. dans lequel un champ
de contraintes est appliqué. Comme on I’a vu dans la partie 1.1.1, une fissure commence a
se propager lorsque la concentration de contrainte atteint la valeur critique K.. Le front de
cette fissure a une morphologie uniforme qui peut dépendre de la géométrie de ’échantillon
durant la propagation de la fissure. Par exemple, dans le cas du clivage d'une éprouvette de
largeur finie, le front n’est pas parfaitement rectiligne, mais est courbé a cause des effets de
bord (cf. figure 1.16 (a)).

Supposons maintenant que le matériau présente des zones hétérogenes en ténacité. Pour
une valeur fixe de contraintes appliquées, une quantité d’énergie E est fournie a la fissure
pour se propager. Du fait de 'hétérogénéité de ténacité, le critere de propagation G > G. ne
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(a) (b) () .

Figure 1.16 — Evolution d’un front de fissure dans une éprouvette non-homogene en ténacité.

peut plus étre appliqué globalement et doit étre vérifié localement en chaque point du front.
Dans ce cas, la fissure se propage plus facilement dans les zones de faible ténacité. Etant
« bloqué » ou du moins « ralenti » dans les zones de ténacité élevée, le front de fissure
perd sa morphologie uniforme et se déforme (cf. figure 1.16 (b) et (c)). En d’autres termes,
un champ hétérogene de ténacité modifie la morphologie du front de fissure. Le front est
piégé dans les zones de ténacité élevée. Cette déformation est le résultat du couplage entre
le caractere élastique du front de fissure et le désordre local de ténacité.

Le front de fissure emmagasine ’énergie sous forme d’énergie élastique et continue a se
déformer jusqu’a avoir une morphologie qui présente une énergie élastique suffisante pour
se propager dans les zones les plus tenaces (zone de piégeage). La déformation du front
est engendrée par la présence de « défauts » présentant une ténacité locale plus grande
(rectangle gris sur la figure 1.16) que celle rencontrée ailleurs dans le matériau. En retour, la
rugosité du front a(y), fonction définissant la géométrie du front de la fissure piégée, modifie
la valeur du taux de restitution d’énergie élastique G tout au long de celui-ci. En employant
une analyse perturbative (développement au premier ordre), Gao et Rice proposent [Gao et
Rice, 1989] une expression locale de G & un point y d’un front en fonction de sa morphologie

a(y) :

1 +o0 A
0G(y) _ / 5a(y/) 56;(y)dy, (1.25)
Go T J—o00 (v —y)
avec 0G(Y) = Giocal(y) — Go et da(y) = a(y) — ag, Gy étant I’énergie d’adhésion moyenne le
long du front et ay la position moyenne du front.

Dans 'espace de Fourier, la formule s’écrit :

3G (k)

= F(k,a)da(k) (1.26)
Go
avec
1 dG
FGao(kya) = <— |l€| + G0da> (127)

Notons que ce modele de Gao et Rice n’est valable que sous certaines hypotheses. En
effet, la taille caractéristique du désordre X doit étre tres petite devant I’épaisseur des plaques
(hg) et devant la longueur de fissure (A < hy et ap > 10A) (milieu semi-infini). La fissure
doit étre aussi parfaitement plane (2D).

1.1.5.2 Modele de Legrand

Le modele proposé par Gao et Rice permet d’avoir une bonne description de la pertur-
bation d’un front dans un milieu hétérogene a deux dimensions, cependant, il considere le
systeme contenant la fissure comme étant semi-infini (perturbation du front petite devant
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I'épaisseur des plaques). Congu sur les mémes fondements, le modele de plaques, proposé
par Legrand et al. [Legrand et al., 2011] permet de décrire la perturbation du front dans un
systeme d’épaisseur finie, dans le cas A > hy. Les différences se situent dans 1’expression de
la fonction de coeur F'(k, a) de la formule (1.26) :

2
FLegrand(ka CL) = g

<2ka cosh(2ka) — sinh(2ka) > (1.28)

2ka — sinh(2ka)

1.1.5.3 Modéle de transition

Le modele de transition, aussi proposé par Legrand et al. [Legrand et al., 2011] combine
les deux précédents modeles afin d’en faire la transition pour les épaisseurs intermédiaires.
Pour ce modele, la fonction de coeur s’écrit :

Eransition - [(1 - G)FGao + QFLeg'rand] (129)
avec 1
O(khy) = ————— (1.30)
1+ 5 [kho|?
ce qui donne :
3
Ftransition(k7 CL) ~— |1 + . a X ’k’ (131)
1+ 3 |khol®

1.1.5.4 Différences entre piégeage fort et piégeage faible

On distingue deux régimes de piégeage :

(i) Le régime de piégeage faible qui est rencontré dans le cas d’une faible variation de
ténacité dans la direction de propagation de la fissure (géométrie uniforme dans le sens de
propagation). C’est le cas qui est par exemple schématisé en figure 1.16 (c). Une fois déformé,
le front de fissure conserve sa déformation tout au long du processus de fissuration. Dans ce
cas, la ténacité effective correspond a la valeur moyenne des ténacités locales. Ceci est aussi
appelé la loi de mélange.

Gerp = (G(2)), (1.32)

(ii) Le régime de piégeage fort qui est rencontré dans le cas d’'une variation rapide de
ténacité dans le sens de propagation de la fissure. Le front se déforme et se propage alors par
instabilités successives. Seulement les valeurs maximales de ténacité sont vues par le front
de fissure et on a alors :

Geff > <G($)> (133)

T

1.1.5.5 Cas des échantillons binaires

Dans certains cas, il est question d’échantillons texturés avec seulement deux valeurs
distinctes d’énergies d’adhésion. On peut alors associer a chaque zone un taux de restitution
de I'énergie caractéristique, notés G; et GGo. Dans le cas du clivage, si les fronts de fissure sont
a I'équilibre alors G; = I'; et Gy = I'y avec 'y et 'y les énergies d’adhésion respectivement
de la zone 1 et 2. Le taux de restitution de ’énergie peut s’écrire [Patinet et al., 2013] :

. H1:0,H2:181G(y):G2 .
G(y) = Gy + AG11L(y) + AG.lly(y) avec { L= 1T = 0si Gy) = Gy et AG; =
Gi — Go.
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En piégeage faible, Patinet et al. ont montrés que GG peut étre écrit comme une simple
loi de mélange :
Gi1(b—d) + Gad
b
avec b la largeur de ’échantillon et d la largeur de la zone associée au taux de restitution de
I’énergie GG5. On a alors :

Go = (1.34)

@(k): 1 AG2< d —

F(k,a) Gy _b_dﬂl(’f)ﬂi(k)) (1.35)

Les fonctions IT; et II, sont des fonctions créneaux extraites directement en chaque point
du front, a partir d'une image binarisée de la texture (cf. figure 1.17).

1.0

0.8—

Extractionof [Ty |

o 10 20 30 3
% [m) 40x10

Figure 1.17 — Méthode d’extraction de II;

1.2 Le contact de Hertz et I’indentation

Depuis les travaux de Hertz a la fin du XIX°®s, avec la théorie du contact élastique
entre deux billes, les modeles sur le contact ont considérablement évolué et permettent de
mieux prendre compte des parametres comme ’adhésion, la plasticité, I’endommagement,
etc. L’étude du contact entre deux matériaux est aussi un moyen de caractériser ces maté-
riaux. En effet I'utilisation de l'indentation comme méthode pour mesurer les propriétés de
matériaux bulks puis de la nanoindentation pour les couches minces ont permis de consi-
dérables progres pour caractériser a différentes échelles un matériau. Ainsi, les techniques
d’indentation sont 1'objet actuellement de nombreux travaux théoriques ou expérimentaux.

1.2.1 Le contact de Hertz

Hertz a étudié en 1882 [Hertz, 1882], le contact entre deux solides et a montré que si deux
spheres élastiques parfaitement lisses, sans forces de surface (i. e. en 'absence de frottements),
sont en contact non-adhésif (cf. figure 1.18) alors le rayon de contact a s’écrit :

SFR\Ry [1—12 1—12
a:<l4 12{ "oy ”2] (1.36)

(R1 + Ry) Ey Ey

Ry et Ry sont les rayons des deux spheres en contact et F' est la force appliquée. Le champ
de contrainte normale est axisymétrique et s’écrit en z = 0, r étant la distance avec le centre
du contact :

3F
o, = va?—r2r<a (1.37)

2ma’
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i

F

Figure 1.18 — Notations pour les calculs de contact de Hertz [Johnson, 1987].

o= [T 2@ =) ] - (@ vaw?) (@)Y <

" 2mdd |2 2 3
(1.38)
La pression py est maximale au centre du contact (en z = y = 0) avec py = 503. Le
déplacement de la surface du matériau i est donné par [Johnson, 1987] :
_ 1-— Vi2 TPo 9 9
Uy = 2} E(?a —r),rga (1.39)

avec 7 = 1 ou 2. Nous avons aussi U, + U,y = 0 — %(1/R1 +1/Ry) r% On peut alors en
déduire 6, le déplacement relatif, au centre, des deux corps en contact :

§=ad’ <1 + 1) (1.40)

Dans le cas d'un contact plan-sphere (Ry — o0), alors le déplacement de la surface du
plan en dehors du contact (r > a) s’écrit :

. 1-p ( 2 2) -1 (2 V2 o2
U, = — (2a —r)sm — | +avre-—a
E 2a

r

T >a (1.41)

Cette théorie a été vérifiée expérimentalement par Hertz en mesurant la taille du contact
entre deux spheres en verre. Elle a ensuite été étendue par Johnson, Kendall et Roberts et al.
[Johnson et al., 1971] qui ont ajouté de 'adhésion et ont donné leurs noms au modele JKR,
qui fait un équilibre entre 1’énergie de déformation et la perte d’énergie de surface. Un autre
modele, le modele Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) ajoute aussi des forces d’adhésion, mais
suppose que le contact reste hertzien [Muller et al., 1983]. On pourra se référer a 'ouvrage
de Johnson [Johnson, 1987] pour d’autres calculs sur le contact de Hertz, dans des systeémes
différents.
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1.2.2 L’indentation sous toutes ses formes

L’essai d’indentation consiste a appliquer une charge avec un indenteur sur une surface.
La taille de 'indenteur et sa forme peuvent étre assez variée et I'indentation peut prendre
des formes différentes.

Le premier type d’indentation consiste a faire une marque avec un indenteur de taille
millimétrique et de mesurer la trace laissée par celui-ci. Cela permet une mesure rapide et
facile de la dureté et est utilisée principalement dans I'industrie.

Le deuxieme type d’indentation est la microindentation. Cette fois-ci, la taille de I'in-
denteur est micrométrique et la charge est mesurée ainsi que le déplacement : c’est une
indentation instrumentée. Elle permet une mesure locale de la dureté et du module ce qui
est un avantage par rapport aux méthodes macroscopiques et est utilisé sur des matériaux
non revétus (ou avec une couche épaisse devant la profondeur de 'empreinte).

Le troisieme type d’indentation est la nanoindentation. Elle ressemble a la microindenta-
tion car elle est instrumentée et mesure aussi le déplacement en fonction de la charge mais
se fait a des charges beaucoup plus faibles, de 1 uN a 100 mN. Elle s’avere particulierement
utile pour des mesures tres locales ou pour des revétements.

1.2.3 L’indentation instrumentée et le modele d’Oliver et Pharr

L’indentation instrumentée consiste a mesurer la réponse en déplacement a une charge
appliquée par un indenteur sur le matériau a tester. Elle permet de faire une mesure locale
des propriétés des matériaux. Cette technique est particulierement utile dans le cas d’un film
sur un substrat. Il est alors possible moyennant quelques conditions de mesurer les propriétés
mécaniques du film. Il existe de nombreux modeles permettant de mesurer les propriétés de
matériaux, il ne sera présenté ici qu'un seul modele.

L’indentation a d’abord été utilisée pour le cas d'un solide élastique isotrope en utilisant
le modele d’Oliver et Pharr [Oliver et Pharr, 1992]. Ce modele, permet & partir de la réponse
du matériau lors de la charge et de la décharge d’un indenteur, de mesurer le module F et la
dureté H du matériau. Un schéma-type de courbe de charge-décharge est montré en figure
1.19 (a) et une image MEB d’empreinte laissée par un indenteur est montrée en figure 1.19
(b). i

On définit le module réduit par : F, = I_E”Q + %, avec E; et v; le module de Young et le
coefficient de Poisson de l'indenteur. La raideur du contact mesurée sur la partie supérieure
de la courbe de décharge, S s’écrit alors :

_dF
=3 \/_BZE VA (1.42)

avec A laire de contact projetée et 3; un coefficient dépendant de la géométrie de I'indenteur.
La dureté H peut alors étre déduite de 1’équation : H = %

1.2.4 L’indentation comme mesure des propriétés mécaniques des
films

L’indentation permet également de mesurer les propriétés mécaniques de films déposés
sur un substrat. Des méthodes de calculs basées sur le modele d’Oliver et Pharr permettent
d’obtenir les propriétés d’un film mince en faisant des combinaisons linéaires des propriétés
du substrat et du film [Tsui et al., 1996, Bolshakov et al., 1996, Saha et Nix, 2002]. Ces
méthodes permettent de mesurer les propriétés de films de 1 pm voir 400 nm [Chen et al.,
2009]. Ces modeles appliquent en fait le modele d’Oliver et Pharr pour des couches qui
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LOAD, F

UNLOADING miax
ey e -
h. ——
(a) DISPLACEMENT, h (b)

Figure 1.19 — (a) Représentation schématique d’une courbe charge-décharge d’indentation.
Les quantités qui figurent et qui sont obtenues grace a cette courbe sont la charge maximale
(Finaz), le déplacement & charge maximale (A4, ), la profondeur finale apres décharge (hy) et
la rigidité a la décharge (S). (b) Image MEB de microindentation a 40 mN sur silice fondue
[Oliver et Pharr, 1992].

sont épaisses devant le rayon de l'extrémité de l'indenteur, de 50 nm pour les plus petits.
La force appliquée varie du micronewton a quelques centaines de millinewtons pour ces
expériences. Cependant pour mesurer les propriétés mécaniques d’un film encore plus mince,
il est nécessaire de changer de modele. Le modele de Perriot-Barthel permet de mesurer les
propriétés de couches minces de l'ordre de grandeur du rayon de I'extrémité de 1'indenteur.

1.2.4.1 Mesure des propriétés élastique de films : le modele de Perriot-Barthel

Dans le cas de I'indentation comme moyen de mesurer les propriétés des couches, le modele
de Perriot-Barthel [Perriot et Barthel, 2004] est I'un des plus utilisé. Il s’agit d'un modele
semi-analytique utilisant les fonctions de Green pour calculer les champs de déplacement
et de contrainte, pour un indenteur axisymétrique sur un matériau revetu. L’évolution du
module est décrite par une équation du type :

Ee=Er+ (Bi— B) x @ (%) (1.43)

avec B, = E;/(1 —v?), i=1 pour le film et 4 = 2 pout le substrat, a le rayon de contact entre
I'indenteur et le film et ® une fonction dépendant de la profondeur d’indentation (® = 0
pour une grande pénétration et ® = 1 pour une petite pénétration).

L’expression obtenue par Perriot et Barthel est de ce type et s’écrit :

E., (%) — B+ % (1.44)

a

avec ro et n des constantes qui dépendent de la géométrie de 'indenteur. Dans le cas d'un
indenteur conique, les auteurs donnent I’équation empirique suivante pour zy :

E; E;\\’
log(zg) = —0,093 4 0,792 log (E?‘) +0,05 <log <E§‘>) (1.45)
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Quand a n, sa valeur est comprise entre 1 et 1,5 et dépend du rapport % (cf. figure 1.20 (b)).
En pratique pour obtenir le module de la couche, durant une expérience de nanoindentation,
la charge et le déplacement sont mesurés. La pente initiale de la courbe de décharge (la raideur
du contact) permet d’obtenir le module réduit E,,. Ce module réduit varie du module F,
au module E, selon que I'indenteur s’enfonce plus ou moins dans la couche (cf. figure 1.20
(a)). Le modele de Perriot-Barthel permet ensuite de revenir au module de la couche. Pour
obtenir une bonne estimation du module de la couche il est souvent nécessaire de faire des
expériences a des charges différentes car cela permet d’avoir le module réduit pour différents

a/h.

== i n == Zo n
100 | 52,95 | 1,06 || 0,67 | 0,60 | 1,27
50 | 25,17 | 1,09 || 0,5 | 0,48 | 1,27
25 112,55 | 1,13 || 0,2 | 0,24 | 1,29
10 | 5,36 | 1,18 | 0,1 | 0,14 | 1,31
3 5 296 | 1,221 0,04 | 0,082 | 1,32
_ i 2 | 141 | 1,26 | 0,02 | 0,052 | 1,31
(a) 0001 001 013/h1 10 100 (b) 1,5 | 1,13 | 1,27 || 0,01 | 0,032 | 1,27

Figure 1.20 - (a) Evolution du module équivalent E., en fonction de a/t pour un indenteur

flat-punch (pointillés), un coéne (trait plein) et une sphére (marqueurs) pour % =0,1(x)

et % =10 (+). (b) Valeurs obtenues pour z, et n pour différents ratios de module du film
par le substrat [Perriot et Barthel, 2004].

1.2.4.2 Mesure de la ténacité : analyse des craquelures

Sous l'action de la charge d’'un indenteur, des fissures peuvent apparaitre. Dans le cas
d’un indenteur type Vickers, plusieurs types de fissures sont observées : les fissures primaires
situées aux quatre coins de 'indenteur (cf. figure 1.21 (a)) et les fissures secondaires, plus
petites. La mesure de la longueur des fissures primaires (cf. figure 1.21) permet de mesurer
la ténacité. La ténacité K, peut s’écrire alors [Ponton et Rawlings, 1989] :

B,  F

avec ¢ la longueur de la fissure et a une constante dépendant de la géométrie de I'indenteur.
D’autres formules existent et sont listées par Ponton et Rawlings. Cette formule est juste si
¢ > 2a, avec 2a la taille de 'empreinte. Cette condition permet de s’assurer que la craquelure
est en demi-cercle (le rayon est égal a la profondeur) : « half penny ». Il est important de
noter ici que dans le cas d’'un matériau revétu d’un film, si la craquelure est confinée dans
la couche alors la ténacité mesurée est celle de la couche. Il faut alors que c¢ soit inférieur
a ’épaisseur de la couche, ce qui constitue la principale limite de la méthode, notamment
pour les couches tres fines. On pourra trouver d’autres cas plus spécifiques dans la revue de
Zhang et Zhang [Zhang et Zhang, 2012].

1.2.4.3 Fissures de Hertz

D’autres types de fissures peuvent apparaitre lorsqu’un indenteur sphérique est mis en
contact avec un film déposé sur un substrat. Ces fissures sont générées par des contraintes
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Vickers
indentation

Figure 1.21 — (a) Représentation schématique de craquelures radiales sous indentation Vi-
ckers [Pharr, 1998], (b) Représentation schématique d'une craquelure « half penny » [Zhang
et Zhang, 2012] et (c¢) Craquelures radiales sous nanoindentation a tres faible charge [Pharr,
1998].

en bord de contact. Ces fissures sont appelées cones de Hertz. La figure 1.22 montre la
propagation d’une de ces fissures.

— T

(c)
(d) ;

(b)

Figure 1.22 — Propagation d’une fissure conique hertzienne a travers du verre d’apres [Lawn
et Wilshaw, 1975].

La propagation de ce type de fissure en bordure du contact provient du fait que la
contrainte radiale est maximale en périphérie du contact. Cette contrainte radiale s’exprime
[Lawn et Wilshaw, 1975] :

(1 —2v)po) (1.47)

1
0'7-25

1.3 Le contact glissant

Dans ce chapitre, nous considérons le cas de deux objets en contact sous l'effet d'une
force normale a laquelle nous ajoutons une force tangentielle. Cette force tangentielle peut,
dans certains cas faire glisser les objets entre eux. L’effet de cette force tangentielle est assez
complexe a comprendre, car elle dépend de nombreux parametres et 0te une symétrie a la
géométrie du systeme.
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1.3.1 Le frottement

L’étude de la friction est fort ancienne puisqu’elle commence avec les expériences de De
Vinci au XV siecle. C’est Amontons, puis Coulomb, avec ses expériences de frottements (cf.
figure 1.23) qui en tire les trois lois fondatrices de la science du frottement :

— la force de frottement () est proportionnelle au poids F' du solide;

— pour un poids F' donné, cette force ne dépend pas de I'étendue des surfaces de contact,

mais seulement de la nature de ces surfaces (bois poli ou rugueux, bois ou métal, etc.) ;

— pour la plupart des matériaux, le coefficient de frottement est indépendant de la vitesse

de glissement.

Les deux premieres lois peuvent étre exprimées par la formule : Q/F = uy avec fif, une
constante dépendant de la nature des deux matériaux en contact et de leur état de surface.
C’est un résultat important, car cette loi en apparence simple est contre-intuitive. Ce résultat
est seulement basé sur une approche expérimentale, Amontons et Coulomb n’ayant pas de
justification théorique a 1’époque.

Figure 1.23 — Expérience de Coulomb sur le frottement.

Nous avons vu le cas ou un solide glisse I'un par rapport a l'autre qu’en réalité ’ajout
d’une force tangentielle n’entraine pas forcément un glissement. En effet, tant que la com-
posante tangentielle () n’atteint pas une certaine limite @, le glissement ne se produit
pas : on est en situation d’adhérence. La loi de Coulomb détermine cette force limite Qy, :
Quim = Mstat ' OU lgiqs st le coefficient de frottement statique. Lorsque la limite est atteinte,
le glissement se produit et () est alors déterminé par la loi de Coulomb Q) = pfF" ou puy est
le coefficient de frottement dynamique. Dans la plupart des cas, on a pisiar > fty.

Au XX¢s, avec le développement des instruments de mesure, la compréhension des phé-
nomenes de friction s’est améliorée. En effet, toute surface présente des aspérités et c’est
par ces aspérités que se fait le contact. La surface réelle en contact est alors bien plus faible
que la surface réelle et se fait grace a ces nombreuses aspérités. La surface réelle en contact
est alors seulement de quelques pourcents par rapport a la surface totale, mais la force de
frottement est bien proportionnelle a la surface réelle de contact. L’interprétation rigoureuse
de ce phénomene a été faite en 1950 par Tabor qui a travaillé sur la plastification des as-
pérités ainsi que par Greenwood et Williamson en 1966, en modélisant les aspérités par des
bosses hémisphériques dont le rayon est fixé et les hauteurs varient selon une distribution
gaussienne. Le contact, au niveau de chaque aspérité, est modélisé par la théorie de Hertz et
les interactions entre aspérités ne sont pas prises en compte. Ces deux approches tres diffé-
rentes, élastique pour Greenwood et Williamson et plastique pour Tabor donnent a I’échelle
macroscopique le méme résultat : la force tangentielle ne dépend pas de la taille de la surface,
mais seulement de la nature.

En pratique déterminer le coefficient de frottement peut s’avérer complexe, car le signal
est tres fluctuant (cf. figure 1.24 (a)) et il y a parfois de 'endommagement (cf. figure 1.24 (b)).
La proportionnalité entre la force de frottement et la charge peut alors étre perdue a cause
de la dissipation de 1’énergie dii a 'endommagement. Ces endommagements apparaissent
notamment lorsque I'expérience est menée sur une couche mince déposée sur un substrat.
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Figure 1.24 — (a) Courbe de frottement a 2,5 N entre une bille en acier de 10 mm de

diametre et une couche de 80 nm de SigN, déposée par pulvérisation cathodique assistée par
magnétron sur du verre et (b) vue au microscope de I’échantillon apres essai.

1.3.2 Le contact de Hertz glissant

Les premiers a prendre en compte l'effet d'une force tangentielle dans un contact de
hertzien furent Mindlin [Mindlin, 1949] puis Hamilton et Goodman [Hamilton et Goodman,
1966]. C’est Hamilton [Hamilton, 1983] qui donna les expressions du champ de contrainte en
distinguant la contribution de la force normale de celle de la force tangentielle. On note @)
la force tangentielle et 1y = Q/F le coefficient de frottement alors la composante o, de la
contrainte, dans le contact, due a la force tangentielle s’écrit en z = 0 :

<[

2mwa3

ot y? < a? (1.48)

—
Direction of sliding

Figure 1.25 — Convention de signe pour les calculs d’une bille en contact glissant avec un
matériau [Hamilton, 1983].

On se réferera a Hamilton [Hamilton, 1983] pour les autres composantes et pour le cas
22 +y? > a? (en dehors du contact). Les conventions de signe sont explicitées en figure 1.25.
Dans la formule 1.48, seule la contribution de la force tangentielle () est prise en compte et
pour les faibles charges 'effet de la force normale F' sur o, est souvent négligé. Cependant,
pour avoir la contrainte totale, il suffit d’additionner les contraintes dues a la force normale,
aux contraintes dues a la force tangentielle. Le graphique de la figure 1.26 donne la contrainte
o, pour plusieurs coefficients de frottement. Lorsque 115 # 0, nous remarquons un maximum
de contrainte en tension en x = —a et un maximum de contrainte en compression a ’avant
du contact. Ainsi dans le cas d’une sphere en contact glissant sur une surface, les fissures
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apparaissent uniquement a I’arriere du contact alors qu’en contact non-glissant, elles peuvent
apparaitre partout autour du contact (cf. partie 1.2).

Po

p=0-5

Figure 1.26 — Distribution de contrainte dans un matériaux soumis a un contact glissant
avec une bille o, [Hamilton, 1983].

Ce maximum de contrainte en tension, obtenu en y = z = 0,2 = —a est donné par

I’expression :
3F [1-2v 4+4v

T omdd 3 + 8

ox(—a) Ty (1.49)

1.3.3 Cas d’un film mince sur substrat

Considérons maintenant le cas d’'un substrat revétu d’une couche mince sous un indenteur
glissant alors, on peut considérer que le calcul de Hamilton donne les contraintes dans le
substrat. Pour que cette hypothese soit valide, il faut que le film soit mince par rapport au
contact, i. e. h < a. Pour calculer les contraintes dans le film, on peut appliquer la loi de
Hooke (égalité des déformations entre le substrat et la couche), en considérant que le film

. , . RS . . ~ El s

est une peau (i. e. sans épaisseur). En premiere approximation, le calcul donne o/ ~ 05,
f ~ E1 s f o~ E1.,s f — S f — s f — s _— Afe

Oy ROy, Tay R BoTay, 02 = 0%, T, = 75, et 75 = 75, = 0. La lettre f se réfere au film

(E)) et la lettre s se réfere au substrat (E). Ainsi plus le rapport £t est grand, plus les

Es
contraintes o/, o) et 7/, sont grandes. On pourra se référer a [Geng et al., 2010] pour les

expressions exactes.

Le maximum de tension dans le substrat est atteint en x = —a et y = 2 = 0 et vaut :
s 1—2v m(4+ v
Omaz = PO [ 3 2 + Ky ( ] 2)‘| (150)

Le maximum de tension dans le film est atteint au méme endroit et vaut :

f . E1 1+ 1] 1-— 2V2 ™ (4 - 3V2 - Vll/Q)
Ey1l+u 3 8(1—1)
Cette concentration des contraintes au niveau de la couche implique que mettre une

couche plus résistante sur un substrat ne le protege pas si son module est trop élevé ou la
couche trop mince.

(1.51)
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1.4 La rayure

Dans ce chapitre, nous considérons un systeme composé d’un matériau et d’un frotteur
(un indenteur qui se déplace parallelement & la surface du matériau). Une force normale F et
une force tangentielle ) sont appliquées sur I'indenteur, de telle maniere que le contact soit
glissant. Comme il a été montré au chapitre précédent ce contact engendre des contraintes
provoquant des endommagements dont la morphologie dépend fortement du matériau consi-
déré et plus particulierement pour notre cas, du fait qu’il soit ou non revétu.

1.4.1 Les différents tests de rayage

Afin de quantifier les propriétés mécaniques d’'un matériau, plusieurs types d’essais de
rayage existent. Le principe du rayage consiste a mettre en contact un frotteur avec une
surface sous une force F' qui est controlée et peut varier dans le temps. Le frotteur ou la
surface est ensuite mis en déplacement (cf. figure 1.27). Le dispositif peut-étre muni d'un
dispositif d’émission acoustique [Jensen et al., 1995].

F
Capteur

d’émission
acoustique T ‘

Fr

Revétement
Substrat

Sens de déplacement de 1'échantillon (dx/dt)

Figure 1.27 — Schéma de principe d'un essai de rayage.

L’équipement utilisé pour réaliser des rayures s’appelle un sclérometre. Il s’agit d'un
équipement qui mesure de maniere continue la force appliquée et la profondeur de pénétration
de I'indenteur au cours d’un essai. Les propriétés suivantes, proches de la surface, peuvent
étre caractérisées :

— propriétés directes : dureté, travail de pénétration, restauration élastique, taux de dé-

formation ;

— propriétés indirectes : microdureté (suivant les hypotheses géométrique), module d’Young,

parametres rhéologiques.

Historiquement, cette méthode fut utilisée la premiere fois par Réaumur en 1772. De
nos jours, elle est de plus en plus utilisée pour déterminer 'adhérence des dépots, a la fois
dans le monde scientifique et dans I'industrie. Dans sa version la plus simple, ce test permet
uniquement de donner une base de comparaison sur l’adhérence de différents revétements.
De plus, ce type d’essai est tres dépendant de 1'épaisseur de revétement. Par cela, on en-
tend qu’un revétement de faible épaisseur peut présenter une adhérence tout a fait correcte,
alors que le méme revétement avec une épaisseur plus élevée peut présenter une adhérence
catastrophique.

Dans la pratique, le test de la rayure consiste a réaliser une ou plusieurs rayures a la
surface de 1’échantillon suivant une des méthodes suivantes :

— essai a charge constante : on réalise une série de rayures chacune a une charge constante

mais différente de la précédente ;
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Parametres relatifs a la mise en ceuvre de Parametres relatifs au dépot et au
I’essai substrat
— Vitesse de montée en charge. — Propriétés du substrat :
— Vitesse de déplacement de I'indenteur. — dureté;
— Rayon de l'indenteur. — module d"Young;
— Usure de I'indenteur. — coefficient de dilatation.
— Facteurs machines. — Propriétés du dépot :
— dureté ;

— module d"Young;
— contraintes internes et propriétés de
I'interface.
— Force et coefficient de frottement.
— Conditions de surface et environnement
de l'essai.

Tableau 1.1 — Facteurs influencant la charge critique lors d’un essai de rayage.

essai a charge croissante : on réalise une seule rayure avec une progression de la charge
pendant le déplacement de I’échantillon ;

essai multipasse a charge constante : pour obtenir une simulation plus réaliste d’un
contact mécanique en sollicitation cyclique, on effectue des tests de rayure successifs
sur la méme trace avec une charge constante, le critere de tenue du revétement devenant
alors le nombre de passe provoquant 1’écaillage ;

essai avec indenteur vibrant ou « swinging method » : on réalise une rayure avec
un indenteur mis en vibration. Toutefois, les résultats de cette méthode restent tres
difficiles a analyser et interpréter ;

essai de rayage sur la section d’une éprouvette revétue. Un rayage a pénétration
constante est fait sur la coupe d’un revétement fragile, induisant une rupture en demi-
cone lorsque le pénétrateur atteint le voisinage de la surface du revetement. La distance
d’initiation du demi-cone de rupture a la surface permet de calculer une ténacité in-
trinseque ou ténacité de cohésion du dépot fragile. Cette méthode offre I’avantage de
controler la qualité et 'homogénéité (dispersion des valeurs) des revétements fragiles.

Les résultats obtenus lors d'un test de rayage sont dépendants d’un assez grand nombre
de parametres, en dehors de ceux liés a la mise en ceuvre du revétement. Le tableau 1.1
montre quelques-uns de ces parametres.

De nombreux modeles ont été proposés pour remonter a la contrainte de cisaillement a
I'interface, mais aucun n’est parvenu a décrire en totalité les phénomenes mis en jeu dans le
test de rayure.

1.4.2 Les différents types de rayure

Nous considérons une rayure causée par un indenteur sur un matériau revétu par une
couche mince. La morphologie de 'endommagement va dépendre de nombreux parametres
et notamment des modules du substrat et de la couche.
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1.4.2.1 La rayure sur substrat dur

Nous considérons d’abord le cas d’un substrat dur. Dans ce cas, il existe différents types
de rayures, réparties en deux familles : celles qui traversent le substrat (cf. figure 1.28) et
celle se propagent le long de I'interface, ou parallele a l'interface (cf. figure 1.29). Toutes ces
rayures ont été d’abord étudiées par Perry [Perry, 1983] puis répertoriées par S. Bull [Bull,
1997].

Dans le cas de la fissure atteignant le substrat, il existe plusieurs types de cas. Le premier
cas est la fissure se produisant a ’arriere du contact. Ces fissures se produisent a cause de
la tension en arriere du contact et il existe différentes morphologies selon que le substrat
est plus ou moins ductile. Le deuxieme cas est la fissure en forme de cercles comme dans le
cas des fissures de Hertz et le troisieme cas est la fissure a 'avant du contact. Ces cas sont
représentés en figure 1.28.

Dans le cas des fissures interfaciales, il y a aussi plusieurs cas (cf. figure 1.29) :

— formation d’éclats (« spallation »);

— endommagement a l'avant du contact (« buckling »);

— écaillage : (« chipping »).

[THROUGH-THICKNESS CRACKING

BRITTLE TENSILE CRACKING DUCTILE TENSILE CRACKIN(

HERTZ CRACKING CONFORMAL CRACKING

Figure 1.28 — Différents types de fissures traversant le substrat lors d’un essai de rayage.
L’épaisseur de la couche est de plusieurs micrometres et le rayon de la pointe de I'indenteur
fait 200 pwm [Bull, 1997].

Ces différents régimes dépendent entre autres de la dureté du substrat et de la couche (cf.
figure 1.30). Dans cette figure schématique, la position exacte des frontieres peut dépendre
d’autres parametres comme 1’adhésion, ’épaisseur de la couche, les contraintes résiduelles et
les parametres du rayage. Il s’agit donc de positions relatives. Au sein méme des catégories,
il existe de nombreuses sous-catégories comme en témoigne les exemples en figures 1.28 et
1.29. Ces différents régimes ont par la suite été retrouvés de nombreuses fois, notamment par
Luo et al., avec un protocole basé sur du dépot magnétron et pour des couches de quelques
micrometres [Luo et al., 2008].
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Figure 1.29 — Différents types de fissures interfaciales lors d’un essai de rayage. L’épaisseur
de la couche est de plusieurs micrometres [Bull, 1997].
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Figure 1.30 — Domaines de visualisation des différents régimes. L’épaisseur de la couche est

de plusieurs micrometres [Bull, 1997].

1.4.2.2 Le rayage sur substrat mou

Une grande partie des travaux actuels portent sur le rayage d'une couche mince déposée
sur un substrat mou, c’est-a-dire sur matériaux de faible module (moins de 1 Gpa). La
principale différence avec les substrats durs est que la déformation élastique et plastique
est tres importante. Gotlib-Vainshtein et al. [Gotlib-Vainshtein et al., 2014] ont comparé le
comportement au rayage de trois matériaux (wafers en Silicium, kapton et PDMS) recouverts
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par une couche mince de 40 nm de TiO,. Dans les conditions opératoires (10-25 uN), ils ont
pu observer que la résistance au rayage est meilleure pour le TiOy déposé sur substrat mou
(PDMS). Ils ont alors pu améliorer la résistance au rayage du polycarbonate en déposant
700 nm de PDMS puis 40 nm de TiOs.

De maniere générale, on peut observer trois comportements typiques dans le cas de ma-
tériaux mous sans couche mince [Bucaille et al., 2006, Pelletier et al., 2008] :

— le glissement élastique ;

— le glissement viscoélastique ;

— le glissement viscoplastique.

L’ajout d’une couche mince modifie le comportement vis-a-vis du rayage, mais le compor-
tement du substrat peut rester le méme dans certains cas. On a dans le cas de Le Houérou
et al. [LLe Houérou et al., 2008] une déformation viscoplastique du substrat (polycarbonate)
et délamination de la couche, avec formation d’une cloque a I’avant.

Un des moyens d’améliorer la résistance au rayage des polymeres est de déposer une
couche mince d'une dizaine de micrometres, de matériau fragile, mais de ténacité élevée
[Ramsteiner et al., 2003]. Dans ce cas, si la ténacité de la couche n’est pas assez élevée, il peut
se produire des fissures dans la couche mince. Cette fissure peut ensuite soit se propager a
I'interface, soit pénétrer le substrat, ou les deux. Cet endommagement permanent du substrat
et de la couche, dépend de la ténacité de la couche [Moghal et al., 2012].

1.4.2.3 Les parametres influant sur la rayure

De nombreux parametres influencent la rayure et sont ’objet de nombreux travaux. Les
principaux parametres sont donnés dans le tableau 1.2.

Chaque parametre a une contribution différente, en effet la dureté et le module de la
couche, du substrat, ou de I'indenteur ont principalement un impact sur la morphologie
des rayures observées ainsi que la force minimale a appliquer pour les observer. L’épaisseur
de la couche, le coefficient de frottement et ’adhésion modifient principalement la force
minimale a appliquer pour endommager la couche. L’adhésion peut également dans certains
cas influer sur la morphologie de la rayure. Quant a la texture de la surface, elle permet
de modifier le contact, notamment la quantité de débris entre la bille ou 'indenteur et la
surface. D’autres parametres peuvent rentrer en jeu comme les contraintes résiduelles, mais
leur effet est difficile a quantifier.

La plupart des travaux font des analyses post-mortem des rayures, en effet, si le sub-
strat n’est pas transparent ou que la rayure est faite avec un indenteur de faible taille, la
visualisation in-situ est difficile. Il est néanmoins possible de la faire, avec un MEB et sur
le coté de 'indenteur [Huang et Zhao, 2014]. Si les phénomenes observés ne sont pas trop
petits et que le substrat est transparent, il est possible de faire de la visualisation in-situ,
a travers le substrat et donc observer en temps réel la formation de la rayure [Le Houérou
et al., 2008, Geng et al., 2012].
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Parametre Effet Référence
Burn t Rickerby
Augmenter la force a dans le cas général [Burnett et Rickerby, .
, 1988, Bull et Berasetegui,
La force pour effet d’augmenter la largeur de la ,
. ) 2006, Perry,
appliquée rayure et 'endommagement du substrat .

si la rayure atteint le substrat.

1983, Gotlib-Vainshtein
et al., 2014]

La dureté et
le module de
la couche et
du substrat

Ces parametres ont pour effet de changer
la morphologie de la rayure. Selon la
dureté et le module, on peut soit
délaminer soit fissurer le substrat. Plus la
différence d’élasticité entre la couche et le
substrat est grande, plus
I’endommagement est grand.

[Bull, 1997, Burnett et
Rickerby, 1988, Perry,
1983, Luo et al.,

2008, Gotlib-Vainshtein
et al., 2014, He et al.,
2007, Chen et al., 2008]

La dureté de
l'indenteur

La dureté de I'indenteur impacte
fortement le profil des contraintes. Un
indenteur plus dur a tendance a
concentrer les contraintes, ce qui
endommage plus la couche, mais de
maniere plus locale

[Luo et al., 2008, Chen
et al., 2008]

L’épaisseur
de la couche

L’épaisseur de la couche est un parametre
important, mais dont l'effet varie en
fonction de la morphologie de la rayure,
par exemple dans le cas de la

« spallation » (cf. figure 1.29), la
contrainte critique diminue avec
I’épaisseur. Dans le cas du « buckling »
(cf. figure 1.29), c’est le contraire. De
maniere plus générale, ’épaisseur de la
couche a pour effet de déplacer les
domaines de visualisation des différentes
morphologies.

[Burnett et Rickerby,
1988, Perry, 1983, Bull et
Berasetegui, 2006, He

et al., 2007, Chen et al.,
2008, Chu et Shen,

2008, Geng et al., 2012]

L’adhésion de
la couche

L’adhésion de la couche a un effet sur
toutes les rayures qui implique la
délamination. Dans ce cas, si 'adhésion
augmente, la rayure est plus fine.
L’adhésion a aussi un effet sur la position
des frontieres des domaines entre les
différentes morphologies des rayures
impliquant l'interface.

[Bull, 1997, Burnett et
Rickerby, 1988, Malzbender
et de With, 2002, Ollendorf
et Schneider,

1999, Le Houérou et al.,
2008, Geng et al., 2012]

Le coefficient
de frottement

M

Plus jiy est grand et plus la rayure est
large, car la force tangentielle est plus
grande.

[Burnett et Rickerby,
1988, Bull et Berasetegui,
2006]

La texture de
la surface

Texturer la surface peut dans certains cas
modifier la quantité de débris et donc
modifier le contact. Il est alors possible
d’améliorer la résistance a la rayure.

[Song et al., 2014]

Tableau 1.2 — Parametres ayant une influence lors d’un essai de rayage.
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1.4.3 Lerayage comme moyen de caractérisation des couches minces

Pour connaitre les propriétés de résistance mécanique d’un matériau revétu d’un film,
un essai assez simple a mener est celui du rayage. En effet pour connaitre les propriétés de
résistance d’un objet, le rayer, c¢’est faire une premiere étude de son comportement. Méme
si le test est le plus souvent qualitatif, il peut dans certains cas étre quantitatif.

1.4.3.1 Quantification de ’adhésion grace aux débris

Sous l'action de I'indenteur, une rayure apparait et des morceaux de couche se détachent.
A partir de 'arrachement de ces morceaux de couche, il est possible de quantifier I’énergie
d’adhésion I' de l'interface.

Cette quantification de ’adhésion est possible dans les deux cas de figure décrits par Bull
[Bull, 1997] (cf. figure 1.31). Ces deux cas de figure sont appelés « buckling » et « wedging ».
Ils sont couramment rencontrés pour des couches micrométriques.

Coaling in Compression
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Figure 1.31 — Représentation schématique des deux principales formes d’endommagement
de la couche, (a) a (d) : « buckling » et (e) a (h) : « wedging » [Bull, 1997].

Soit o4 la contrainte responsable du détachement de couche, ¢ les contraintes résiduelle
et 0; les contraintes générées par 'indenteur. Alors nous avons o, = 09 + 0; au moment
du décollement. Dans le cas du « buckling » la contrainte critique o, s’écrit [Bull, 1997,

Strawbridge et Evans, 1995] :
By (k)
op=122—— [ — 1.52
b 1—v (Ra> ( )
avec R, le rayon de l'aire circulaire du détachement interfacial nécessaire pour causer le

« buckling ». Pour la « spallation », deux processus distincts apparaissent. D’abord, une
premiere fissure dans la couche se forme puis le détachement du morceau a lieu. Pour la
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premiere fissure interfaciale, la contrainte critique s’écrit :

T = ’/ﬁi;a (1.53)

avec 'y Iénergie de fissure du film et a la largeur de la zone de décohésion. La contrainte
critique oy, pour délaminer s’écrit :

ET
N S — 1.54
Osp (1 — V1) h ( g )

On retrouve la formule 1.17 sans le facteur 2, qui est lié a la différence des deux géométries.

1.4.3.2 Le modele de Burnett et Rickerby

On se place dans le cas d’une rayure sur une couche plus dure que le substrat. Lors d’un
essai de rayage a charge croissante, la charge augmente jusqu’a atteindre une valeur critique
qui permet de générer un éclat. Burnett et Rickerby [Burnett et Rickerby, 1988] ont identifié
trois contributions pour la génération des contraintes : I'indentation normale, les contraintes
internes et la force tangentielle due au glissement. Ils relient alors les contraintes générées par
I'indenteur, aux contraintes nécessaires pour détacher un morceau de couche en montrant
que seule la force tangentielle compte. La charge critique F,. pour former un éclat de couche

s’écrit alors :
TW? [2E,W,
F, = 1.55
<\ (1.55)

avec W la largeur de la rayure et W, le travail de 'adhésion. Attar et al. [Attar et Johan-
nesson, 1996] ont proposé ensuite une autre forme pour cette équation :

A 2B, W,

F,.=
iz h

(1.56)

avec A, laire du contact et g le coefficient de frottement entre la couche et 'indenteur.
Le défaut de ces formules réside dans la difficulté a relier W, a l'adhésion et surestime la
valeur de I'adhésion a cause de la dissipation de 1'énergie dans le substrat. Elle est surtout
applicable pour des couches micrométriques. Attar et al. [Attar et Johannesson, 1996] ont
aussi montré que ’on peut avoir une différence de 'ordre de 20 % si F. est mesuré en faisant
augmenter la charge progressivement, ou par paliers.

1.4.3.3 Modeéle de Tooder

Le modele de Tooder peut étre utilisé dans le méme cas que le modele de Burnett et
Rickerby. L’essai est mené a charge croissante jusqu’a atteindre une valeur critique permet-
tant de générer un éclat. Le modele de Tooder s’intéresse a la taille de 1’éclat pour mesurer
I'adhésion (cf. figure 1.32).

D’apres Den Tooders et al. [Den Toonder et al., 2002], I'énergie de fissure interfaciale
s’écrit :

2
Eh® [ 2 4 h(l—u)o2 (1 —v) ko [ o= + ™2
;=142 . 3,36 . 1.57

L (QVE e L2 s + s (1.57)

s

avec Wy, Ly, et 0, des parametres définissant la géométrie de 1’éclat et oy les contraintes
résiduelles.
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Chipped coating
segment

Scratch with W

Figure 1.32 — Représentation schématique d’un éclat de couche [Bull et Berasetegui, 2006].

Il existe d’autres modeles basés sur la méme observation expérimentale, permettant de
calculer 'adhésion, comme celui de Malzbender et al. [Malzbender et de With, 2002]. Tls
permettent d’avoir une évaluation de 'adhésion, pour des couches plus dures que le substrat.
D’autres méthodes permettent d’évaluer I’adhésion d’une couche mince sur un substrat. Ces
différentes méthodes sont résumées par Ollendorf et Schneider [Ollendort et Schneider, 1999].

1.4.3.4 Les études numériques

Les modeles théoriques ne permettent pas toujours d’expliquer les phénomenes mis en
évidence lors des expériences. Les expériences numériques sont alors un bon moyen de com-
prendre ce qu’il se passe. Une simulation numérique permet en effet de calculer les champs de
contrainte dans des situations plus complexe et donc d’expliquer la présence ou non de rup-
tures. Holmberg et al. [Holmberg et al., 2005] ont pu faire une simulation aux éléments finis
d’une rayure a charge croissante par une bille de 200 wm de rayon sur une couche de 2 um (cf.
figure 1.33). Le modele calcule les contraintes, décrit le comportement élastique et plastique
du substrat et permet de prévoir ’endroit ou les premieres craquelures apparaissent.

D’autres études numériques modélisent le contact entre une bille et un matériau dans
différentes situations. Avec des matériaux sans couche déposée [Bucaille et al., 2006, Ker-
mouche et al., 2009] ; pour calculer les contraintes générées par une bille sur différents maté-
riaux [Gotlib-Vainshtein et al., 2014]; pour calculer le coefficient de frottement [Ronkainen
et al., 2007].

1.4.4 Le rayage d’empilement de couches minces

La plupart des travaux sur la rayure portent sur des rayures faites par un indenteur ou
une bille dont le rayon ne dépasse pas quelques centaines de micrometres, sur des couches
relativement épaisses (quelques micrometres). En revanche peu d’études portent sur des
rayures avec des billes de rayons supérieurs au millimetre ou sur des couches minces (moins
de 100 nm), tres répandues dans I'industrie verriere. Geng et al. [Geng et al., 2010] ont étudié
le comportement d'une couche de 200 nm de SizN, déposée sur du verre et ont observé la
présence de fissures de Hertz a l'arriere du contact (cf. figure 1.34). Ces fissures de Hertz
(cf. partie 1.4.2.1) traversent la couche et se propagent dans le substrat. Elles sont dues a
la concentration des contraintes a ’arriere du contact. Ces contraintes sont amplifiées dans
la couche, car le SigN, a un module plus élevé que le verre ainsi qu’'un coefficient de frotte-
ment plus élevé (cf. équation 1.51). La figure 1.35 montre l'effet qu’a la force normale sur la
contrainte principale dans le plan. La figure 1.36 montre I'effet du coefficient de frottement
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Figure 1.33 — Déformation d’un matériau revetu d’une couche mince sous I’application d’une
sphere glissante, avec (a) les effets du chargement avec exagération des dimensions et des
déformations et (b) les dimensions a I’échelle [Holmberg et al., 2005].

entre la bille et la surface sur la contrainte principale dans le plan. La discontinuité des mo-
dules entre la couche de SizNy et le verre a pour effet d’amplifier de maniere proportionnelle
au rapport des modules les contraintes (cf. partie 1.3.3). Ainsi, bien que le SizNy soit plus
tenace que le verre, a cause de son module et de son coefficient de frottement plus élevé, il
a de la fissuration.

100 pm 100 pm

Figure 1.34 — Fissures de Hertz visualisées au microscope optique, sur une monocouche de
200 nm de SizNy. La force appliquée par une bille en acier de 10 mm de diametre est de (a)
2N (b) 4N (c) 8 Net (d) 16 N [Geng et al., 2010].

Si une interface faible est ajoutée dans un empilement alors le comportement a la rayure
change radicalement. Geng et al. [Geng et al., 2012] ont réalisé des expériences sur I'empile-
ment multicouche : verre (substrat)/ZnO (20 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (20 nm)/SizN, (30 nm).
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Figure 1.35 — Distribution spatiale de la contrainte principale dans le plan au voisinage du

contact entre une bille et un dépot de SisNy4 pour p = 0,9 et pour différentes forces normales
(F) avec (a) F =2 Net (b) F =16 N [Geng et al., 2010].
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Figure 1.36 — Distribution spatiale de la contrainte principale dans le plan normalisée par
la pression maximale py au voisinage du contact entre une bille et un dépot de SizNy (a)
p=0,1et (b) u=0,9 [Geng et al., 2010].

Ils observent une rayure a fond plat, c’est-a-dire que seule la partie de 'empilement située
au-dessus de 'interface faible ZnO (sous-couche)/Ag est endommagée. La rayure se produit
en trois étapes : l'initiation, le développement et le régime stationnaire. La phase d’initia-
tion correspond a ’apparition de la premiere délamination. Cette premiere délamination est
généralement précédée d’'une série de petites craquelures dans la couche. Pendant la phase
de développement, la position du fragment de film initial reste fixe par rapport a la bille.
L’endommagement de la couche est triangulaire et le front de délamination progresse dans la
zone de contact pour atteindre I'extrémité avant. On remarque sur la couche endommagée la
présence de plis espacés par une période de 100 nm environ. Pendant la phase stationnaire, la
largeur de la rayure varie peu et le front de délamination génere des débris qui s’accumulent
devant la bille (cf. figure 1.37) ce tas de débris est composé de morceaux de couche de taille
micrométrique.

X. Geng a étudié par simulation aux éléments finis les conditions de bifurcation d’une
fissure ayant traversé un film et se retrouvant face a deux options : traverser le substrat ou
bifurquer a U'interface entre le film et le substrat (cf. figure 1.38). Dans la partie 1.1.2.3 nous
avons vu que la condition de bifurcation s’écrit :

G;
G;nacc

r
— 1.
T < (1.58)
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Figure 1.37 — Observation in situ d’une rayure sur un empilement multicouche contenant une
interface faible : (a) contact, (b) initiation, (c) a (e) développement et (f) régime stationnaire.
La force normale est de 5 N et le rayage va de gauche a droite [Geng et al., 2012].

Il faut donc calculer les taux de restitution de I’énergie pour la délamination et la pénétration.
Dans le modele, 'angle de pénétration est pris ici a 90°. Ce rapport est calculé pour plusieurs
positions dans le contact et est reporté en figure 1.39. Nous remarquons que plus la fissure a
lieu a l'arriere du contact, plus ce rapport est faible. Il faut ensuite le comparer aux rapport
FLS. Dans le cas d’une couche d’argent sur du verre le rapport est de 0,2, ce qui fait que nous

sommes dans le cas de la délamination. Si FL = 0,8 comme pour une couche de SizNy sur du
S
verre alors nous sommes dans le régime de la pénétration.

Figure 1.38 — Maillage pour la simulation aux éléments finis des deux cas de figure pour la
progression de la fissure : (a) pénétration et (b) délamination [Geng et al., 2012].



50 1 Introduction a la mécanique des couches

-

08 1£=09 Délamination x/a:/-ll.s/‘

s [ Pénétration .
g_ 5 h
S 06F 3
= - -
'4::: - -0.75 7
[~ -

8 F ]
04 —/ 3

Pénétration

L L IIIIII L L L L1 1 1.1
3 4 56789 2 3 456789
10 100

,_,
-

oo
=]
9

Ratio of film thickness to flaw size, h/c

Figure 1.39 — Rapport des taux de restitution de I’énergie en fonction du ratio de I’épaisseur
du film avec la taille de la craquelure h/c) pour différentes position x/a. En rouge (FL =0,2)
est représenté le cas argent sur du verre et en bleu (& = 0, 8) est représenté le cas SisN, sur
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du verre [Geng et al., 2012].



Chapitre 2

Dépot et caractérisation des
empilements de couches minces

Durant cette these, de nombreux échantillons avec un empilement de couches minces
sur du verre ont été testés. Ces empilements ont été réalisés a Saint-Gobain Recherche en
déposant des couches minces par pulvérisation cathodique assistée par magnétron. Dans cette
partie est exposé le principe du dépot par pulvérisation cathodique et plus précisément le
principe de la machine de dépot utilisée pendant cette these. Cette partie décrit également les
protocoles utilisés pour la réalisation des échantillons ainsi que de la méthode de texturation
par photolithographie utilisée.

2.1 La pulvérisation cathodique assistée par magné-
tron

La pulvérisation cathodique assistée par magnétron est une déposition en phase vapeur
(PVD) avec laquelle il est possible de déposer des couches minces sur une grande gamme de
substrats comme les métaux, les céramiques, le verre et les plastiques sensibles a la chaleur.
L’application d'une différence de potentiel entre une cathode et une anode au sein d’une
atmosphere raréfiée permet la création d’un plasma froid, composé d’électrons, d’ions de
photons et de neutrons. Sous l'effet d’'un champ électrique, les ions positifs du plasma sont
attirés par la cathode, dans notre cas la cible et entrent en collision avec celle-ci. Les atomes
de la cible sont alors décrochés avec suffisamment d’énergie pour les éjecter jusqu’au substrat.

La pulvérisation cathodique (cf. figure 2.1) a lieu dans une chambre au préalablement
mise sous vide, ou se trouvent le substrat et la cible contenant le matériau a déposer. La
chambre est remplie avec une faible pression de gaz inerte (usuellement de I’argon). Lorsque
la cible est mise sous tension (DC ou AC), 'argon se ionise en Art et ces ions sont attirés
par la cible chargée négativement. Ils décrochent alors des atomes de la surface. Une fois
décrochés, ces atomes se déposent sur le substrat. L’adhésion entre les atomes de la cible et
le substrat est due a I’encrage au niveau moléculaire entre les atomes éjectés de la cible et
le substrat.

L’éjection des ions argon décroche des atomes a la surface de la cible, mais aussi des
électrons secondaires. Dans le cas de la pulvérisation cathodique assistée par magnétron,
I’'ajout d’aimants sous la cible permet de créer un champ magnétique. Les électrons suivent
alors une trajectoire hélicoidale autour des lignes du champ magnétique, générant d’autant
plus de collisions ionisantes avec le gaz neutre pres de la surface de la cible et augmentant
ainsi la vitesse de déposition.

Classiquement, un dépot se fait sous faible pression d’argon, mais en ajoutant une faible
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Figure 2.1 — Schéma de principe de la pulvérisation cathodique assistée par magnétron,
d’apres [Geng, 2008].

pression de gaz (Og, Ny), les atomes de la cible, une fois décrochés peuvent réagir avec ce
gaz. Il est alors possible de déposer d’autres matériaux que la cible elle-méme comme des
oxydes (ZnO, TiOy, SnZnOy, etc.) ou des nitrures (SigNy, SiZrN, etc.). Le matériau déposé
dépend de nombreux parametres comme la composition de la cible, la pression totale et les
pressions partielles en gaz, la tension, la puissance, le substrat, etc. Les avantages de cette
technique sont la possibilité de déposer des matériaux variés qu’ils soient conducteurs ou
isolants, la possibilité de déposer des couches minces (quelques nanometres) avec précision
et homogénéité et le cotit relativement faible du procédé.

2.2 La LINA 350

La LINA 350 est une machine de dépot assisté par magnétron dont le schéma descriptif est
présenté en figure 2.2. La machine située dans une salle blanche est composée d’un stacker
permettant de mettre 9 plateaux. A coté du stacker, le module M1 permet de mettre les
échantillons, a pression ambiante. Le module suivant est un sas permettant de faire chuter
la pression a une consigne donnée (typiquement 3 pbar). Puis viennent les enceintes 1D et
2D ou se font les dépots. Il y a 9 cibles de dépot, toutes isolées entre elles par des caches.
Des arrivées de gaz d’argon, de Ny et d’Oy permettent de déposer les différents matériaux
désirés. On ne peut faire des dépots que sur un seul plateau en méme temps qui se déplace
de cible en cible dans le cas des multicouches.

Pour effectuer un dépot, une fois le sas traversé, le plateau arrive dans ’enceinte 1D. Un
pompage est effectué jusqu’a une consigne appelée le vide de base (4x107% mbar dans notre
cas). Une fois la consigne atteinte, le plateau se positionne juste avant la cible, pour 1'étape
de prépulvérisation. Cette étape qui dure 2 min permet que tous les parametres (pression,
puissance) soient stables. La plaque défile devant la cible & une vitesse fixée par une consigne,
ce qui permet de déposer la couche. Deux types de courant sont possibles : le courant continu
et le courant continu pulsé. Dans le cas du courant continu pulsé il y a deux parametres :
la fréquence et la durée de I'impulsion. Ce mode permet d’éviter I'accumulation de charges,
notamment pour les couches peu conductrices. Environ tous les mois une maintenance de la
machine est effectuée afin notamment de gratter les cibles pour enlever toute pollution de
surface et éventuellement les remplacer.

La composition de la couche et ses caractéristiques sont fixées par la pression de dépot, la
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Figure 2.2 — Schéma de la machine de dépot LINA 350, d’apres L. Alzate [Alzate, 2012].

puissance du courant dans la cathode et la pression partielle des différents gaz. Pour controler
I’épaisseur, le plateau peut défiler a différentes vitesses. C’est donc la consigne de vitesse qui
controle ’épaisseur de la couche. La calibration de 1’épaisseur de la couche est faite avant
chaque série de dépdt selon le protocole proche de la technique de photolithographie (cf.
partie 2.4) :

— application d’un trait de feutre;

— dépot de la couche a caractériser grace au bati LINA 350 ;

— dissolution du trait de feutre avec de I'acétone ce qui a pour effet de retirer la couche

déposée dessus (éventuellement en frottant délicatement avec du tissu) ;

— rincage a l'isopropanol et a l'eau;

— mesure de I'épaisseur de la couche au niveau de la marche créée, grace a un profilometre.

La calibration est faite en général a une vitesse de défilement de 0,1 m/min. La consigne
de vitesse est alors obtenue par proportionnalité. Cette valeur change donc un peu entre
chaque série de dépot (jusqu’a 15 % de différence entre chaque série) mais change peu au
sein d’une méme série. Pour des couches tres épaisses (plus de 200 nm), plusieurs passages
sous la méme cible peuvent étre nécessaires.

2.3 Protocole de réalisation d’un échantillon

Avant de faire le dépot des couches, une étape de préparation de 1’échantillon est néces-
saire. Le substrat utilisé est un verre de 2,1 mm d’épaisseur et la face utilisée pour le dépot
est la face air, c’est-a-dire la face qui n’est pas en contact avec 1’étain lors du procédé de
fabrication float. En effet, le verre est coulé sur un bain d’étain en fusion durant ce procédé.
L’échantillon est préalablement nettoyé suivant ce protocole :

— nettoyage avec une solution comportant 2 % de RBS 25 (un tensioactif) avec un coton

hydrophile ;

— ringage a l’isopropanol ;

— rincage a l’eau courante ;

— ringage a l'eau désionisée;

— séchage sous flux d’azote.

Ce protocole permet d’avoir des échantillons propres dont la rugosité est tres faible avec
Rq = 0,2 nm (la Rq est la rugosité moyenne quadratique de la surface et correspond a 1’écart-
type de la distribution des hauteurs). La validation de ce protocole a été effectuée par AFM
(cf. figure 2.3).

Apres I'étape de lavage, on réalise le dépot des couches. Dans cette these, différentes
couches et empilements ont été testés et ont tous été déposés a la LINA 350. Les différentes
couches déposées ainsi que les différents parametres de dépot utilisés pour les réaliser sont
listés dans le tableau 2.1.
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Figure 2.3 — Image AFM d’un échantillon de verre propre (Rq = 0,2 nm).

Couche | Cible Pression de | Puissance | Epaisseur ca- | Flux gaz (sccm)
déposée régulation (W) ractéristique

(ubar) (nm) pour 0,1

m/min

Ag Ag 8 210 DC | 80 180 (Ar)
SisN, | Si:Al 1,5 2000 Pulsé | 100 24 (Ar) 22 (N,)
Zn0O AZO 2% 1,5 1000 Pulsé | 110 20 (Ar) 2 (Og)
NiCr | NiCr 2 125 DC | 4 40 (Ar)
TiO, | Ti 1.5 2000 Pulsé | 25 30 (Ar) 3 (Os)
C C 2 2000 Pulsé 40 (Ar)

Tableau 2.1 — Parametres de dépot des couches réalisées. Lorsque le courant est pulsé la
fréquence est de 25 kHz et la durée de 'impulsion de 10 ps.

De nombreux empilements ont étés réalisés avec ces parametres. La majorité d’entre eux
sont avec une couche d’argent. On appelle surcouche la ou les couches situées au-dessus
de la couche d’argent et sous-couche celles situées en-dessous. Les empilements sont listés
ci-dessous :

Variation de I’épaisseur de surcouche :

Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (10 nm)/SizNy
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (10 nm)/SizNy
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (20 nm)/SizNy
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN,

( )/Asg ( ) ( )

( )/Ag ( ) ( )

( )/Ag ( ) ( )

10 nm)
20 nm)
20 nm)
20 nm)
70 nm)

170 nm en deux passages)
270 nm en deux passages)
470 nm en trois passages)

Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy

AN AN AN AN AN N N

Variation de I'épaisseur d’argent avec une surcouche de 50 nm d’épaisseur :
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (2 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (20 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (4 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (20 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (5 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy (20 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SigN, (20 nm)
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Verre/ZnO (30 nm)/Ag (15 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (20 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (20 nm)/ZnO (20 nm)/SizN, (20 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (40 nm)/ZnO (10 nm)/SizNy (20 nm)

Variation de I'épaisseur d’argent avec Ag + surcouche = 210 nm d’épaisseur :
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (2 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy (178 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (4 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy (176 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (5 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy (175 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (170 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (15 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (165 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (20 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (160 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (40 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (140 nm)

Variation de I'épaisseur d’argent avec du TiOy et une surcouche de 50 nm d’épaisseur :
Verre/TiOy (2 nm)/ZnO (30 nm)/Ag (3 nm)/Zn0O (30 nm)/SizN4 (20 nm)
Verre/TiOy (2 nm)/Zn0O (30 nm)/Ag (4 nm)/Zn0O (30 nm)/SizNy (20 nm)
Verre/TiOy (2 nm)/ZnO (30 nm)/Ag (5 nm)/Zn0O (30 nm)/SizNy (20 nm)
Verre/TiOy (2 nm)/ZnO (30 nm)/Ag (7 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy (20 nm)
Verre/TiOy (2 nm)/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/Zn0O (30 nm)/SizNy (20 nm)

Echantillons avec bloqueur NiCr d’épaisseur variable :
Verre/TiOy (2 nm)/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/NiCr (1 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (20 nm)
Verre/TiOy (2 nm)/ZnO (30 nm)/NiCr (0,1 nm)/Ag (10 nm)/NiCr (1 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy
(20 nm)
Verre/TiOy (2 nm)/ZnO (30 nm)/NiCr (0,15 nm)/Ag (10 nm)/NiCr (1 nm)/Zn0O (30 nm)/SigNy
(20 nm)
Verre/TiOy (2 nm)/ZnO (30 nm)/NiCr (0,2 nm)/Ag (10 nm)/NiCr (1 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy
(20 nm)
Verre/TiOy (2 nm)/ZnO (30 nm)/NiCr (1 nm)/Ag (10 nm)/NiCr (1 nm)/ZnO (30 nm)/SizN,
(20 nm)

Echantillons avec bloqueur NiCr et surcouche d’épaisseur variable :
Verre/ZnO (30 nm)/NiCr (1 nm)/Ag (10 nm)/NiCr (1 nm)/ZnO (10 nm)/SizN4 (10 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/NiCr (1 nm)/Ag (10 nm)/NiCr (1 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (20 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/NiCr (1 nm)/Ag (10 nm)/NiCr (1 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (170 nm)

Echantillons avec carbone déposé  la lina 350 (C2) :
Verre/ZnO (30 nm)/C2 (1 nm)/ZnO (10 nm)/SizN4 (10 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/C2 (3 nm)/ZnO (10 nm)/SisN4 (10 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/C2 (5 nm)/ZnO (10 nm)/SisNy (10 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/C2 (1 nm)/Zn0O (30 nm)/SisNy (20 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/C2 (3 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy ( )
Verre/ZnO (30 nm)/C2 (5 nm)/ZnO (30 nm)/SizN4 (20 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/C2 (1 nm)/ZnO (30 nm)/SigNy (170 nm)

( /C2 (3 nm)/ZnO (30 nm (
( /C2 (5 nm)/ZnO (30 nm (

Verre/ZnO (30 nm
Verre/ZnO (30 nm

/SigN4 170 nm)
/SigNy (170 nm)

— — e e e e
— N N N S

Autres empilements :
Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy (20 nm)/TiO, (1 nm)
Verre/SizNy (25 nm)/ZnO (5 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN4 (20 nm)
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Verre/SnZnOy (25 nm)/ZnO (5 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/Si3N, (20 nm)
Verre/SisNy (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (20 nm)

Verre/SizNy (30 nm)/Ag (10 nm)/SizNy (50 nm)

Verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/SizNy (50 nm)

Cas du carbone déposé au fil (carbone C1)
Cette couche de carbone est déposée par une autre technique que la pulvérisation cathodique.
La technique consiste a faire passer un courant de forte intensité dans un fil de carbone, sous
vide. Sous l'effet du courant électrique, le fil chauffe, se vaporise et se dépose sur le substrat.
L’épaisseur de la couche de carbone ainsi créée a été mesurée a ’AFM et est de 8 nm. Le
dépot de cette couche de carbone nécessite donc de sortir I’échantillon de I'enceinte de dépot
magnétron. Les échantillons réalisés avec ce protocole sont :
Verre/ZnO (30 nm)/C1/Zn0O (10 nm)/SizNy (10 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/C1/Zn0O (30 nm)/SizNy (20 nm)
Verre/ZnO (30 nm)/C1/Zn0O (30 nm)/SizN, (170 nm)

Les échantillons sont ensuite mis dans des poches soudées, sous atmospheére neutre (argon)
pour éviter la pollution de surface et toute réaction chimique avec I’atmosphere. Afin d’éviter
tout contact avec la poche, les échantillons sont scotchés avec un contre-verre propre. Des
cales permettent d’éviter que le contre-verre soit en contact avec 1’échantillon.

2.4 La texturation par photolithographie

Afin de texturer spatialement la couche d’argent, un protocole de photolithographie cou-
plé avec le dépot par pulvérisation cathodique a été mis au point. La photolithographie
permet de créer spatialement des motifs complexes en utilisant une résine photosensitive et
un masque lors de son insolation aux UV (cf. figure 2.4).

La premiere étape est le dépot de la sous-couche, dans notre cas le ZnO, par pulvérisation
cathodique. La deuxieme couche devant étre déposée étant la couche d’argent texturée, une
résine photosensible est préalablement déposée au spin-coater. La résine utilisée (Shipley
S1818) est une résine positive, c’est-a-dire que ce sont les parties insolées qui se dissolvent
dans le révélateur. Les parametres du spin-coater sont : vitesse de rotation a 4000 tr/min
et accélération de 1500 tr/s min, pendant 60 s. Ces parametres permettent d’obtenir une
couche de résine d’environ 1 um. Une fois la couche déposée un pré-recuit est réalisé a
115°C pendant 1 min 30 s, sur plaque chauffante. L’échantillon est ensuite mis dans un
insolateur avec un masque permettant de bloquer ou non les UV. La résine est alors insolée
pendant 20 s a 17,5 mW /cm? de puissance (longueur d’onde de 365 nm). La durée d’insolation
influence fortement la résolution, en effet une durée trop importante a pour effet de retirer
trop de résine au révélateur. Les parties insolées sont ensuite retirées grace au révélateur
Microposit 351 dilué 5 fois dans I'eau (conformément au protocole conseillé), en remuant
doucement 1’échantillon dans une premiere cuve pendant 30 s, puis 30 s dans une deuxieme
cuve de révélateur propre pour enlever les traces de résine. L’échantillon est ensuite rincé
abondamment & l'eau désionisée. A la fin de cette étape, la résine est texturée (cf. figure
2.4 (d)). Une fois la résine déposée et révélée, une couche d’argent et 5 nm de ZnO sont
déposées par voie magnétron. La fine couche de diélectrique sur la couche d’argent permet
d’éviter son démouillage lors de 'étape suivante. Apres le dépot, une étape de lift-off est
réalisée en plagant I’échantillon pendant 2 min et 30 s dans une cuve de remover (solvant
pour résine) sous ultrason, puis pendant 2 min et 30 s dans une cuve d’acétone sous ultrason
puis 1 min dans une cuve d’isopropanol sous ultrason et enfin 1’échantillon est rincé avec de
I'eau désionisée puis séché sous flux d’azote. A la fin de cette étape, la couche d’argent est
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Figure 2.4 — Protocole de dépot de couches minces texturées spatialement.

texturée (cf. figure 2.4 (f)). La derniere étape du protocole consiste a déposer la surcouche,
par voie magnétron (cf. figure 2.4 (g)).

Afin de vérifier que le révélateur n’attaque pas la sous-couche de ZnO des images AFM
ont été réalisées et sont présentées en figure 2.5. La couche de 30 nm de ZnO avant passage
au révélateur a une faible rugosité (Rq = 0,8 nm). Cette valeur est un peu plus élevée que
celle verre nu (Rq = 0,2 nm), mais c’est une valeur qui reste faible. La méme couche de
Zn0O plongée dans une cuve de révélateur Microposit 351 dilué 5 fois, pendant 1 min 30 s a
un aspect identique avec une rugosité proche (Rq = 1,0 nm). En revanche 'utilisation d'un
autre révélateur, le MF319 endommage considérablement la couche, car apres un passage de
1 min 30 s dans une cuve de ce révélateur, celle-ci a un aspect différent et une rugosité plus
importante (Rq = 2,0 nm). C’est donc pour cela que le révélateur Microposit 351 dilué 5
fois a été utilisé.

<a> n (b) ] (C) e i

Figure 2.5 — Couches de ZnO imagées a L’AFM (a) ZnO sans révélateur (Rq = 0,8 nm), (b)
Zn0O immergé 1 min 30 s dans du révélateur Microposit 351, dilué 5 fois (Rq = 1,0 nm) et
(¢) ZnO immergé 1 min 30 s dans du révélateur MF 319 (Rq = 2,0 nm).

Ce protocole de photolithographie permet de reproduire n’importe quelle image imprimée
sur un masque avec une encre spéciale. La résolution maximale du masque est de 10 pm.
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Cependant, le protocole reproduit le motif avec une précision limitée, car I’étape de révélation
rogne un peu les bords sur 3 pm, méme apres optimisation de la puissance d’insolation. Cette
résolution limitée est vraisemblablement due a une résine inadaptée pour ce genre de motifs.
Ainsi un réseau avec une alternance de bandes imprimées de 10 um de large et de bande
transparentes de 10 um de large donne a la fin de la réalisation de I’échantillon une alternance
de bandes d’argent de 4 um de large et de bandes sans argent de 16 um de large (cf. figure
2.6). On notera que cette résolution (i. e. = 3 um) ne dépend pas de la taille des textures
sur le masque.

(a) (b)

Figure 2.6 — Echantillons texturés avec le protocole de photolithographie. Le masque est une
alternance de bande noires et transparente de méme dimension avec (a) une période 20 pm
et (b) une période de 200 pm.

2.5 Caractérisation des couches minces

2.5.1 Le MEB

Le MEB (Microcopie Electronique a Balayage) est une technique de microscopie élec-
tronique permettant de produire des images haute résolution de la surface d’un échantillon
en utilisant le principe des interactions électrons-matiere. La technique consiste a balayer
la surface avec un faisceau d’électrons et a analyser la réponse de ’échantillon. L’appareil
utilisé ici est un MEB-FEG Zeiss DSM 982 Gemini qui peut produire des images de haute
résolution (=~ 5 nm) pour des énergies d’électrons allant de 1 keV a 15 keV. Les mesures se
font sous vide, a 104 Pa.

L’appareil permet également de faire des analyses EDS (Energy Dispersive X-ray Spec-
troscopy). Le principe repose sur le fait que I'impact du faisceau d’électrons sur 1’échantillon
produit des rayons X qui sont caractéristiques des éléments présents sur I’échantillon. L’ana-
lyse peut servir a déterminer la composition élémentaire de points individuels ou a faire
ressortir par cartographie la distribution d’éléments issus de la zone numérisée sous forme
d’image. Dans notre cas la résolution est d’environ 1 um (largeur et profondeur). Les élé-
ments pouvant étre détectés sont tres nombreux. Nous nous sommes limités aux éléments
suivant : silicium, fer, zinc, argent, aluminium.

2.5.2 L’AFM

L’AFM (Atomic Force Microscopy) est un appareil utilisé entre autre pour visualiser la
topographie d’un échantillon. Ce type de microscopie repose essentiellement sur ’analyse
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d’un objet point par point au moyen d'un balayage via une sonde locale, assimilable a une
pointe effilée (cf. figure 2.7). Ce mode d’observation permet alors, de réaliser une cartographie
de la topographie d’un échantillon allant de quelques nanometres a quelques dizaines de
micrometres. Plusieurs mode existent :

— le mode contact ;

— le mode contact intermittent ou mode tapping;

— le mode non-contact.

Quadrant
photodiode

Cantilever

Sample

z
Piezo ‘j\»
scanner y
X
Figure 2.7 — Schéma de fonctionnement de I’AFM.

Dans nos travaux seul le mode tapping a été utilisé. Il consiste a faire vibrer un levier
a sa fréquence propre de résonance (typiquement de l'ordre de la centaine de kHz), avec
une certaine amplitude. Pour réaliser les images, des pointes Tap 300AL-G ont été utilisées.
Leur fréquence de résonnance est de 300 kHz, leur constante de force est de 40 N/m et le
rayon de la pointe de 10 nm. L’appareil est un AFM ICON Brucker. La résolution latérale
est d’environ 10 nm et la résolution verticale est de moins de 1 nm.

2.5.3 Mesure de contrainte

Lors d'un dépot de couche mince par pulvérisation cathodique, il est courant que les
couches et notamment Ag, ZnO et Si3N, aient des contraintes résiduelles [Renault et al.,
2011]. Afin de connaitre leur importance, il est nécessaire de les mesurer dans notre empile-
ment.

Pour mesurer les contraintes des différentes couches utilisées (Ag, ZnO, SizNy), la tech-
nique utilisée repose sur la formule de Stoney [Stoney, 1909] :

Eah2

— Ap—22
7 56(]. - Vg)hl

(2.1)

avec Fs le module de Young du substrat, 15 le coefficient de poisson du substrat, hy I'épaisseur
du film, hsy I’épaisseur du substrat et Ak la variation de courbure de 1’échantillon. Le principe
consiste donc a calculer la variation de courbure d'un wafer de silicium (disque assez fin de
silicium) selon des directions perpendiculaires, avant et aprés dépot. Il est alors possible
d’appliquer la méthode pour des empilements multicouches. Dans ce cas, il faut soustraire la
courbure avant dépot de la derniere couche au profil apres dépot. Deux valeurs de contrainte
sont ainsi obtenues, une par axe. La mesure ne se faisant que selon deux axes, elle n’est



60 2 Dépot et caractérisation des empilements de couches minces

pas tres précise (erreur de I'ordre de 20 %). Dans le cas des empilements multicouches, nous
obtenons la valeur de la contrainte dans chaque couche en mesurant la courbure entre chaque
étape de dépot.

Pour appliquer I’équation 2.1, il est nécessaire de connaitre précisément 1’épaisseur de la
couche. Elle a donc été mesurée systématiquement, avec le méme protocole que la calibration.
Le tableau 2.2 résume les résultats obtenus pour les différentes couches testées. Dans ce ta-
bleau figure aussi la consigne donnée pour I’épaisseur de la couche ainsi que 1’épaisseur réelle.
On peut ainsi estimer la précision sur I’épaisseur a 10 %. Sur ce tableau, nous voyons que la
couche de SizNy est en compression avec des contraintes résiduelles de 1'ordre de 700 MPa
pour une couche de 20 nm. Cette contrainte dépend de I'épaisseur de la couche, car celle-ci
est plus faible lorsque la couche est plus épaisse. Concernant la couche de ZnO la contrainte
est également en compression et est également d’environ 700 MPa. Ces contraintes sont a
comparer avec la contrainte principale dans le plan imposée par la bille qui est d’environ
2 GPa (cf. partie 3.2.1). Elles sont donc non négligeables mais leur role dans un essai de
rayage est tres difficile a appréhender. Ainsi, nous les prendrons en compte dans nos modeles
mais pas dans les applications numériques, par soucis de simplification.

Couche déposée | Sous-couche | Epaisseur (nm) / consigne (nm) | Contrainte moyenne (MPa)
SisN, i 21 / 20 725
ZnO / 34 / 30 745
SisN, ZnO (30 nm) 140 / 170 2230
SizNy ZnO (30 nm) 20 / 20 -530

Tableau 2.2 — Tableau récapitulatif des différentes mesures de contrainte effectuées.



Chapitre 3

Dispositifs expérimentaux

Pendant cette these, deux montages expérimentaux ont été utilisés. Il s’agit du test de
clivage qui permet de propager un front de fissure au sein de 'empilement et le tribometre
avec visualisation in-situ qui permet de visualiser en direct, au microscope optique un test
de rayage.

3.1 Le test de clivage

Le test de clivage ou D. C. B. (Double Cantilever Beam) permet de mesurer 1'énergie
d’adhésion d'un empilement en propageant une fissure en mode I dans un échantillon composé
de deux plaques de verre collées, dont 'une est revétue avec un empilement [Dalmas et al.,
2013]. On délamine alors la couche la plus faiblement adhésive. Il est ensuite possible d’en
déduire I'énergie d’adhésion de 'interface la plus faible au sein de I'empilement.

3.1.1 Principe général

Le principe du test de clivage consiste a imposer un déplacement ¢ entre les deux poutres
d’un échantillon afin d’initier une fissure entre celles-ci. Dans notre cas (cf. figure 3.1), la
force de séparation est réalisée en insérant une lame entre les deux poutres. Ensuite, le
modele de Kanninen est utilisé pour relier 'ouverture de I’échantillon ¢ et la longueur de
fissuration L au taux de restitution d’énergie élastique critique G. qui peut étre considéré
comme équivalent a 1’énergie d’adhésion de U'interface fissurée (i. e. I'interface la plus faible)
[Kanninen, 1974].

1ha .
<~— Weak interface

Glass Glue

Figure 3.1 — Schéma d’un essai de clivage.

3.1.2 Mesure de I’adhésion d’une couche avec le test de clivage

Soit L la longueur fléchie des bras d'une éprouvette D. C. B. (la longueur de la fissure
dans notre cas). Si 0 est 'ouverture provoquée par la pénétration d’une lame entre ces deux
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poutres (cf. figure 3.1), alors la formule de Kanninen [Kanninen, 1974] permet de calculer le
taux de restitution de I’énergie (cf. partie 1.1.4) :

 3E,h3 5

G
16 (L +0,64hy)!

(3.1)

avec hg l'épaisseur du verre. A partir des mesures expérimentales de ¢ et L, il est donc
possible de calculer G pour chacun des fronts a 1'équilibre (cf. figure 3.2 (a)). Puis une
régression linéaire de 62 en fonction de (L + 0, 64h2)4 permet de calculer le taux de restitution
moyen de I’énergie sur tous les fronts de fissure (cf. figure 3.2 (a)). Dans ce modele, la fissure
est considérée comme se propageant en mode I, en effet 'angle entre les deux poutres est
tres faible (environ 2°). Cependant, la présence d’une couche de colle (cf. partie 3.1.3) peut
introduire de la mixité modale et de la dissipation. Cette contribution étant faible [Barthel
et al., 2005], elle est négligée. Les fronts étant a I’équilibre, le taux de restitution de I’énergie
est alors assimilé a I'adhésion en mode I [Barthel et al., 2005].
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Figure 3.2 — (a) Taux de restitution de ’énergie moyen le long d'un front de fissure en

fonction de sa longueur et (b) régression linéaire de 62 en fonction de (L 4 0, 64hy)".

3.1.3 Préparation de ’échantillon

Pour réaliser un échantillon de clivage, on commence par coller sur un substrat un verre
revétu avec une plaque de verre d’épaisseur identique (i. e. 2,1 mm). La colle utilisée est une
colle époxy deux composants fabriquée par Epotecny. La polymérisation s’effectue pendant
2 h a 70°C. L’épaisseur de colle a été mesurée a 'aide d'une caméra et fait environ 1 pm.
Une fois I’échantillon collé, une pointe est réalisée a la polisseuse pour obtenir un échantillon
dont la forme est présentée sur la figure 3.5 (b). Cette pointe permet de faciliter I'amorce de
la fissure.

3.1.4 Description du test de clivage

La figure 3.3 est une photographie du montage de clivage. L’échantillon est tenu ferme-
ment par une structure métallique. Une caméra latérale permet de photographier la tranche
de I’échantillon et une caméra verticale permet de photographier la face de I’échantillon (cf.
figure 3.4). Deux lumieres sont disposées en face des caméras et leur intensité est réglable
afin d’obtenir le meilleur contraste possible. Les caméras peuvent se déplacer suivant les
3 axes. Un vérin sur lequel se trouve une lame est disposé en face de I’échantillon. Il permet
de déplacer celle-ci et de l'introduire dans I’échantillon. Un logiciel permet de controler le
vérin et prendre des photos.

L’amorcage est une phase particulierement délicate. Pour la réussir dans les meilleures
conditions, la caméra latérale est déplacée de telle sorte que la pointe de I’échantillon soit
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Figure 3.3 — Photographie du montage expérimental de clivage.

Figure 3.4 — (a) Schéma du test de clivage (b) les différents degrés de liberté, d’apres L.
Alzate [Alzate, 2012].

visible. En outre, I’échantillon est éclairé afin de repérer la couche de colle. La lame est alors
insérée dans I’échantillon, au niveau de cette couche. Une fois I’amorcage terminé, la caméra
latérale est disposée de telle sorte que les deux plaques de verre s’écartant soient visibles, au
niveau de la tranche de I’échantillon pour pouvoir mesurer 'ouverture . Le test de clivage
permet de faire des incréments réguliers en ouverture qui pilotent pas a pas l'avancée de
la lame dans I’échantillon. Le temps entre chaque incrément est choisi de telle sorte que le
front soit stabilisé, en général au bout d'une dizaine de minutes. Avant chaque incrément
d’ouverture, donc lorsque le front de fissure est stable, deux images sont prises : une de coté,
pour mesurer 'ouverture (cf. figure 3.5 (a)) et une de face pour visualiser le front (cf. figure
3.5 (b)). Le montage permet donc pour chaque incrément d’ouverture de mesurer § et L.
Ainsi, il est possible d’appliquer I’équation 3.1 et d’évaluer le taux de restitution de I’énergie
pour chaque position stable du front. Les fronts de fissure étant a l’équilibre, nous avons
G =T avec I I’énergie d’adhésion de l'interface la plus faible.
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(a)

Figure 3.5 — Images prises pendant un test de clivage (a) par la caméra latérale et (b) par
la caméra verticale.

3.1.5 Détection des fronts

Lorsque I'expérience de clivage est faite sur un échantillon texturé spatialement, un pro-
gramme de traitement d’image, développé au laboratoire permet, a partir de I'image de
I’échantillon (cf. figure 3.5) d’extraire la morphologie du front [Alzate, 2012] (cf. figure 3.6).
Ainsi, une expérience de clivage permet d’obtenir la morphologie du front de fissure pour
chaque position stable successive de celui-ci, sur toute la largeur de I’échantillon.

La formule de Kanninen (cf. équation 3.1) permet de calculer 'énergie moyenne d'un
front de fissure (en prenant sa longueur moyenne) lorsque celui-ci se propage dans un milieu
texturé, si 'amplitude des déformations est faible devant la longueur du front de fissure (cf.
figure 3.7 (a)). Une régression linéaire de 02 en fonction de (L + 0, 64hy)* sur les deux parties
de I’échantillon, avant et apres la bande forte, permet de calculer le taux de restitution moyen
dans chacune des deux parties (cf. figure 3.7 (b)).

Figure 3.6 — Positions successives des fronts a 1'équilibre lors de la propagation d’une fissure
dans un échantillon texturé. L’échelle de couleur représente les différentes positions des fronts
de fissure au fur et a mesure de 'augmentation de I'ouverture de 1’échantillon.
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Figure 3.7 — (a) Taux de restitution de I’énergie pour un échantillon avec une bande forte
d’adhésion et (b) régression linéaire de 6% en fonction de (L + 0,64h,)* sur les deux parties
de I’échantillon : avant et apres la bande de forte adhésion.

3.2 Le test de rayage

Cette partie présente le dispositif de rayure utilisé pendant cette these, un tribometre a
vision in-situ. Il sera ensuite présenté un exemple de rayure ainsi qu'une méthode de calcul
mise au point pour mesurer ’évolution de la distance entre la bille et la surface a partir des
images in-situ pendant le rayage.

3.2.1 Tribometre a vision in-situ

Les rayures ont été réalisées avec un tribometre a vision in-situ dont le schéma de principe
est présenté en figure 3.8. Il est composé de deux parties : la partie test de rayage et la
partie visualisation in-situ. La partie test de rayage est un dispositif CSM Micro Scratch
Testeur permettant de faire des rayures avec des charges variant de 0,03 N a 30 N. La partie
visualisation in-situ a été également réalisée par CSM. Elle est composée d'un objectif de
microscope longue focale de grossissement 10 fois et d’une diode rouge permettant d’éclairer
I’échantillon. La longueur d’onde de la diode a été mesurée avec un spectrophotometre a
A = 630 nm (avec une largeur a mi-hauteur de 23 nm). La lumiere est focalisée par un
objectif de microscope et la rayure est visualisée a travers celui-ci par une caméra N&B peye
UI-2240SE-M-GL permettant de prendre 15 images/s. Les images obtenues ont une résolution
de 1 um. D’autres objectifs ont pu étre testés durant cette these avec des grossissements de
20 fois et 50 fois ainsi qu'une caméra plus rapide : la UI-3160-M-GL R2 qui a permis de
réaliser des vidéos a 180 images/s. La plupart des rayures ont été faites avec une bille en
acier de 10 mm, avec une charge de 2,5 N et une vitesse de déplacement de 3 mm.min!. Sauf
précision, ce sont ces parametres qui sont appliqués dans tout le manuscrit.

Sur ce montage, il n’est pas possible d’accéder a la force tangentielle. En revanche, il est
possible de la mesurer en démontant le dispositif de visualisation et en le remplacant par
une table de frottement, ce qui permet le calcul du coefficient de frottement, ;1. Ce montage
a permis de mesurer le coefficient de frottement entre une bille en acier et une couche de
30 nm de SigNy a 0,9. La force normale était de 0,2 N pour éviter 'endommagement de la
couche [Geng et al., 2012].

3.2.2 Le contact de Hertz

Les travaux de Hertz [Hertz, 1882] permettent de calculer les parametres qui caractérisent
le contact élastique entre une bille et un matériau présentant une surface plane (cf. partie
1.2). Dans le cas du contact entre une bille en acier (F = 200 GPa et v = 0,27) de 10 mm de
diameétre et un matériau en verre (E = 71 GPa et v = 0,22) sous 2,5 N, le rayon de contact
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Figure 3.8 — Schéma du tribometre a vision in-situ.
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Figure 3.9 — Contact de Hertz entre une bille en acier de 10 mm de diametre (E = 200 GPa)
et du verre (£ = 71 GPa). Une couche de 100 nm d’épaisseur est ajoutée a titre indicatif.

est de b5 um et I'enfoncement de la bille dans la surface est de 0,5 pm (cf. figure 3.9). On
notera que c’est bien le plan en verre qui se déforme le plus car son module est plus faible
que celui de la bille. Dans le cas d'un contact glissant les relations d’'Hamilton [Hamilton,
1983] permettent de calculer le champ de contrainte d’une bille frottant sur une surface.
Dans le cas d'un contact glissant sur un matériau revétu d’une couche mince, pour calculer
le champ de contrainte dans la couche, il faut appliquer le facteur correctif proposé par X.
Geng [Geng, 2008] (cf. partie 1.3.3). Nous calculons ici seulement la contrainte principale
dans le plan dans le cas d'une couche de 100 nm de SigNy (E = 210 GPa, p = 0,9) (cf. figure
3.10). La partie avant du contact est en compression alors que la partie arriére est en tension.
La contrainte maximale en tension se trouve a 'arriere du contact et vaut environ 2 GPa.

3.2.3 Visualisation de la formation d’une rayure

A titre d’exemple, une expérience de rayure est réalisée sur un échantillon avec un em-
pilement verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SisNy (20 nm), avec le tribometre
configuré en mode visualisation in-situ. La bille est en acier et fait 10 mm de diametre, la
force appliquée est de 2,5 N et la vitesse de déplacement est de 3 mm.mint. Comme cela
avait déja été montré par X. Geng [Geng, 2008], une rayure se déroule en 3 étapes :

1. linitiation ;
2. le développement ;
3. le régime stationnaire.

L’initiation est I'étape de rupture du film. Durant cette étape, une premiere fissure est créée
et débouche sur une rayure (cf. figure 3.11 (a)). Elle sera détaillée dans le chapitre 4.
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Figure 3.10 — Contrainte principale dans le plan dans le cas d'une bille en acier de 10 mm de
diametre (F = 200 GPa et v =0,27) glissant sur du verre (F = 71 GPa et v = 0,22) revétu
d’une couche de SizNy de 100 nm d’épaisseur (£ = 210 GPa, u = 0,9).

Le développement est 1’étape durant laquelle la rayure évolue considérablement (cf. figure
3.11 (b)). Elle sera détaillée dans le chapitre 5.

Alafin de I’étape de développement, les parametres de la rayure, et notamment sa largeur
se stabilisent. La rayure est alors dans un état stable et se propage sans modification notable
de sa largeur (cf. figure 3.11 (c)). Elle sera détaillée dans le chapitre 5.

A partir du film de la rayure, un diagramme spatio-temporel peut étre extrait en prenant
une ligne verticale de chaque image de la vidéo (cf. figure 3.12). Cette ligne verticale passe
par le centre du contact (cf. figure 3.11 (c)) et est perpendiculaire a la direction de rayage. Ce
diagramme permet de voir le déroulé de la rayure. Les trois phases de la rayure sont visibles
sur celui-ci. Il sera utilisé pour calculer ’évolution la distance entre la bille et la surface de
I’échantillon.

3.2.4 Calcul de I’évolution de la distance bille-surface

Sur la figure 3.11 des cercles concentriques sont visibles. Ce sont en fait des franges
d’interférence appelées anneaux de Newton, qui se forment lorsqu’une bille réfléchissante
est mise en contact avec une surface semi-réfléchissante (ce qui est le cas de la plupart des
empilements a I'argent, sous réserve que 1’épaisseur soit faible). Ces anneaux sont présents
dans toutes les expériences réalisées au tribometre a vision in-situ. Sur le diagramme spatio-
temporel en figure 3.12, ces franges d’interférence sont nettement visibles et celles-ci se
déplacent lors de la rayure. En mesurant ce déplacement, j’ai pu calculer ’évolution de la
distance entre la bille et la surface. Ce calcul se fait en plusieurs étapes.

La premiere étape consiste a repérer le centre de 'image, grace a une corrélation entre
une image expérimentale et une image simulée réalisée en calculant la position théorique des
franges. La position du centre déviant un petit peu, ce centre est recalculée toutes les 10
images (recalculer a chaque image le centre augmente de maniére considérable le temps de
calcul). L’étape suivante consiste a extraire pour chaque image le profil des franges le long
d’une ligne verticale passant par le centre du contact. Ce profil correspond en fait a une ligne
du diagramme spatio-temporel (cf. figure 3.12) mais, afin de limiter le bruit, le profil extrait
est la moyenne de 20 profils verticaux juxtaposés. Ce profil est ensuite binarisé avec un seuil
choisit de telle sorte que la valeur 0 soit attribuée aux franges claires et la valeur 255 soit
attribuée aux franges sombres. Une fois la binérisation effectuée, les positions des transitions
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Figure 3.11 — Images d’une rayure faite au tribometre avec vision in-situ sur un empilement
verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SisN, (20 nm) avec (a) l'initiation, (b) le
développement et (c) le régime stationnaire. La ligne rouge correspond a la position d’ou est
extraite le diagramme spatio-temporel de la figure 3.12.

100 pm

3 mm

Figure 3.12 — Diagramme spatio-temporel d’'une rayure réalisée sur un échantillon verre/ZnO
(30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SigNy (20 nm). L’échelle est mise en millimetres et non
en minutes, sachant que la vitesse de la rayure est de 3 mm/min.

entre 0 et 255 sont repérées (A et ¥V sur la figure 3.13). Les positions des franges sont alors
déduites comme étant le milieu de ces transitions. Les positions des franges sombres @ et les
positions des franges claires " sont alors obtenues.

L’étape suivante consiste a calculer le déplacement des franges claires et sombres entre
deux images. Ces deux images correspondent a deux lignes verticales du diagramme spatio-
temporel dont un exemple est en figure 3.12. Soit i le numéro de la frange et n le numéro de
I'image a un instant donné. La comparaison des positions des franges se fait entre la ligne du
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Figure 3.13 — Profil binarisé avec les positions des changements de seuil en montée (4) et
en descente (V) ainsi que les maxima (@) et les minima ().

diagramme spatio-temporel correspondant au pas n et une autre ligne du diagramme spatio-
temporel qui est prise comme référence. Nous prenons ici la ligne n-1 comme référence. Soit
Pup(i,n) la position d’une frange sombre i au temps 1, Piown(i, ) la position d'une frange
claire 7 au temps n et A\ la longueur d’onde de la diode. La différence de hauteur entre la
position n et n-1 pour la frange i, dd,, est alors calculée en utilisant les formules de Newton :

6dupb8(i) _ pup(i>n) _pup(ian - 1)
A/2 Pup(, 1) — pup(i + 1, n)

(3.2)

5ddo’wnbs(i> _ pdown(i, n) —_ pdo’wn(iy n — 1)
)‘/2 pdown(ia n) - pdown(i + 1, n)

Cette formule suppose qu’entre deux franges successives ’évolution de la distance entre la
surface de la bille et la surface de ’échantillon est une droite et donc qu’il y a une linéarité
entre le déplacement de la frange et le déplacement de la bille, ce qui est vrai en premiere
approximation, car les franges sont espacées de A\/2, donc de 315 nm.

ddps est alors obtenu en moyennant sur tous les 0dyps(2) €t ddgownss (i) puis la distance
bille-surface au pas n est obtenue en sommant les n premiers termes de ddys et en prenant
comme référence dps = 0 pour le contact initial. La courbe obtenue est appelée dyscro (cf.
figure 3.14).

En appliquant cette méthode, par récurrence, I'erreur obtenue est en /n. Le nombre total
d’images étant de plus de 7000, la dérive est importante. Cette dérive est bien visible sur le
graphique 3.14, ou la distance bille-surface augmente alors que les franges d’interférence ne
se déplacent pas. Le phénomene de dérive est directement imputable a la méthode employée,
par récurrence. Afin d’éviter ce phénomene de dérive, une autre méthode est possible : au lieu
de prendre I'image n-1 comme référence, il est possible de prendre des positions fixes. Nous
prenons deux références fixes correspondant a deux images p et q prises de telle sorte que les
positions des franges de ces deux images soient en opposition de phase. La méme méthode
que le calcul de dpscfo est appliquée, mais avec cette fois-ci la position p comme référence.
Nous obtenons alors dpse 1. De méme, dpgref2 est obtenu avec la référence ¢ (cf. figure 3.15).
Sur cette figure, des sauts sont visibles et les courbes ne dépassent jamais 0,15 pm. Ce sont
des sauts de franges qui apparaissent car la méme figure d’interférence est retrouvée a chaque
fois que la distance bille-surface évolue de A\/2. Ainsi les franges se déplacant, si la frange
i-1 de I'image n se retrouve a la méme position que la frange i de 'image n’, alors le calcul
donne une évolution de la distance bille-surface nulle.

(3.3)
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Figure 3.14 — Calcul par récurrence de I'évolution de la distance bille-surface (dpsrero) en
fonction de la longueur de la rayure (L).
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Figure 3.15 — Calcul de I’évolution de la distance bille-surface en fonction de la longueur
de la rayure (L). dpsrer1 prend la position p comme référence et dps,ep2 prend la position g
comme référence.

Ainsi, la premiere méthode permet un suivi des franges qui n’est pas perturbé par 1’ap-
parition d’une nouvelle frange (i. e. dps = nA/2) mais qui accumule de l'erreur a chaque
itération tandis que la deuxieme méthode minimise I’accumulation d’erreur mais est juste a
A/2 pres. Ainsi, pour minimiser l’erreur sur 1’évolution de la distance bille-surface, j’ai utilisé
une approche couplant les deux méthodes (référence fixe et par récurrence). Entre les pas
n-1 et n, la courbe parmi dpsrefi €t dpsrero dont 1'évolution est la plus proche de dpspero est
forcément une courbe qui n’est pas dans un saut de frange et donc dont la valeur a la plus
faible erreur (prendre les deux références en opposition de phase permet d’éviter que les deux
références soient dans un saut de phase). Cela revient a faire les différences :

dl = (dbsref[)(n) - dbsrefO(” - 1)) - (dbsrefl(n> - dbsrefl(n - 1))

d2 = (dbsrefl)(n) - dbsrefO(” - 1)) - (dbsrefQ(n) - dbsrefZ(n - 1))

Puis appliquer un critere :

— Sidy > dy alors ddps = dpsref1(n) — dpsrer(n — 1)

- Si dy < dy alors (Sdbs = dbsmfg(n) — dbsreﬁ(n — 1)
La distance bille-surface au pas n est alors obtenue en sommant les n premiers termes de
ddys (cf. figure 3.16). La courbe obtenue est bien constante sur les parties ou les franges ne
se déplacent pas. Pour vérifier que la distance est juste, il suffit de compter les franges qui
défilent a partir d’'un point fixe sur la vidéo et de multiplier par 315 nm, la valeur obtenue
est une bonne approximation (a 315 nm pres) de la distance bille-surface. Sur le diagramme
spatio-temporel de la figure 3.12 le nombre de franges qui défilent entre [ = 0 mm et [ = 20 mm

est d’environ 4, soit une distance d’environ 1,3 um. Cela correspond a la valeur de dys pour
L = 20 mm (cf. figure 3.16).
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Figure 3.16 — Distance bille-surface (dps) en fonction de la longueur de la rayure (L). La
courbe est obtenue en couplant I’approche par récurrence et I'approche a référence fixe.

3.2.5 Reproductibilité d’une rayure

Dans toute cette these, nous allons étudier I'influence de nombreux parametres (empile-
ment, force, adhésion, etc.) sur un test de rayage. Ainsi, la question de la reproductibilité
des résultats se pose, car cela permet de savoir si les grandeurs caractéristiques sont repré-
sentatives.

Nous réalisons une série de 25 rayures au tribometre en mode table de frottement. La
distance de rayage est de 12 mm et la force est de 2,5 N. La bille (10 mm de diametre) est
nettoyée entre chaque rayure en faisant une rayure de 4 mm de long sur un chiffon, a 5 N.
La largeur de chaque rayure est mesurée, a la fin de la distance de rayage. La figure 3.17
présente ’histogramme des largeurs des rayures et I’écart-type est de 2,5 um. Cette valeur
faible d’écart-type indique que la largeur de la rayure est dans notre cas un parametre qui
ne varie pas beaucoup d’une rayure a ’autre. Cependant, le mode opératoire ne correspond
pas exactement a celui utilisé lorsque le tribometre est en visualisation in-situ. En effet, il
ne permet pas de vérifier que la bille est bien propre avant chaque rayure, et que la bille ne
rencontre aucune poussiere ou débris qui pourrait perturber la rayure.

1 1
6
E
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£
=
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0 10 20 30 40 50
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Figure 3.17 — Histogramme des largeurs de rayure (W) pour une série de 25 rayures sur un
échantillon avec 50 nm de surcouche.

Afin de s’approcher au mieux des conditions opératoires de la réalisation des rayures
lorsque le tribometre est en mode visualisation in-situ, nous faisons maintenant une étude
plus détaillée de la différence entre deux rayures. Nous ne comparerons que deux rayures car
les essais de rayage étant cotteux en temps (fabrication de I’échantillon, rayage, exploitation
des données, etc.), il est difficile de multiplier les essais.
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Afin de mener a bien cela, deux rayures sont réalisées sur un méme échantillon avec
200 nm de surcouche (cf. figure 3.18). Sur cette figure, la premiére partie de la courbe est
identique pour les deux rayures. Apres une chute brutale, un état ou la distance entre la bille
et la surface est sensiblement la méme selon les rayures est retrouvé.

dbs (Ilm)

0.0 1 ] 1 1 g
0 5 10 16 20 25

L (mm)

Figure 3.18 — Evolution de la distance bille-surface (dps) en fonction de la longueur de la
rayure (L) pour 200 nm de surcouche.

Deux autres grandeurs caractéristiques sont mesurées : [, la distance entre le centre de la
position initiale du contact et la position du front de rayure (cf. figure 3.19) et W, la largeur
de la rayure. Celles-ci sont tracées en fonction de la longueur de la rayure en figure 3.20 pour
deux rayures. Sur ces graphiques, le constat est le méme, la mesure de ces deux grandeurs
caractéristiques donnent le méme résultat.

Figure 3.19 — Mesure de la distance entre le centre de la position initiale du contact et la
position du front de rayure ({).

Afin de confirmer ce résultat, des rayures sont réalisées sur des échantillons avec 50 nm
de surcouche (cf. figure 3.21). Sur cette figure, on peut voir que les trois grandeurs caracté-
ristiques sont assez similaires : elles ont la méme tendance et ’écart entre chacune des deux
courbes est faible. Cependant, cet écart n’est pas nul, notamment pour dys, apres quelques
millimetres de rayure. Il peut donc y avoir quelques différences entre deux rayures méme si
elles demeurent assez faibles.

Des rayures sont maintenant réalisées sur des échantillons avec 20 nm de surcouche (cf.
figure 3.22). La rayure avec les points bleu (#) n’est pas faite sur la méme série d’échantillon
que la rayure avec les points verts (A) et celle avec les points rouges (). En revanche,
les points verts et les points rouges proviennent de deux rayures sur le méme échantillon.
La reproductibilité de la rayure est assez bonne au sein d’une méme série, car les trois
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Figure 3.20 — (a) Distance entre le centre de la position initiale du contact et la position
du front de rayure (/) en fonction de la longueur de la rayure (L) et (b) largeur de la rayure
(W) en fonction sa longueur (L). La surcouche a une épaisseur de 200 nm.
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Figure 3.21 — (a) Distance bille-surface (dps) en fonction de la longueur de la rayure (L), (b)
distance entre le centre de la position initiale du contact et la position du front de rayure (1)
en fonction de la longueur de la rayure (L) et (c) largeur de la rayure (W) en fonction sa
longueur (L). La surcouche a une épaisseur de 50 nm.

grandeurs caractéristiques de la rayure sont tres proches. En revanche, il peut y avoir parfois
des différences sur [ et W entre des rayures faites sur deux échantillons différents, réalisés
et testés a différentes périodes. Ces différences proviennent des différences entre les couches
(les caractéristiques des couches changent un peu entre chaque maintenance de la machine
de dépot) ainsi que les caractéristiques du verre qui évoluent, 'humidité et la température
de l'air qui peuvent avoir une influence. Dans la suite de la these, nous avons donc réalisé
les échantillons et les tests par séries, en comparant les résultats au sein d’'une méme série.

Grace a ces trois exemples, il peut étre conclu que la rayure est un phénomene reproduc-
tible du point de vue des trois grandeurs caractéristiques mesurées : distance bille-surface,
position du front de rayure et largeur de la rayure. Des lois générales peuvent donc étre
extraites pour quantifier les évolutions subies par la rayure et seront discutées dans la suite
de la these.
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Figure 3.22 — (a) Distance bille-surface (dys) en fonction de la longueur de la rayure (L), (b)
distance entre le centre de la position initiale du contact et la position du front de rayure
(1) en fonction de la longueur de la rayure (L) et (c) largeur de la rayure (W) en fonction
de sa longueur (L) pour 20 nm de surcouche. La rayure avec les points bleu (@) n’est pas
faite sur la méme série d’échantillon que la rayure avec les points verts (A) et celle avec les
points rouges (H).



Chapitre 4

Etude de la phase d’initiation d’une
rayure

Comme cela a été montré dans les travaux de X. Geng [Geng, 2008], une rayure réalisée
sur un empilement comportant une interface faible se déroule en trois étapes :

1. 'initiation qui commence au moment ou apparait un premier endommagement dans
la couche et qui se poursuit jusqu’a ce qu’un front de rayure se forme (cf. paragraphe
1.4.4);

2. la phase de développement pendant laquelle les caractéristiques de la rayure (largeur,
morphologie du tas de débris) vont évoluer;

3. la phase stationnaire pendant laquelle les caractéristiques de la rayure se stabilisent.

Ce chapitre s’intéresse a 1’étape d’initiation et notamment a son mécanisme ainsi qu’a
I'influence de parametres tels que I'adhésion de la couche d’argent et 1’épaisseur de la sur-
couche.

4.1 Les différentes étapes de l’initiation

Lorsqu’une bille est mise sous contact glissant avec un empilement de couches minces, elle
peut générer une rayure qui commence par une phase d’initiation. L’influence des différents
parametres sur cette initiation sera étudiée dans la partie suivante, nous commencerons par
décrire l'initiation pour un empilement verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy
(170 nm) qui a été choisi, car l'initiation y est représentative de celles observées pour tous
nos échantillons et qu’elle y est large et facilement observable.

La figure 4.1 présente une séquence de trois images successives d’une rayure réalisée dans
les conditions standard (i. e. une bille en acier de 10 mm, F' = 25 N et une vitesse de
3 mm/min) a une fréquence d’acquisition de 15 images/s, ce qui correspond & une image
prise tous les 3,4 wm de rayage. Sur la premiere image, aucun endommagement n’est visible.
Sur la deuxieme image, la rayure est déja bien amorcée : une fissure s’est créée et la couche
est délaminée sur une large zone. Sur la troisieme image, la fissure s’est agrandie de maniere
considérable. Ainsi, ces images ne permettent pas d’avoir une idée tres précise du déroulement
des événements, car seulement une ou deux images de l'initiation sont obtenues. Afin de
mieux comprendre le déroulement de l'initiation qui est un phénomene rapide, une caméra
plus rapide est utilisée.

Sur la figure 4.2 est présenté un extrait d’'une séquence d’images, prise a 138 image/s d’une
rayure a une vitesse de 3 mm/min sur un empilement verre/Zn0O (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO
(30 nm)/SigNy (170 nm). Il y a 16 images entre la premiere et la derniére, mais seules cinq
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Figure 4.1 — Séquence d’images d’une initiation de rayure sur un échantillon verre/ZnO
(30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy (170 nm) au microscope in-situ. Le temps écoulé
entre deux images successives est de 67 ms. La bille se déplace de gauche a droite a une
vitesse de 3 mm/min.

images caractéristiques de l'initiation y sont présentées. Sur I'image 4.2 (a), aucun endom-
magement n’est visible. Sur I'image 4.2 (b), un trait vertical noir apparait, perpendiculaire a
la direction de rayage. Sur I'image 4.2 (¢), le trait vertical s’est élargi perpendiculairement a
la direction de rayage. Sur I'image 4.2 (d), une zone plus claire, peu visible, apparait devant
le premier trait vertical. En faisant la différence entre I'image 4.2 (d) et I'image 4.2 (a) et en
augmentant le contraste, cette zone devient plus aisément visible (cf. figure 4.3). Enfin, sur
I'image 4.2 (e), la ligne verticale s’est élargie dans le sens de la rayure et une ligne sombre
et perpendiculaire a la direction de rayage apparait devant la zone claire.

Les différents phénomenes observés sur la séquence d’images permettent de connaitre un
peu mieux le mécanisme d’initiation d’une rayure. En effet, nous pouvons déduire de ces
observations que l'initiation commence par une fissure transverse (le trait vertical noir sur
les images 4.2 (b) et (c)). Cette fissure transverse commence d’abord par s’agrandir dans le
sens de la longueur, perpendiculairement au sens de rayage. Puis cette fissure bifurque pour
se propager au sein de l’empilement (la zone claire sur la figure 4.2 (e)). Cela produit une
délamination d’une partie de I'empilement. Ensuite, un premier pli se forme (le trait sombre
sur la figure 4.2 (e)) et les couches glissent les unes par rapport aux autres (le premier trait
vertical s’élargit dans la direction de rayage).

Afin de connaitre les interfaces mises en jeu dans ce processus, une image MEB post-
mortem de la zone d’amorgage est réalisée. Cette image (cf. figure 4.4 (a)) est comparée avec
une image réalisée au tribometre avec vision in-situ (cf. figure 4.4 (b)). Sur I'image MEB; il y
a une zone blanche, localisée au niveau de la zone d’amorcage, juste apres la premiere fissure
transverse. Cette zone blanche est en fait composée principalement d’argent. A droite de la
zone blanche, il y a une zone grise, révélant I’absence d’argent. Par comparaison entre I'image
MEB et I'image prise au microscope in-situ, il apparait que la zone d’argent correspond a la
zone de premiere délamination, avant la formation du premier pli. Ainsi, la fissure transverse
bifurque d’abord au-dessus de la couche d’argent, se propage le long de cette interface pour
ensuite bifurquer sous I'interface d’argent lorsque le premier pli se forme.

En résumé, l'initiation est un phénomene bref qui se déroule en trois étapes :

1. fissuration transverse de la surcouche (cf. images (b) et (c) de la figure 4.2) ;

2. bifurcation de la fissure a l'interface entre l'argent et le ZnO, au-dessus de la couche
d’argent (cf. figure 4.2 (d));

3. changement d’interface de la fissure pour atteindre l'interface entre le ZnO et I'argent
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Figure 4.2 — Séquence d’images de I'initiation d’une rayure sur un échantillon verre/ZnO
(30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizgN, (170 nm). Le temps écoulé apres I'image (a) ainsi
que la distance parcourue par la bille est de : (b) 7,2 ms et 0,35 pm, (c) 65 ms et 3,25 pm,

(d) 72 ms et 3,5 pm, (e) 116 ms et 5,8 um. La bille se déplace de gauche a droite a une
vitesse de 3 mm/min.

Figure 4.3 — Image obtenue par différence entre I'image 4.2 (d) et I'image 4.2 (a), puis
augmentation du contraste. Mise en évidence d’une zone de délamination.

(cf. figure 4.2 (e)) lors de la formation du premier pli.

Un schéma montrant ces trois étapes est présenté en figure 4.5. A partir de la formation de

ce premier pli, la rayure quitte la phase d’initiation et entre dans la phase transitoire qui
sera traitée au chapitre suivant (cf. chapitre 5).
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Figure 4.4 — (a) Image MEB de la zone d’amorgage sur un échantillon avec une surcouche
de 200 nm. L’image est faite a 2 kV. (b) Image de la zone d’amor¢age réalisée au tribometre
avec vision in-situ.

Figure 4.5 — Schéma des trois étapes de l'initiation : (a) fissuration transverse de la surcouche,
(b) bifurcation de la fissure entre Uinterface d’argent et de ZnO, au-dessus de la couche
d’argent et (c) formation du premier pli et changement d’interface de la fissure pour atteindre
I'interface entre le ZnO et 1'argent, en dessous de la couche d’argent.

4.2 Les parametres influencant I’initiation

Afin de mieux comprendre le phénomene d’initiation, plusieurs expériences ont été réa-
lisées, en faisant varier différents parametres : I’épaisseur de la surcouche, I’adhésion entre
I’argent et la sous-couche et le remplacement de ’argent par du carbone.

4.2.1 Influence de I’épaisseur de surcouche

Les différentes étapes de I'initiation ont été présentées en partie 4.1 pour un échantillon
avec 200 nm de surcouche (cf. figure 4.5). Cependant, ces résultats sont susceptibles de
dépendre de I'épaisseur de surcouche. Dans cette partie, nous allons essayer de comprendre
son influence.

4.2.1.1 Comparaison des mécanismes d’initiation

Des expériences de rayure (force de 2,5 N et bille en acier de 10 mm de diametre) ont été
réalisées sur des échantillons verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO/SizN, en faisant varier
I'épaisseur de la surcouche (ZnO + SizNy) de la manieére suivante :

— 20 nm de surcouche : 10 nm de ZnO et 10 nm de SizNy;



4.2 Les parametres influencant l'initiation 79

— 30 nm de surcouche : 10 nm de ZnO et 20 nm de SizNy;
— 40 nm de surcouche : 20 nm de ZnO et 20 nm de SizNy;
— 50 nm de surcouche : 30 nm de ZnO et 20 nm de SisNy ;
— 100 nm de surcouche : 30 nm de ZnO et 70 nm de SigNy;
— 200 nm de surcouche : 30 nm de ZnO et 170 nm de SizNy (deux passages de 85 nm de
dépot) ;
— 500 nm de surcouche : 30 nm de ZnO et 470 nm de SizNy (trois passages de 157 nm
de dépot).
Ces différents empilements permettent d’avoir un spectre assez large d’épaisseurs. Le choix
des épaisseurs de ZnO et de SizN, a été fait en gardant comme contrainte d’avoir des couches
d’au moins 10 nm d’épaisseur pour s’assurer qu’elles soient continues.

Figure 4.6 — Images au microscope in-situ d’initiations de rayures sur des échantillons avec
une couche d’argent de 10 nm d’épaisseur et des surcouches d’épaisseurs suivantes : (a)
500 nm, (b) 500 nm avec défaut, (c) 200 nm, (d) 100 nm, (e) 50 nm, (f) 40 nm, (g) 30 nm,
(h) 20 nm.

La figure 4.6 présente les différentes morphologies d’initiations observées in-situ pour les
empilements choisis. Ces images sont représentatives des morphologies d’initiations observées
au cours de cette étude et permettent de constater que l'initiation dépend de I’épaisseur de
la surcouche.

— Si la couche est épaisse (500 nm), il n'y a pas d’initiation dans le cas général (cf. figure

4.6 (a)). C’est uniquement dans le cas assez rare de présence d'un défaut de taille
macroscopique dans ’empilement que I'on peut observer le type d’endommagement
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illustré sur la figure 4.6 (b) (i. e. une zone de délamination plus grande que la zone
initiale de contact et la présence de plis). Ce cas ne sera pas traité par la suite, car il
est rare et peu représentatif.

Pour 200 nm et 100 nm de surcouche (cf. figure 4.6 (c) et (d)), 'initiation commence
par une délamination de la surcouche, de taille comparable a la taille du contact. La
surface délaminée est de I'ordre du quart de la surface de contact.

Pour des plus faibles épaisseurs de surcouches, 50 nm et 40 nm (cf. figure 4.6 (e) et (f)),
il y a plusieurs initiations sous forme de cascade. Il y a d’abord une premiere initiation
de faible taille (environ 10 pm de largeur). Puis s’en suit une cascade d’initiations (cf.
figure 4.7), ou chaque nouvelle initiation se fait dans la continuité de la précédente avec
un bord commun.

Pour les plus faibles épaisseurs de surcouches, 30 nm et 20 nm (cf. figure 4.6 (g) et (h)),
on observe des initiations multiples de tres faible largeurs réparties sur toute la surface
du contact et notamment en dehors de la zone dans laquelle le film est en traction.
Cette observation est en contradiction avec les résultats de X. Geng pour lesquels il
y avait une concentration d’initiations a l'arriere du contact [Geng et al., 2012]. On
observe moins de points d’initiations pour 30 nm de surcouche que pour 20 nm de
surcouche (cf. figure 4.6). La figure 4.8 est une séquence d’images successives d’une
initiation de rayure sur un échantillon avec 20 nm de surcouche. Sur cette séquence,
de nombreuses initiations ont lieu en méme temps. Les initiations étant simultanées,
elles sont a priori toutes indépendantes.

Initiation 4
Initiation 2
Initiation 1
Initiation 3

Figure 4.7 — Séquence d’images au microscope in-situ d’une initiation de rayure sur un
échantillon avec une surcouche de 50 nm.

Figure 4.8 — Séquence d’images au microscope in-situ d’une initiation de rayure sur un
échantillon avec une surcouche de 20 nm.

Afin de mieux caractériser ces différents types d’initiations, des images MEB de celles-ci

ont été réalisées. La figure 4.9 représente une image MEB de la zone d’amorcgage pour 50 nm
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de surcouche. Sur les images de cette figure, des petites fissures sont visibles en amont de la
zone de décollement. Ce sont des fissures traversant la surcouche, mais qui n’ont pas donné
lieu a une rayure car l'initiation est restée bloquée a la premiere étape : la fissure transverse.
Dans le cas de ces fissures, I’étape de bifurcation ne s’est pas faite. La présence de ces fissures
montre non seulement que dans le cas d'une surcouche de 50 nm il y a également fissuration
transverse puis bifurcation au-dessus de la couche d’argent mais également que l'initiation
est un phénomene en plusieurs étapes qui doivent toutes étre réalisées pour aboutir a une
rayure. Sur I'image 4.9 (a) le phénomene de cascade d’initiations est bien visible : il y a une
premiere initiation de faible largeur (environ 1 pm) puis a partir de cette premiere initiation
on observe la présence de fissures perpendiculaires a la direction de rayage qui servent de
sites de nucléation pour les autres initiations. Sur cette image, dans la partie endommagée,
il y a deux zones : une zone blanche et une zone grise. La zone blanche correspond a la
présence d'une couche d’argent : il reste de ’argent dans la zone d’initiation. La zone grise
de la partie endommagée correspond a du ZnO et donc a ’absence d’argent. Il y a donc au
début un décollement au-dessus de la couche d’argent, puis un décollement sous la couche
d’argent comme c’était le cas pour 200 nm de surcouche (cf. figure 4.4).
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Figure 4.9 — Images MEB a deux grandissements de la zone d’amorgage sur un échantillon
avec une surcouche de 50 nm. Les images sont faites a 3 kV.

La figure 4.10 présente des images réalisées au MEB de la zone d’initiation d’une rayure
pour une surcouche plus fine (20 nm d’épaisseur). Sur ces images, la présence d’argent au
début de la zone d’initiation est également visible (en gris clair), argent qui n’est plus présent
apres 10 um de rayure.

Le cas modele que nous avons présenté en partie 4.1 correspondait a une couche d’argent
avec 200 nm de surcouche, car dans cette configuration, l'initiation en trois étapes est fa-
cilement observable. Sur les échantillons avec une surcouche plus mince, les trois étapes ne
sont pas visibles au microscope in-situ car elles sont plus localisées et donc ont lieu sur des
tailles caractéristiques trop petites. Cependant, les observations sur les figures 4.10 et 4.9
permettent de confirmer qu’il y a également un phénomene d’initiation en trois étapes. Ainsi,
méme si la morphologie des initiations semble différente, la séquence d’endommagements qui
caractérise l'initiation est identique. La seule différence réside dans la taille caractéristique
du phénomene.

Pour quantifier cette dépendance de taille caractéristique vis-a-vis de 1’épaisseur de sur-
couche, deux parametres sont mesurables : la longueur de la zone d’amorcage, que I’on notera
ly et sa largeur que I'on notera W,. Dans le cas de l'initiation sur des échantillons avec plus
de 50 nm de surcouche, la longueur [, est facilement définissable, il s’agit de la distance entre
la fissure transverse et le premier pli. Quant a la largeur Wy, il s’agit de la largeur de la
zone délaminée entre la fissure transverse et le premier pli. Ces distances correspondent a la
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(a) B (b)

Figure 4.10 — Images MEB a différents grandissements de la zone d’amorgage d’une rayure
sur un échantillon avec une surcouche de 20 nm. Les images sont faites a 3 kV.

longueur et la largeur de la zone d’argent (que 1’on peut voir sur les images de vision in-situ
en figure 4.4). Dans le cas ou la surcouche fait plus de 50 nm, Iy et W ont donc été mesuré
sur les images prises au microscope in-situ. En revanche en ce qui concerne les empilements
a faible épaisseur de surcouche (moins de 50 nm), il est impossible de le mesurer a partir
de la vision in-situ. Il faut alors se référer aux images MEB et nous avons supposé que la
zone initiale d’amorcgage correspond a la zone ou il y a encore de I'argent sur 1’échantillon.
En faisant la mesure de [y et Wy sur plusieurs échantillons puis en faisant une moyenne pour
chaque épaisseur de surcouche, les graphiques de la figure 4.11 sont obtenus.

Sur le graphique 4.11 (a), la largeur de la zone d’amorgage (Wj), est croissante pour les
surcouches de moins de 100 nm et se stabilise au-dela. Sur le graphique 4.11 (b), la longueur
de la zone d’amorcage (ly) est croissante. Cette croissance sera commentée en s’appuyant sur
le calcul du taux de restitution de 1’énergie, dans la partie suivante.
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Figure 4.11 — (a) Largeur moyenne de la zone d’amorcage (W) en fonction de I'épaisseur de
la surcouche et (b) longueur moyenne de la zone d’amorgage (lp) en fonction de 1'épaisseur
de la surcouche. La ligne bleue représente le diametre du contact.

En conclusion, nous avons montré que le mécanisme d’initiation ne dépend pas de 1’épais-
seur de surcouche, car celle-ci se déroule toujours en trois étapes : fissure transverse puis
bifurcation au-dessus de la couche d’argent et enfin basculement sous la couche d’argent
pendant ’étape de plissage. Cependant, la taille caractéristique ainsi que le nombre d’initia-
tions dépendent fortement de ’épaisseur de surcouche. En effet, le nombre d’initiation est
tres grand pour les surcouches fines et I'initiation et unique pour les surcouches épaisses.

Une hypothese pour expliquer ce phénomene est que l'initiation, comme tout phénomene
de fissuration se produit sur des défauts : des endroits ot la couche est plus vulnérable et/ou il
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y a une concentration de contrainte plus intense. La répartition de ces défauts est susceptible
de varier en fonction de I’épaisseur de surcouche, d’ou les initiations multiples lorsque celle-ci
est faible. Une deuxieme hypothese pour expliquer ce phénomene vient de la taille de la zone
d’amorcage. En effet, il a été observé que celle-ci est plus grande pour les surcouches épaisses
que pour les surcouches fines. Or, la taille caractéristique de I'initiation correspond a une
zone ou le champ de contrainte se relache. Si [ << 2a alors il reste suffisamment de place
encore sous contrainte dans la zone de contact pour créer d’autres initiations. En revanche
si lp =~ 2a alors toute la zone est déchargée et la probabilité de créer une nouvelle initiation
devient quasi-nulle.

Un autre phénomene observé est 'initiation en cascade pour 40 nm et 50 nm de surcouche.
Une hypothese pour expliquer ce phénomene est qu’il est plus facile d’initier sur un bord libre
(laissé par 'initiation précédente) et qui joue en quelque sorte le role de défaut initiateur de
la fissure suivante, que de créer une fissure transverse.

Enfin, pour 50 nm de surcouche des préfissures ont été observées en amont de I'initiation.
Elles sont le signe que la bifurcation est une étape qui ne se fait pas systématiquement.

4.2.1.2 Création d’une fissure transverse

La premiere étape de l'initiation consistant a créer une fissure transverse a travers la
surcouche, nous cherchons a calculer I'influence de I’épaisseur de la surcouche sur cette étape.
Pour cela, nous supposons l'existence d’une préfissure de longueur a = 5 nm (défaut) dans la
surcouche (valeur arbitraire, mais qui doit étre inférieure a 20 nm, correspondant a 1’épaisseur
des couches les plus fines) et que le film est soumis a une contrainte de tension o (cf. partie
1.3.3). Cette contrainte de tension est due au chargement imposé par le frotteur et aux
contraintes résiduelles présente dans la couche. Nous calculons alors la force motrice de la
fissure . Dapres [Beuth, 1992], nous avons (cf. partie 1.1.2.2) :

o2h *
GE, a a\1/2-s a
=1,121 —(1—-— 1 — 4.1
oh 5\/7Th< h) (+/\h> (4.1)

L’équation 4.1 permet d’exprimer gfﬁ en fonction de h. Cette fonction est tracée dans

le cas d’une couche de SizN, déposée sur du verre, sans couche d’argent (cf. figure 4.12 (a)).
Nous supposons donc dans ce calcul que 'amorgage de la fissure transverse ne dépend que de
I’épaisseur de la surcouche et nous négligeons l'influence de la couche de ZnO en considérant
que la surcouche n’est composée que de SigN,. Le probleme avec la force motrice, c’est que la
relation entre elle et le taux de restitution de 'énergie dépend de 1’épaisseur h de la couche.
Nous calculons donc le taux de restitution de 1’énergie en prenant ¢ = 2 GPa, la contrainte
maximale en tension pour une bille en acier de 10 mm de diametre, avec une charge de
2,5 N et un coefficient de frottement de 0,9 (cf. partie 3.2.1) et E; = 210 GPa, le module
du SizNy pour une couche de 200 nm d’épaisseur (cf. figure 4.12 (b)). La courbe obtenue est
décroissante. Ainsi, plus la couche est épaisse et plus il est difficile de propager une fissure
a partir d'un prédéfaut de taille fixée. Dans cette application numérique, nous ne prenons
pas en compte les contraintes résiduelles qui sont d’environ 700 MPa (en compression) et qui
dépendent de I'épaisseur des couches (cf. partie 2.5.3) par soucis de simplification.

Afin de confronter ce résultat a la réalité, des expériences de rayure ont été réalisées avec
une force croissante (entre 0,03 N et 2,5 N sur 25 mm de rayure) sur deux empilements : 20 nm
de surcouche et 50 nm de surcouche. Pour ’empilement avec 20 nm de surcouche, l'initiation
se produit a 0,09 N alors que pour I'empilement avec 50 nm de surcouche, 'initiation se
produit a 0,41 N. Ainsi, il est plus facile d’initier une rayure pour des surcouches plus fines,
ce qui est conforme au calcul.

Le graphique en figure 4.12 (b) permet également d’expliquer pourquoi il y a plus de
points d’initiations pour les fines surcouches. En effet comme G est plus élevé, il est plus
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facile de dépasser sa valeur critique. En revanche, le taux de restitution de ’énergie étant
presque le méme a 200 nm de surcouche et a 500 nm de surcouche, le calcul ne permet pas
d’expliquer I'absence d’initiation avec 500 nm de surcouche. De plus, la valeur de G obtenue
(environ 0,35 J/m?) est assez faible, car le taux de restitution de I’énergie critique du SizN, a
été mesuré par d’autres équipes de Saint-Gobain et est d’environ 10 J/m?2. Pour atteindre une
telle valeur avec 200 nm de surcouche 0 = 2 GPa, il faudrait une préfissure de plus 120 nm.
De plus, certaines initiations ont lieu a l'avant du contact, dans des zones en compression
alors que le calcul n’est valable que pour des zones en tension. Ces initiations a I’avant du
contact peuvent étre dues a des défauts sur la bille ou sur la couche qui modifient localement
le champ de contrainte.

D’autres parametres peuvent également jouer et n’ont pas été pris en compte, notamment
la non-homogénéité des contraintes résiduelles, la présence de la couche de ZnO, la présence
de la couche d’argent et aussi la densité et la taille des défauts qui peuvent dépendre de
I’épaisseur de surcouche.
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Figure 4.12 — (a) Calcul de la force motrice en pointe d’une fissure de 5 nm de longueur
sous l'effet de contraintes de traction ¢ dans une couche de SizNy. (b) Calcul du taux de
restitution de 1’énergie pour une fissure de 5 nm de longueur avec ¢ = 2 GPa et E; =
210 GPa.

Nous considérons maintenant que l'initiation a eu lieu et que la préfissure s’agrandit. La
taille de la fissure notée a augmente ainsi que le rapport a/h. La force motrice est calculée
en fonction de a/h (cf. figure 4.13 (a)). Sur ce graphique, la force motrice est croissante en
fonction de a/h. Cela veut dire qu'une fois la fissure amorcée, il est de plus en plus facile
pour elle d’avancer. Ainsi, celle-ci se propage facilement jusqu’a 'interface entre la couche et
le verre. La difficulté est donc uniquement d’amorcer cette fissure sur un défaut de taille a,
puis sa propagation jusqu’a linterface argent/ZnO se fait naturellement.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

a/h

Figure 4.13 — Calcul de la force motrice d’une fissure se propageant dans une couche
contrainte en tension o.



4.2 Les parametres influencant l'initiation 85

Nous considérons maintenant que la fissure a atteint l'interface argent/ZnO. Dans ce cas,
une des possibilités pour la fissure est de se propager sous forme de « chaneling crack »
(cf. figure 4.14). Nous supposons que le film est homogene et purement élastique sur un
substrat semi-infini. Le film est en tension o, contrainte prenant en compte le chargement
et les contraintes résiduelles. D’apres [Hutchinson et Suo, 1992] le taux de restitution de
I’énergie pour ce type de fissure se propageant se calcule simplement par la formule :

G = 1,9760°h/E; (4.2)

Cette formule calcule la quantité d’énergie libérée lors de la propagation d’une fissure, radia-
lement, sur toute I’épaisseur de ’empilement. Ainsi plus la couche est épaisse, plus la fissure
se propage facilement radialement. Cela explique pourquoi W, augmente avec 1’épaisseur de
la surcouche : les initiations sont beaucoup plus larges pour les surcouches épaisses, car la
fissure transverse s’y propage plus facilement perpendiculairement a la direction de rayage.

Figure 4.14 — Hlustration d’'une « chaneling crack », d’apres [Hutchinson et Suo, 1992].

Apres I'étape de fissuration transverse a lieu 1’étape de délamination a l'interface, dans
la direction de rayage. La longueur sur laquelle la fissure se propage en délaminant la couche
est directement liée a la largeur de celle-ci. En effet, la longueur de délamination [, est de
méme taille que Wj si la contrainte en tension est suffisamment grande [Jensen et al., 1990].
Bien que les conditions de chargement ne soit pas exactement identiques, ce phénomene est
bien visible sur I'image 4.3 o, a partir d’une fissure transverse la couche délamine en arc de
cercle sur une longueur [y proche de la longueur de la fissure transverse.

De plus, comme la fissure transverse se propage d’autant plus facilement perpendicu-
lairement a la direction de rayage que 1’épaisseur de surcouche est grande, alors Wy croit
avec h. Comme Wy = [ alors [y croit également avec h. Cependant, les conditions changent
lorsque des fissures dans le sens de la rayure apparaissent sur les bords de la zone délaminée
comme sur la figure 4.2 (e). La configuration est un peu différente car il s’agit d’un film
dont une partie est délaminée et libre sur les bords. La situation se rapproche du cas du
modele de Thouless [Thouless, 1998], avec cependant un chargement assez différent car la
bille exerce une pression sur le film. Lorsque la délamination atteint une taille maximale alors
le mécanisme d’endommagement change, la couche commence a glisser le long de I'interface
nouvellement formée et un premier pli se forme : c¢’est la troisieme étape de 'initiation. Nous
verrons aussi dans la partie 4.2.3 que la couche cesse de délaminer et forme des plis lorsque
la zone de délamination sort du contact.

4.2.2 Influence de I’adhésion

L’adhésion est une caractéristique qui a une forte influence sur les rayures (cf. partie
1.4.2.3). En effet, la rayure avec une pointe micrométrique est un moyen de mesurer ’adhésion
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d’une couche, notamment avec les modeles d’Evans, Burnett et Rickerby ou Tooder (cf. partie
1.4.3). Dans ces modeles, les couches sont de taille micrométrique. Dans notre cas, le systéme
est légerement différent car le frotteur est une bille de 10 mm de diametre et 'empilement
fait au total entre 60 nm et 240 nm, ce qui est trop mince pour pouvoir appliquer les modeles
précédents. Nous verrons d’ailleurs dans toute la suite de ce manuscrit, qu’il est impossible
de mesurer 'adhésion d'un empilement comme ceux que nous avons utilisé, en le rayant avec
une bille. Cependant, ’adhésion est susceptible de jouer un grand role dans l'initiation, car
sa deuxieme étape est une étape de délamination et sa troisieme étape est le décollement de
la couche d’argent. Nous avons donc cherché a modifier I’adhésion entre la couche d’argent
et la couche de ZnO. Pour cela, plusieurs moyens existent :

— mettre une fine couche dite bloqueur, entre le ZnO et argent [Hart, 1984];

— faire un empilement avec une faible épaisseur d’argent pour que celle-ci ne soit pas

continue [Alzate, 2012];

— remplacer 'argent par un autre matériau faiblement adhésif.
Le remplacement de 'argent par du carbone est détaillé dans une partie séparée, car il s’agit
d’une modification importante de I'empilement qui ne change pas uniquement ’adhésion.
Cette partie traitera uniquement de la modification de I'adhésion par des bloqueurs ainsi
que par variation de I’épaisseur d’argent (cf. partie 4.2.3).

4.2.2.1 Modification de I’adhésion par des bloqueurs

Un bloqueur est une couche de faible épaisseur (souvent 1 nm) déposée juste avant (sous-
bloqueur) ou juste apres la couche d’argent (sur-bloqueur). Plusieurs couches peuvent étre
utilisées comme bloqueur, comme 'oxyde de titane ou le nickel-chrome. Nous avons donc réa-
lisé des empilements verre/Zn0O (30 nm)/NiCr (1 nm)/Ag (10 nm)/NiCr (1 nm)/Zn0O/SizNy
avec les deux dernieres couches (la surcouche) d’épaisseurs variables. Pour cet empilement, la
valeur de I'adhésion n’a pu étre déterminée avec précision car elle est trop élevée, 'interface
verre/Zn0O est clivée avec une valeur de 2,5 J/m?2 Ainsi, on peut conclure qu’elle est au
moins 2,5 J/m?.

La figure 4.15 présente des images in-situ de l'initiation sur empilement avec bloqueurs et
des surcouches de 20 nm, 50 nm et 200 nm. L’initiation présente quelques similitudes avec les
couches sans bloqueur (cf. figure 4.6). En effet, il y a toujours des initiations multiples pour
20 nm de surcouche, méme si celles-ci semblent connectées, ce qui n’était pas le cas sans les
bloqueurs. L’initiation a 50 nm de surcouche est sensiblement identique, avec le phénomene
d’initiation en cascade. La plus grande différence est pour 200 nm de surcouche. Dans ce cas,
il y a toujours délamination sur une large zone, mais il y a en plus des fissures de Hertz (i. e.
des fissures qui se propagent profondément dans le substrat). Ces fissures sont sensiblement
identiques a celles observées par X. Geng [Geng, 2008] sur des empilements verre/ZnO/SizNy
(i. e. sans interface de faible adhésion). Elles se produisent spatialement apres le décollement
de la couche, mais temporellement avant et sont au nombre de 2 ou 3.

Afin de faire une analyse plus quantitative de la différence entre ’empilement avec blo-
queur et celui sans bloqueur, la longueur [, de la zone d’amorcage a été mesurée pour trois
rayures, pour I’empilement avec 200 nm de surcouche (cf. figure 4.16 (b)). Il y a une légere
différence entre les empilements avec bloqueur et sans bloqueur, mais celle-ci étant dans
la marge d’erreur elle n’est pas significative. Cependant, il y a une différence en terme de
largeur de zone d’amorgage Wy (cf. figure 4.16 (a)). Ainsi malgré le fait qu’il y a un facteur
trois pour 'adhésion, l'initiation en présence de bloqueur n’est pas significativement diffé-
rente en terme de longueur. Concernant la largeur de la zone d’amorcage, le fait que celle-ci
soit plus faible dans le cas des bloqueurs est étrange, car la largeur de la zone d’amorcage
est principalement liée a la propagation des « chaneling crack » dans la surcouche. La pro-
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Figure 4.15 — Images au microscope in-situ d’initiations de rayures sur des échantillons
avec une couche d’argent de 10 nm entre deux couches de NiCr de 1 nm d’épaisseur et une
surcouche avec les épaisseurs suivantes : (a) 20 nm, (b) 50 nm et (c¢) 200 nm.

pagation de ces fissures se faisant dans la surcouche, elles ne sont a priori pas influencées
par 'adhésion. Or, 'expérience montre le contraire. Il y a donc probablement un lien entre
la propagation des fissures transverses vues précédemment et les conditions de bifurcation a
I'interface ZnO/argent. Nous verrons dans la suite cette influence.
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Figure 4.16 — (a) Largeur moyenne de la zone d’amorcage (Wy) en fonction de 1'épaisseur
de la surcouche (h) et (b) Longueur moyenne de la zone d’amorgage (ly) en fonction de
I'épaisseur de la surcouche (h) pour des couches sans bloqueur (@) et avec bloqueur (7).

4.2.2.2 Epaisseur d’argent variable avec 50 nm de surcouche

L’autre moyen d’augmenter ’adhésion de la couche d’argent est de diminuer son épais-
seur. En effet, d’apres L. Alzate si une couche d’argent fait moins de 7 nm d’épaisseur, son
adhésion augmente [Alzate, 2012]. Nous avons réalisé des échantillons (sans bloqueur) avec
une couche d’argent d’épaisseur variable, entre 2 nm et 20 nm. L’adhésion a été mesurée
par clivage pour certaines épaisseurs d’argent sur des empilements verre/TiOy (2 nm)/ZnO
(30 nm)/Ag/ZnO/SizNy ) (cf. figure 4.17). La présence du TiOy entre le verre et la couche de
ZnO permet d’éviter de cliver cette interface lors du test, I’adhésion de la couche de ZnO sur
le verre ayant été mesurée a 2,5 J/m?2. Nous supposons que la couche de TiO, n’affecte pas
I'adhésion de I'empilement (ce qui est vrai pour 10 nm d’argent puisque son adhésion a été
mesurée (1,0 J/m?), ce qui est proche de la valeur obtenue avec TiOy (1,1 J/m?). Dans le cas
d’une couche d’argent de 2 nm d’épaisseur, son adhésion sur le ZnO, n’a pas pu étre mesurée.
En effet, dans ce cas, I'interface de rupture n’est pas l'interface ZnO/Ag, mais verre/TiOx.

Sur le graphique de la figure 4.17, il y a une tres forte dépendance entre ’épaisseur
d’argent et ’adhésion, notamment pour des couches d’argent de moins de 7 nm d’épaisseur.
En effet dans le cas ou la couche d’argent fait 3 nm d’épaisseur, son adhésion a été mesurée a
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3,3 J/m? contre 1,1 J/m? dans le cas ot la couche d’argent fait 7 nm d’épaisseur. Ces résultats
sont conformes a ceux obtenus par L. Alzate. Nous supposons que les couches d’argent de
plus de 10 nm ont une adhésion de 1 J/m?.
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Figure 4.17 — Adhésion de 'interface ZnO/argent (interface sous la couche d’argent) en
fonction de I'épaisseur de la couche d’argent, pour un empilement verre/TiOx (2 nm)/ZnO
(30 nm)/Ag/Zn0/SisN, ). La présence du TiOx entre le verre et la couche de ZnO permet
d’éviter de cliver cette interface lors du test, ’adhésion de la couche de ZnO sur le Verre
ayant été mesurée a 2,5 J/m?.

Nous avons d’abord réalisé des rayures sur des empilements a couche d’argent d’épaisseur
variable avec des surcouches de 50 nm d’épaisseur (cf. figure 4.18). On constate que la
morphologie de I'initiation dépend fortement de 1’épaisseur de la couche d’argent. A faible
épaisseur de couche d’argent (entre 2 nm et 3 nm), donc forte adhésion, il y a des fissures
de Hertz. En effet, la rayure commence apres quelques fissures et contrairement au cas avec
bloqueurs et 200 nm de surcouche, celles-ci ont bien lieu temporellement avant la premiere
initiation. Pour des couches d’argent un peu plus épaisses (de 4 nm a 20 nm) il y a peu de
différences en fonction de I’épaisseur. Nous pouvons néanmoins noter qu’avec 4 nm d’argent,
il ne se produit pas d’initiation en cascade, il y a un seul point d’initiation et de faible taille
(moins de 10 pm).

4.2.2.3 Epaisseur d’argent variable avec 200 nm de surcouche

Nous avons pu observer (cf. partie 4.2.1) que dans le cas ot ’empilement a une surcouche
de 200 nm d’épaisseur, l'initiation est tres différente par rapport au cas ou 'empilement a
une surcouche de 50 nm d’épaisseur. En effet, lorsque la surcouche fait 200 nm d’épaisseur
alors l'initiation se fait avec une large délamination. Afin d’étudier le role de I’adhésion sur le
comportement de I'empilement avec 200 nm de surcouche, nous avons réalisés des rayures sur
des échantillons avec une couche d’argent variant de 2 nm a 40 nm d’épaisseur. L’épaisseur
totale Ag + surcouche est fixée a 210 nm afin de garder la méme épaisseur pour la partie
endommagée. L’épaisseur de la surcouche varie donc de 208 nm a 160 nm.

Sur la figure 4.19, nous remarquons que pour 2 nm d’argent, il n’y a pas d’initiation,
il y a des fissures de Hertz, mais jamais de décollement de la couche d’argent. Pour 4 nm
d’argent, il y a initiation seulement apres deux ou trois fissures de Hertz, puis la rayure se
poursuit normalement, avec décollement de la couche. Au-dela de 5 nm d’argent, 'initiation
ne dépend plus de I'épaisseur d’argent : on retrouve le mécanisme d’initiation vu en partie
4.2.1.
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Figure 4.18 — Images au microscope in-situ d’initiations de rayures sur des échantillons
verre/SigNy (30 nm)/Ag/ZnO (30 nm)/SizNy (20 nm) avec une couche d’argent de différentes
épaisseurs : (a) 2 nm, (b) 4 nm, (c¢) 5 nm, (d) 10 nm, (e¢) 15 nm et (f) 20 nm.

Figure 4.19 — Images au microscope in-situ d’initiations de rayures sur des échantillons
verre/SigNy (30 nm)/Ag/Zn0O/SizN,. L’épaisseur des couches Ag + surcouche est fixée a
210 nm et la couche d’argent a les épaisseurs suivantes : (a) 2 nm, (b) 4 nm, (c) 5 nm, (d)
10 nm, (e) 15 nm et (f) 40 nm.

4.2.2.4 Bilan des expériences sur I’influence de ’adhésion

Trois séries d’expériences ont été réalisées concernant ’adhésion : des expériences avec
bloqueurs, des expériences avec une épaisseur de couche d’argent variable et avec 50 nm de
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surcouche et des expériences avec une épaisseur de couche d’argent variable et avec 210 nm
d’Ag + surcouche. Les différences observées comparativement aux empilements avec 10 nm
d’argent sont la présence de fissures de Hertz :
— apres l'initiation dans le cas des bloqueurs et avec 200 nm de surcouche;
— avant l'initiation pour 2 nm et 3 nm d’argent et 50 nm de surcouches;
— avant l'initiation pour 2 nm, 3 nm et 4 nm d’argent et 200 nm de surcouches, sachant
qu’avec 2 nm d’argent il n’y a pas d’initiation, mais seulement des fissures de Hertz.
Il est important également de noter que pour la couche d’argent de 4 nm d’argent, il
n’y a pas de fissures de Hertz pour 50 nm de surcouche, mais il y en a pour 200 nm de
surcouche.
Les fissures de Hertz apparaissent donc plus facilement lorsque la surcouche est plus épaisse
et lorsque 'adhésion est plus forte. Les calculs du paragraphe suivant vont tenter d’éclaircir
les origines de ces deux observations.

4.2.2.5 Compétition entre bifurcation et fissure dans le substrat

Une fissure transverse, lorsqu’elle se propage dans ’empilement, rencontre l'interface
Ag/7ZnO. A cet instant, elle a donc trois possibilités :

— s’arreter;

— traverser la couche d’argent ;

— bifurquer a l'interface argent/surcouche.

Cette compétition entre bifurcation et fissure dans le substrat a été étudiée par X. Geng
[Geng, 2008] en faisant une simulation par éléments finis. Les résultats sont synthétisés sur
la figure 1.39 et sont détaillés dans la partie 1.4.4. Ces calculs ont permis de comprendre
pourquoi dans certains cas les lieux d’initiation ont lieu a ’arriere du contact. Ils permettent
également de prédire qu’a forte adhésion, il est plus favorable de pénétrer le substrat et qu’a
faible adhésion, il est plus favorable de bifurquer.

Nous cherchons a faire ici un calcul analytique en fonction de I'adhésion. Nous ne consi-
dérons pas ici les contraintes de cisaillement et nous supposons donc que le systeme est piloté
par les contraintes en tension dans le plan. G; est égal a ’énergie libérée lors de la relaxation
des contraintes dans le film, lors de la délamination. Pour simplifier le calcul nous prenons
le cas ou la longueur de fissure lors de la bifurcation est grande devant 1’épaisseur de la
surcouche. Cette hypothese revient a considérer qu’il y a un défaut a l'interface argent/sur-
couche. Nous négligeons également 1’épaisseur de la couche d’argent, considérant seulement
une interface entre la surcouche et la sous-couche (cf. figure 4.20).

h crack
Neot = ——Bifurcation
Penetration

Figure 4.20 — Schéma du systeme étudié pour le calcul de la compétition entre bifurcation
et pénétration.

Le premier cas est celui ou la fissure bifurque. Soit G; le taux de restitution de 1’énergie
pour une fissure a U'interface argent/ZnO et o les contraintes de tension dans le film, dues
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a l'action de la bille et aux contraintes résiduelles. Nous avons donc d’apres [Hutchinson et
Suo, 1992] :
2
G = 2h (4.3)
Le deuxieme cas est celui ou la fissure pénetre dans la sous-couche. Soit Gy le taux de
restitution de I’énergie pour une fissure traversant le substrat. Pour simplifier le calcul nous
considérons une couche unique de SizNy d’épaisseur hy; = h+ 30 nm sur du verre et une
fissure de longueur h. En effet, cette fois-ci, la fissure a traversé toute la surcouche, mais
elle n’a pas encore traversé la sous-couche de 30 nm d’épaisseur. Le taux de restitution de
I’énergie est ensuite calculé de la méme maniere que dans la partie 4.2.1.2 :

G, E, [h ( h )1/2—8 ( h )
= 1,1215¢/7 1-— 14+ A 4.4
o? htot htot htot Dot ( )

La figure 4.21 est obtenue en tragant le rapport G;/G en fonction de h. Il est important
de noter que ce rapport ne dépend pas des contraintes o. Soit I' I’énergie d’adhésion et
I'y I'énergie nécessaire pour fissurer le film. Sur le graphique a été superposé plusieurs FL
pour différentes configurations : SigN, sur verre, argent sur SisN, et argent sur SizN, avec
bloqueur. Nous prendrons I’y & 10 J/m?, mesuré pour la couche de Si3N4 par d’autres équipes
de Saint-Gobain, car nous ne connaissons pas 'y pour le ZnO). D’apres He et al. [He et al.,
1991] on a :

— sl FL > g— (i. e. si la ligne pointillée est au-dessus de la courbe rouge) alors il est

préférable de pénétrer le substrat ;

— si FLS < g—: (i. e. si la ligne pointillée est en-dessous de la courbe rouge) alors il est
préférable de délaminer la couche.

A Taide de ce critere, nous traitons différentes configurations :

— cas argent sur Si3Ny (i. e. cas standard), le graphique (ligne en vert) prédit la délami-
nation, ce qui est cohérent avec les résultats;

— cas SigNy sur le verre (i. e. cas X. Geng), le graphique (ligne en bleu) prédit la péné-
tration, ce qui est cohérent avec les résultats;

— cas bloqueur (i. e. cas avec couche de NiCr), le graphique (ligne en cyan) prédit la
pénétration, ce qui n’est pas cohérent avec les résultats ;

— cas épaisseur d’argent variable, le graphique prédit la pénétration pour les faibles épais-
seurs d’argent et la bifurcation pour les fortes épaisseurs d’argent, ce qui est cohérent
avec les résultats.

Le modele est donc cohérent avec certaines tendances, cependant il est incapable d’ex-
pliquer le déplacement en faveur de la pénétration pour les surcouches épaisses. Cependant,
pour que la comparaison soit plus juste, il faudrait prendre compte la couche de ZnO. De plus,
le rapport ne dépend pas des contraintes, mais en revanche peut dépendre de la différence
de contrainte résiduelles entre la surcouche et la sous-couche.

Pour conclure, mettre des bloqueurs ou changer 1’épaisseur de la couche d’argent n’a pas
changé la taille de la zone d’initiation. Cela s’explique par le fait que cette taille de zone
d’initiation est en grande partie liée a la premiére étape (création de la fissure transverse)
qui ne met pas en jeu 'adhésion, mais qui est plus liée aux défauts présents dans la couche.

En revanche, nous avons observé la présence de fissures de Hertz pour les faibles épaisseurs
de d’argent. Pour ces épaisseurs-la, ’adhésion de la couche d’argent est beaucoup plus élevée
qu'avec 10 nm d’argent (cf. figure 4.17). Comme 'adhésion est plus élevée la compétition
entre bifurcation et pénétration est plus favorable pour la pénétration.

Un autre phénomene qui a été observé est que la bifurcation est plus facile lorsque la
surcouche est épaisse, ce que le calcul du critere pénétration/bifurcation ne permet pas d’ex-

pliquer. Cependant, le critere ne prend pas en compte l'effet du cisaillement, il indique juste
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Figure 4.21 — Rapport entre le taux de restitution de 1’énergie pour la délamination et le
taux de restitution de I’énergie pour la pénétration en fonction de I’épaisseur de la surcouche.
En vert (FL =0, 1) est représenté le cas argent sur SizNy, en cyan (FL =0, 3) est représenté
le cas bloqueur + argent sur SizNy et en bleu (FL = 0,8) est représenté le cas SizN, sur du

S
verre.

s’il est préférable de bifurquer ou de délaminer lorsqu’une couche est chargée en tension. De
plus, l'initiation a lieu au bout de 2 ou 3 fissures de Hertz, ainsi pour un méme échantillon
dans certains cas il y a pénétration (fissure de Hertz) et parfois bifurcation (la rayure com-
mence). La bifurcation a donc lieu sur des défauts, dont leur taille est difficile & quantifier.

Un autre effet observé peut expliquer pourquoi le modele est imprécis. L’adhésion de la
couche de ZnO sur le verre a été mesurée au test de clivage a 2,5 J/m?. Pourtant, dans le
cas d'un empilement ZnO/SizN, sans argent, il y a toujours la présence de fissures de Hertz
et jamais de décollement entre le ZnO et le verre. En revanche pour des couches d’argent de
10 nm d’épaisseur avec bloqueurs, dont I'adhésion est supérieure a 2,5 J/m?, il y a certes,
la présence de fissures de Hertz, mais aussi des rayures. Le modele nécessite donc d’étre
amélioré en prenant en compte le cisaillement, la mixité modale et I’adhésion en mode II (le
clivage mesure I’adhésion en mode 1), les propriétés de la couche d’argent (module, plasticité,
défauts, etc.) ainsi que la taille des défauts a U'interface argent/ZnO. De plus, dans le modele
de délamination, le cas s’applique lorsque la taille du défaut est grande devant ’épaisseur de
la couche. Pour des défauts de plus petite taille la formule 4.3 est un peu différente car il y
a un préfacteur qui peut valoir jusqu'a 2 et qui dépend de la longueur du défaut [Ye et al.,
1992].

4.2.3 Le cas du carbone

Nous avons vu que le mode d’initiation varie avec I'adhésion dans des cas ou on utilise
une couche d’argent comme interface faible. Mais quelle est I'influence de la nature du ma-
tériau? Afin de mieux cerner le role de la couche d’argent dans la rayure, un autre matériau
introduisant une interface faible a été utilisé : le carbone.

Un empilement verre/Zn0O/carbone/Zn0/SizN, a donc été réalisé. Deux types de couche
de carbone ont été utilisés. Le premier type de couche de carbone appelé C1 est déposé en
faisant passer un courant de forte intensité dans un fil de carbone, sous vide (cf. partie 2.3).
L’épaisseur de la couche de carbone ainsi créée a été mesurée a 'AFM a 8 nm. L’adhésion
a été mesurée au clivage a 0,2 J/m?. Le second type de couche de carbone, appelé C2 a été
déposé avec la machine de dépot magnétron en méme temps que les autres couches. Pour des
couches de carbone 1 nm, 3 nm et 5 nm, ’adhésion a été mesurée au clivage a 0,8 J/m?. Cette
valeur est sensiblement la méme que 'adhésion argent/ZnO dans I’empilement verre/ZnO/Ag
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(10 nm)/ZnO/SizNy (1 J/m?).

En figure 4.22 sont présentées des images optiques de l'initiation durant un test de rayure
in-situ, dans le cas du carbone C1 avec différentes épaisseurs de surcouche. L’initiation est
assez différente du cas avec argent, car il semble y avoir un décalage vis-a-vis de la dépendance
avec ’épaisseur de surcouche :

— l'initiation avec carbone et 20 nm de surcouche ressemble a celle avec 10 nm d’argent

et 50 nm de surcouche;

— l'initiation avec carbone et 50 nm de surcouche ressemble a celle avec 10 nm d’argent

et 100 nm de surcouche;

— les initiations avec carbone et 100 nm ou 200 nm de surcouche ressemblent a celle avec

10 nm d’argent et 500 nm de surcouche, dans le cas de I'initiation sur un défaut.
De maniere plus générale, le carbone C1, qui a une plus faible adhésion a pour effet de
produire des initiations de plus grande taille caractéristique.

Figure 4.22 — Images au microscope in-situ d’initiations de rayures sur des échantillons
verre/Zn0O (30 nm)/C1 (8 nm)/Zn0O/Si3N, et une surcouche de différentes épaisseurs : (a)
20 nm, (b) 50 nm, (c) 100 nm et (d) 200 nm.

La figure 4.23 présente l'initiation dans le cas du carbone C2, avec différentes épaisseurs
de surcouche. Les initiations sont cette fois-ci similaires aux initiations sur empilements avec
couche d’argent. Cependant quelques différences notables existent. La premiere différence
est la taille de la zone d’initiation qui est plus grande avec le carbone C2. La figure 4.24
présente la longueur moyenne de la zone d’amorgage pour 1’argent et le carbone, pour 50 nm
et 200 nm de surcouche. Sur ce graphique, la longueur [y est plus grande pour le carbone C2,
a la fois pour 50 nm et 200 nm de surcouche. La seconde différence notable est la présence
de fissures de Hertz pour 200 nm de surcouche.

Nous avons vu qu’avec le carbone C1, la délamination se produit sur une plus grande
zone. Cette longueur est liée a ’étape de délamination entre la couche de carbone et la sur-
couche. En effet, lors de la premiere étape, la fissure transverse se propage dans I’empilement
perpendiculairement a la direction de rayage. La longueur de cette « chaneling crack » n’est
pas liée a l'adhésion. Lors de la deuxieme étape, la fissure bifurque et se propage sous la
sous-couche. Pendant cette étape, la configuration passe d’une configuration Jensen [Jensen
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Figure 4.23 — Images au microscope in-situ d’initiations de rayures sur des échantillons
verre/ZnO (30 nm)/C2 (5 nm)/Zn0O/Si3Ny et une surcouche de différentes épaisseurs : (a)
20 nm, (b) 50 nm et (c) 200 nm.
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Figure 4.24 — Longueur moyenne de la zone d’amorgage (ly) en fonction de I’épaisseur de la
surcouche pour des couches avec argent () et avec carbone 2 (®).

et al., 1990] ou la délamination s’effectue a partir d’une fissure transverse a une configu-
ration Thouless [Thouless, 1998] ou la délamination se fait avec une fissure transverse et
deux fissures paralleles a la rayure. Dans la configuration Thouless, la longueur [y n’est plus
uniquement liée a la longueur de la fissure transverse, mais aussi a la compétition entre déla-
mination et glissement /plissage (entrée dans la troisieme étape). Cette compétition dépend
a priori de 'adhésion d’otu les tailles de délamination plus grande pour le carbone C1. En
outre, lors de la délamination en configuration Thouless, les bords ne sont pas nécessairement
paralleles ce qui autorise Wy a évoluer et ainsi dépendre de I’adhésion. Cependant, comme
nous pouvons le voir sur la figure 4.22 (b), (c¢) et (d) ainsi que la figure 4.23 (c). La taille de
la zone qui délamine est limitée par la taille initiale du contact. En effet, des que la fissure
interfaciale atteint le bord de la zone de contact alors un phénomene de glissement et de
plissage apparait.

Concernant le carbone C2, la différence en terme de [y peut-étre imputable a la diffé-
rence entre I'adhésion de I'empilement avec carbone C2 (0,8 J/m?) et I’adhésion avec argent
(1 J/m?), ce qui nous remet dans le cas du paragraphe précédent. En revanche, la présence
des fissures de Hertz ne peut pas étre expliquée uniquement avec I’adhésion et ’épaisseur de
surcouche. Cela illustre bien que ce ne sont pas les seuls parametres a prendre en compte lors
de l'initiation, mais que la nature de la couche introduisant 'interface faible joue un role. En
outre, ces fissures de Hertz sont apparues dans le cas du carbone C2 et 200 nm de surcouche.
Ainsi, avec le carbone, la compétition entre pénétration et bifurcation se déplace dans le
sens de la pénétration. Comme ce phénomeéne ne se produit qu’a 200 nm de surcouche, nous
retrouvons cependant le fait qu’il est plus favorable de faire des fissures de Hertz pour des
surcouches épaisses. Ainsi, la compétition entre bifurcation et pénétration n’est pas un phé-
nomene uniquement lié a 'adhésion et a I’épaisseur de la surcouche, mais aussi a la nature
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méme des couches, leurs défauts, les hétérogénéités de contraintes résiduelles, les conditions
de croissance des couches, etc. Les calculs effectués dans ce chapitre sont dans le cas d’une
couche de SizN, sur du verre avec une interface faible entre la sous-couche de SizNy et la
surcouche de SizNy, négligeant ainsi le role des propriétés de la couche d’argent ou de car-
bone. La couche d’argent a seulement été considérée comme une interface faible d’épaisseur
nulle. Or, les expériences avec le carbone montrent que les propriétés de la couche entrent
en jeu. Ainsi, pour faire des calculs plus précis, il faudrait prendre en compte les propriétés
de la couche d’argent.

4.3 Influence de l’initiation sur la suite de la rayure

Nous avons vu que l'initiation, malgré un mécanisme unique présente une grande dis-
parité, en taille caractéristique et en nombre d’initiations. Cependant, nous pouvons nous
demander quelle est I'influence d’une initiation différente sur la suite de la rayure? Pour
répondre a cette question, deux rayures ont été initiées de deux manieres différentes. Le pre-
mier mode d’initiation est le méme que celui vu précédemment, a savoir une mise en contact
directement sur un empilement avec une couche d’argent (cf. figure 4.25 (a)). Le second
mode d’initiation est obtenu en faisant une rayure sur un échantillon texturé spatialement
par photolithographie. Grace a la photolithographie (cf. partie 2.4), il est possible de faire
des échantillons avec une zone avec un empilement verre/ZnO/SizNy (i. e. sans interface
faible) et une autre zone avec 'empilement verre/Zn0O/Ag/ZnO/SizNy (i. e. avec interface

faible) (cf. figure 4.25 (b)).

Figure 4.25 — Schéma d’une initiation de rayure sur (a) une zone de faible adhésion et (b)
a la transition entre une zone de forte adhésion et une zone de faible adhésion.

La figure 4.26 présente les initiations de rayures obtenues dans ces deux cas, pour 20 nm
et 200 nm de surcouche. Dans la partie de ’échantillon sans argent, I’endommagement est
caractérisé par des fissures de Hertz [Geng et al., 2012] (cf. partie 1.4.4). Lorsque la bille
arrive a la transition entre les deux zones texturées et entre dans la zone de faible adhésion,
I'initiation de la rayure se produit immédiatement a cette transition, avec une morphologie
différente. En effet, on constate (cf. figure 4.26 (b)) que dés que la rayure passe la ligne
de transition (fort/faible), elle s’initie et se propage quasi instantanément avec une largeur
élevée. L'effet est un peu moins visible a 200 nm de surcouche (cf. figure 4.26 (d)) car dans
les deux cas, la largeur de la rayure est proche de la taille du contact. Cette initiation le long
de la ligne de transition est a priori due a la présence de défauts le long de cette ligne (cf.
figure 4.27).

Afin de comparer I'influence de ces deux types d’initiations, deux parametres sont me-
surés : la largeur de la rayure W et 1’évolution de la distance bille-surface ds. Ces deux
parametres sont tracés en fonction de la longueur de la rayure pour les deux types d’initia-
tion (cf. figure 4.28).

Dans le cas a 20 nm de surcouche (cf. figures 4.26 (a) et (b) et 4.28 (a) et (b)). La largeur
de la rayure est des l'initiation tres élevée dans le cas de la transition zone forte/zone faible et
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Figure 4.26 — Images au microscope in-situ de deux types d’initiations différentes : direc-
tement sur zone faible (a) et (c), ou passage zone forte a zone faible (b) et (d), pour deux
épaisseurs de surcouches différentes : 20 nm (a) et (b), ou 200 nm (c) et (d).

Figure 4.27 — Image MEB d’une transition entre une zone de forte adhésion et une zone de
faible adhésion pour un échantillon avec 50 nm de surcouche.

entre quasiment directement dans une phase de décroissance. Pour I’autre mode d’initiation,
la rayure est plus mince au début et s’élargit progressivement. L’évolution de la distance
entre la bille et la surface est également différente pour les deux types d’initiations. En effet,
celle-ci est tres lente pour le premier mode d’initiation et est tres rapide pour le deuxieme.
En revanche, ces différences disparaissent apres 2 mm de rayage. La largeur de la rayure est
alors la méme et la distance bille-surface évolue de la méme maniere (mais en gardant un
retard).

Dans le cas ou l'épaisseur de la surcouche est de 200 nm (cf. figures 4.26 (a) et (b) et
4.28 (a) et (b)), I'’évolution de la largeur de la rayure ainsi que l'évolution de la distance
bille-surface sont similaires. Les largeurs des rayures sont certes légerement différentes au
début, mais les courbes se rejoignent rapidement au bout de moins de 100 um de rayage et
il n’y a pas de différence sur I’évolution de la distance entre la bille et la surface dans les
premiers millimetres de rayage.
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Figure 4.28 — Influence du mode d’initiation sur la largeur de la rayure et la distance entre
la bille et la surface : (a) largeur de la rayure (W) en fonction de sa longueur (L) pour 20 nm
de surcouche, (b) distance bille-surface (dys) en fonction la longueur de la rayure (L) pour
20 nm de surcouche, (c) largeur de la rayure (W) en fonction sa longueur(L) pour 200 nm
de surcouche et (d) distance bille-surface (dps) en fonction la longueur de la rayure (L) pour
200 nm de top layer.

Une autre grandeur caractéristique est mesurée, la distance entre le centre de la posi-
tion initiale du contact et la position du front de rayure et celle-ci est tracée en fonction
de la longueur de la rayure (cf. figure 4.29). Pour 20 nm de surcouche, I’évolution de [ dé-
pend de l'initiation, mais cette différence tend a disparaitre quand la rayure progresse. Pour
200 nm de surcouche les deux rayures évoluent de maniere identique malgré les différences
sur I'initiation.
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Figure 4.29 — Distance entre le centre de la position initiale du contact et la position du
front de rayure (1) en fonction la longueur de la rayure (L) pour (a) 20 nm de surcouche et
(b) 200 nm de surcouche.

Ces expériences permettent de conclure que I'influence de I'initiation sur le régime station-
naire de la rayure est assez faible. En effet, malgré deux initiations relativement différentes,
la rayure converge vers le méme état dit « stationnaire ». Cet état est donc indépendant de
Iinitiation. En revanche, si le régime stationnaire est indépendant de l'initiation, ce n’est
pas le cas du régime transitoire qui lui est fortement influencé par la morphologie et surtout
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la taille caractéristique de l'initiation. Le régime de développement et le régime stationnaire
seront étudiés dans le chapitre suivant.

4.4 Conclusion

On a montré dans ce chapitre que l'initiation d’une rayure est un phénomene en trois
étapes : fissuration de la surcouche, bifurcation au-dessus de la couche d’argent puis plissage
de la surcouche.

L’étape de fissuration de la surcouche dépend principalement de son épaisseur (plus la
surcouche est épaisse, plus il est difficile d’initier la fissure). Le nombre de points d’initiation
dépend de I’épaisseur de surcouche. En effet, pour des surcouches minces, le nombre de points
d’initiation est plus élevé, principalement a cause de leur petite taille comparée a la zone de
contact et de la présence des défauts.

L’étape de bifurcation a I'interface Ag/ZnO, au-dessus de la couche d’argent est en fait
une compétition entre bifurcation a l'interface Ag/ZnO et propagation de la fissure trans-
verse, dans les couches inférieures et le substrat. Les expériences montrent que cette compé-
tition dépend de ’adhésion et de I'épaisseur de la surcouche. Cependant, la dépendance avec
I’épaisseur de la surcouche reste encore difficile a cerner. De plus, les conditions de bifur-
cation dépendent du matériau introduisant 'interface faible puisque qu’elle est plus difficile
avec une couche de carbone de la méme adhésion.

L’étape de formation du premier pli qui met fin a la phase d’initiation, se fait apres une
délamination sur une longueur [y et sur une largeur Wy. Cette longueur et cette largeur
dépendent fortement de I’épaisseur de surcouche puisque plus la surcouche est épaisse, plus
lo et Wy sont grand. Cependant W, tend a se stabiliser pour les plus grandes épaisseurs
de surcouches (> 100 nm) car ces deux grandeurs deviennent alors d’une taille similaire
a la zone de contact. La zone de délamination dépend également de I’adhésion puisqu’elle
est légerement plus faible pour les fortes adhésions et beaucoup plus élevée dans le cas du
carbone C1 qui a une adhésion plus faible. Pendant la formation du premier pli, la rayure
passe sous l'interface d’argent. La rayure sort alors du stade de I'initiation pour entrer dans
le stade du développement qui sera vu au chapitre suivant.



Chapitre 5

Etude des régimes transitoires et
stationnaires d’une rayure

Dans ce chapitre, nous allons montrer qu’apres la phase d’initiation, une rayure subit
une phase de développement en plusieurs étapes. A partir de la premiere délamination dans
la couche, la rayure passe devant le contact et un tas de débris se forme par accumulation.
Cette accumulation de débris modifie profondément le contact. Une fois le tas de débris
formé, la rayure entre dans une phase stationnaire ou celle-ci n’évolue plus. La nature de la
rayure dépend alors principalement de l'interaction entre le tas de débris et I’empilement de
couches minces. Cette interaction dépend de nombreux parametres, mais cette phase étant
reproductible, elle obéit a des lois générales.

5.1 De l'initiation au régime transitoire

A partir de D'initiation, une rayure subit de nombreuses transformations avant que s'éta-
blisse un régime stationnaire. Ces transformations se passent en deux étapes. La premiere
étape est la sortie du front de rayure de la zone de contact. La deuxieme étape est la formation
d’un tas de débris qui a pour conséquence le décollement entre la bille et la surface.

5.1.1 La sortie de la zone de contact

Nous avons défini dans le chapitre précédent la fin de l'initiation au moment de la for-
mation du premier pli en avant de la zone endommagée. A partir de ce premier pli, la rayure
continue a se développer et a subir de nombreuses transformations. Comme pour la phase
d’initiation, I’étape de développement est susceptible de dépendre de nombreux parametres
et peut générer des morphologies de rayure assez variées. L’étude de la morphologie de I'ini-
tiation en fonction de I’épaisseur de la surcouche a permis de différentier trois cas : 20 nm
de surcouche, 50 nm de surcouche et 200 nm de surcouche. Dans cette partie, ces trois cas
seront repris également, car la morphologie de I'initiation a une influence importante sur la
phase de développement.

Le premier cas que nous étudions est celui ou la surcouche est de faible épaisseur (20 nm).
Sur la figure 5.1 qui présente l'initiation dans ce cas-la, on constate que la largeur de chaque
rayure élémentaire est en forme de triangle, elle croit de fagon constante jusqu’a ce qu’elles
fusionnent. Apres quelques dizaines de micrometres (cf. figure 5.2), nous pouvons observer
une fusion des différentes rayures élémentaires. Cependant, méme pendant ces fusions, il peut
y avoir encore de nouvelles initiations. Petit a petit, un front de rayure assez homogene se
forme et la rayure devient large. Nous observons également que le front d’endommagement
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(situé a l'avant des débris) sort progressivement de la zone de contact, symbolisée par le
cercle noir de plus petit diametre.

Figure 5.1 — Images d’une initiation de rayure sur un échantillon verre/Zn0O (30 nm)/Ag
(10 nm)/ZnO (10 nm)/SizN, (10 nm) (a) au microscope in-situ et (b) au MEB.

Pendant toute cette phase, presque aucun débris n’est éjecté dans ou en périphérie de la
rayure. Les débris n’étant pas évacués, ils s’accumulent sous la bille, et restent fixés a celle-ci.
Alors, les nouveaux débris se placent devant, repoussant ainsi la zone d’endommagement et
ainsi, la bille se souleve. En effet, le soulevement de la bille est visible ici grace au déplacement
des franges d’interférence (cf. figure 5.2). Les anneaux se rapprochent du centre ce qui signifie
que la bille s’éloigne de la surface. Ces deux effets : accumulation des débris qui déplace le
front d’endommagement et soulevement de la bille ont pour conséquence que la rayure ne se
produit plus dans la zone confinée entre la bille et 'empilement, mais en avant de celle-ci,
dans une zone ou l'espace disponible est plus important. Si nous observons l'image de la
figure 5.2 (d), nous remarquons que la zone du front de rayure est presqu’au niveau de la
deuxieme frange d’interférence. A ce niveau, la distance entre la bille et la surface est de
I'ordre de 315 nm (la diode a une longueur d’onde de 630 nm). La surcouche faisant 20 nm,
la taille de confinement (la distance entre la surface de la bille et la surface de 1’échantillon)
est alors relativement élevée par rapport a I’épaisseur de la couche.

La deuxieme morphologie d’initiation observée au chapitre précédent correspond aux
échantillons avec 50 nm de surcouche. En effet, dans ce cas, la rayure commencait par
initiations successives. Comme nous pouvons l'observer sur la figure 5.3, il y a une phase
de développement en forme de triangle, a partir de 'endommagement initial. On observe
un élargissement progressif de la rayure et des bords de rayure non-paralleles. En regardant
de plus pres la séquence d'image de la figure 5.4, les éléments évoqués précédemment sont
encore présents ici, a savoir tres peu de débris perdus, la majorité restant charriés par la
bille, ce qui implique une progression du front et une perte du confinement. Une analyse plus
quantitative du déplacement du front de rayure vers 'avant et du soulevement de la bille
sera faite dans la partie suivante.

Afin de mieux comprendre ce qu’il se passe dans la zone de confinement, des images MEB
de rayures ont été réalisées. Il est assez délicat de faire des images correctes de cette zone,
car dans une majorité de cas les débris restent collés a la bille. Nous avons cependant pu le
faire dans deux cas.

Le premier cas est une rayure qui n’a pas continué sa course et qui s’est arrétée assez
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Figure 5.2 — Séquence d’images au microscope in-situ d’une rayure sur un échantillon ver-
re/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (10 nm)/SizN4 (10 nm). La distance de rayage (L) est
de : (a) 100 pm, (b) 150 pum, (c) 270 um et (d) 400 pum.

Figure 5.3 — Images d’une rayure sur un échantillon verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO
(30 nm)/SizNy (20 nm) avec (a) au microscope in-situ et (b) au MEB.

rapidement (cf. figure 5.6 (a) et (b)). Sur ces images, le premier élément qui a délaminé est
visible (la forme ronde avant les plis sur I'image (b)). Puis, le développement en triangle est
tres net et on observe bien la présence de nombreux plis. ’endommagement est causé par
la formation de ces plis et comme le milieu est tres confiné, ces plis s’accumulent les uns sur
les autres et produisent un effet accordéon (cf. figure 5.5). Comme les débris sont fixes par
rapport a la bille, le front se déplace alors vers ’avant, d'un nouvel incrément a chaque pli,
jusqu’a sortir de la zone initiale de contact.
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Figure 5.4 — Séquence d’images au microscope in-situ d’une rayure sur un échantillon ver-
re/Zn0O (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN4 (20 nm). La distance de rayage (L) est
de : (a) 10 pm, (b) 90 pm, (c¢) 190 um et (d) 250 pm. La fleche rouge sur I'image (b) indique
la zone de provenance des débris sur la figure 5.6 (c) et (d).

Figure 5.5 — Représentation schématique d’un plissage de couche sous I’action d'une bille.
L’effet accordéon résulte de 'accumulation des plis, d’apres X. Geng [Geng, 2008].

Le deuxieme cas est celui d’un tas de débris qui s’est séparé en deux et dont ’arriere est
resté sur I’échantillon (cf. figure 5.6 (c) et (d)). Les débris sur I'image (c) proviennent de la
zone marquée par la fleche rouge sur la figure 5.4 (d). Il s’agit en fait du bord de la zone
de confinement. Il y a toujours de nombreux plis sur une zone assez large (20 pm), signe de
I'effet accordéon dans la zone confinée. Cependant cette zone est limitée dans ’espace car
sur la partie droite du tas de la figure 5.6 (d), il n’y a pas de pli. L’effet accordéon n’est donc
pas permanent.

Enfin, la troisieme morphologie d’initiation observée au chapitre précédent correspond
aux échantillons avec 200 nm de surcouche. Cette fois-ci, I'initiation se fait a un seul endroit,
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Figure 5.6 — Images MEB de deux rayures réalisées sur un échantillon verre/ZnO (30 nm)/Ag
(10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (20 nm). L’image (a) est un plus fort grossissement de la rayure
sur l'image (b) et I'image (c) est un plus fort grossissement des débris sur 'image (d).

mais est beaucoup plus étendue. Sur la figure 5.7 nous pouvons voir que la taille de la rayure
n’augmente pas en triangle. En effet, dans ce cas, la zone d’initiation est tres large. Le
développement en triangle n’a alors pas lieu, car la rayure fait déja approximativement sa
taille maximale. Ici encore, tous les débris restent dans la zone de contact et comme ils sont
fixes par rapport a la bille, le front de rayure qui est juste devant les débris se déplace et sort
de la zone de contact. Cependant, un phénomene nouveau apparait ici, ¢’est la présence de
plis en avant des débris. Ces plis se propagent et sont en fait la source de 'endommagement
dans la couche. Ils disparaissent lorsque que le confinement diminue, comme en figure 5.7
(d). La formation et la disparition de ces plis sera traité dans la partie suivante.

Dans cette partie, nous avons donc vu qu’il y a, dans le cas ou la taille de la zone
d’initiation est faible devant la taille initiale du contact, un développement de la rayure en
forme de triangle. Ce développement en triangle continue jusqu’a ce que la largeur de la
rayure ait une taille proche du diametre initial de contact.

La rayure commence dans une zone ou la distance de confinement est tres faible car
il y a peu d’espace libre entre la bille et la couche, devant le front de délamination. Ce
confinement entraine un phénomene de plissage qui a pu étre observé grace a des images
MEB. La formation successive de plis produit ainsi un effet accordéon. Pendant cette phase,
tous les débris générés restent au niveau de contact, sous forme de plis ce qui a pour effet
que le front de rayure se déplace vers 'avant de la rayure. Ce déplacement vers ’avant est
assez rapide, si bien qu’au bout de quelques centaines de micrometres de rayage, le front de
rayure sort de la zone initiale de contact. Lorsque le front de rayure sort de cette zone alors
le confinement au niveau du front de rayure est modifié car il y a plus d’espace libre devant
le front de rayure.

Ainsi, a cause de 'accumulation des débris, le front de rayure progresse vers ’avant par
un effet accordéon sur une zone de plus de 20 um de long. Cette progression aboutit a une
sortie de zone de confinement. Nous verrons dans la suite que cette perte de confinement a
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Figure 5.7 — Séquence d’images au microscope in-situ d’une rayure sur un échantillon ver-
re/Zn0O (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (170 nm). La distance de rayage L est de :
(a) 6 um, (b) 14 pm, (c) 31 pm et (d) 61 pm.

une influence considérable sur la rayure, et notamment la disparition de l'effet accordéon.
La nature et les conditions d’existence de ces plis sont I’'objet d’une autre partie.

5.1.2 La seconde initiation

Lorsque le front de délamination sort de la zone initiale de contact il peut se produire
un phénomene bien particulier : une seconde initiation. La figure 5.8 présente une séquence
d’images prise apres 160 nm de rayure. Sur les deux premieres images, la rayure s’arréte. En
effet, la zone noire sur la deuxieme image est une couche intacte. En fait, les débris passent
sur la couche et ne I'endommagent plus. Sur la troisieme image, il n'y a toujours pas de
rayure, la bille glisse sans faire de dommages. En revanche sur les deux dernieres images, un
nouveau front est créé : il y a réinitiation. La rayure n’est donc pas le résultat d’un processus
dépendant de l'initiation, mais elle est un véritable équilibre résultant d’un contact complexe
entre une bille, des débris et une couche. C’est la raison pour laquelle I'initiation a si peu
d’influence sur le reste de la rayure. Cette interaction complexe entre les débris et la couche
est traité dans la suite du manuscrit.
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Figure 5.8 — Séquence d’images prise au bout de 160 um de rayage. La surcouche fait 100 nm
d’épaisseur et les fleches montrent les positions des différents fronts de rayure.

5.1.3 Décollement bille-surface

Nous avons vu dans le paragraphe précédent qu’avec I’accumulation de débris, la rayure
sort de la zone de confinement. Néanmoins, au fur et a mesure de son avancée, elle continue
a créer de nombreux débris qui s’accumulent dans un tas.

La présence de débris accumulés entre la bille et I'empilement est visible sur la figure 5.9.
Ils se situent au niveau du front de rayure et proviennent des couches endommagées. Cette
accumulation de débris modifie profondément la rayure puisqu’elle modifie le confinement :
il y a moins d’espace libre devant le tas de débris entre la bille et la surface. Afin de mieux
visualiser 1’évolution d'une rayure, deux diagrammes spatio-temporels sont réalisés a partir
d’un film de rayage in-situ (cf. figures 5.10 et 5.11). Ces diagrammes sont effectués a partir
de I’évolution d’une ligne verticale, a I’arriere d'une rayure et d'une ligne dans la direction
parallele a la rayure (cf. figure 5.9).
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Figure 5.9 — Image d’une rayure réalisée sur un échantillon verre/ZnO (30 nm)/Ag
(10 nm)/ZnO (30 nm)/Si3Ny (20 nm). Les deux lignes rouges correspondent aux positions
d’out sont extraites, a partir de la séquence vidéo les deux diagrammes spatio-temporels.

Sur le premier diagramme spatio-temporel (cf. figure 5.10), nous pouvons remarquer que
la largeur de la rayure diminue au fur et a mesure qu’elle progresse et semble se stabiliser au
bout d’environ 5 mm. L’observation de ce diagramme permet d’observer trois phases :

1. la phase de développement en triangle, pendant laquelle la largeur de la rayure aug-
mente et tous les débris vont dans le tas, cette phase faisant une centaine de micro-
metres dans le cas étudié;

2. une phase de réduction de la largeur de la rayure pendant laquelle quelques débris sont
évacués a l'extérieur, cette phase faisant quelques millimetres dans le cas étudié. La
diminution de la largeur de la rayure est le signe d’un changement dans le cours de la
rayure;

3. une phase stable en largeur, ou de nombreux débris sont évacués.

Des débris sont visibles (en noir) de part et d’autre de la rayure et sont beaucoup plus
nombreux sur la zone ot la largeur de la rayure est stable. Nous avons vu dans le paragraphe
précédent qu’au début de la rayure tous les débris restent au niveau du contact. Au bout de
quelques centaines de micrometres de rayage, ce n’est plus vrai, on observe que de nombreux
débris sont évacués, i. e. ne participent pas au tas de débris.

Figure 5.10 — Diagramme spatio-temporel, perpendiculaire a la direction de la rayure (cf.
figure 5.9), d’une rayure réalisée sur un échantillon verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO
(30 nm)/SigNy (20 nm). L’échelle est mise en millimetres et non en minutes, sachant que la
vitesse de la rayure est de 3 mm/min.

Sur le deuxieme diagramme spatio-temporel (cf. figure 5.11), il est possible d’observer
I’évolution des débris situés au niveau du contact et on observe que la zone d’endommagement
progresse vers I'avant de la rayure pour s’éloigner de plusieurs dizaines de micrometres de la
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zone initiale de contact. Cependant, cette progression semble s’arréter au bout de plusieurs
millimetres et le front de rayure se stabilise a plusieurs dizaines de micrometres de la zone
de confinement. Sur ce diagramme, on observe également un phénomene de déplacement des
franges d’interférence, dont certaines disparaissent. Le déplacement des franges d’interférence
est le signe que la bille s’éloigne de la surface pendant cette phase.

Disappearance
Initiation of a fringe  Pile of debris Crack front
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Figure 5.11 — Diagramme spatio-temporel, paralléle a la direction de la rayure (cf. figure 5.9),
d’une rayure réalisée sur un échantillon verre/Zn0O (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizNy
(20 nm). L’échelle est mise en millimetres et non en minutes, sachant que la vitesse de la
rayure est de 3 mm/min.

Afin d’évaluer I'impact de I'accumulation de débris sur ’évolution de la rayure, on s’in-
téresse a I’évolution de la distance entre la bille et la surface, notée dys qui est calculée en
mesurant le déplacement des franges d’interférence (cf. partie 3.2.4). Sur la figure 5.12, d,
est tracé en fonction de la longueur de rayure pour la méme rayure que celle utilisée pour
les deux diagrammes spatio-temporels des figures 5.10 et 5.11.

Nous pouvons remarquer que la distance entre la bille et la surface augmente pendant les
premiers millimetres de rayage et se stabilise seulement au bout de 5 mm. En outre, cette
distance dépasse la valeur de 0,5 um qui correspond a ’enfoncement initial de la bille dans
la surface (cf. partie 3.2.1). Cela correspond approximativement au moment ou la premiere
frange disparait (visible sur le diagramme spatio-temporel en figure 5.11). A partir de ce
moment la bille n’est plus directement responsable de I'’endommagement de la couche, car il
n’existe plus de contact entre la bille et la couche. La bille transmet seulement une charge.
La présence du tas de débris modifie le contact. En effet, il n’est plus question de contact
purement hertzien, mais d'un contact bille/tas de débris/couche. Nous pouvons également
voir que la distance entre la bille et la surface se stabilise a environ 1,8 um au bout d’une
dizaine de millimetres de rayage.

Afin de vérifier qu’il y a bien décollement entre la bille et la surface, nous effectuons une
image MEB d’un tas de débris resté sur I’échantillon apres avoir retiré la bille (cf. figure 5.13
(a)). Il s’agit du méme tas que sur la figure 5.13 (b) qui est réalisée au microscope in-situ.
Sur I'image MEB, a gauche, la partie rayée (en gris sombre) est visible alors que le reste
de la couche n’est pas endommagé. Les débris visibles sur I'image sont des débris accumulés
pendant la rayure et ceux-ci sont au contact avec la bille via la partie supérieure. Sur cette
image, il est clairement visible que ce sont ces débris qui rayent, car I'interface entre la zone
endommagée et non endommagée est située sous le tas, entre la partie blanche et la partie
noire visible sur I'image (b). La bille, située au-dessus de ce tas n’est pas en contact avec la
surface.

En fait, comme nous le verrons plus en détail par la suite, il existe trois grandeurs ca-
ractéristiques principales permettant de caractériser une rayure : sa largeur (cf. figure 5.10),
la position de son front (cf. figure 5.11) et 'évolution de la distance bille-surface (cf. fi-
gure 5.12). Dans l'exemple que nous avons étudié, ces grandeurs caractéristiques évoluent
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Figure 5.12 — Distance bille-surface (dys) en fonction de la distance de rayage (L) pour
I'échantillon verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/Zn0O (30 nm)/SisN4 (20 nm).

Figure 5.13 — Images d’'un tas formé lors d'une rayure sur un échantillon verre/ZnO
(30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (10 nm)/SizgN, (10 nm) avec (a) vue au MEB du tas resté sur

’échantillon et (b) vue au microscope in-situ.

beaucoup dans les premiers millimetres de rayage pour ensuite se stabiliser. Ces premiers
millimetres de rayage correspondent au régime transitoire durant lequel un tas de débris est
en cours de formation. Cette phase de transition se fait en deux temps : développement en
triangle pour atteindre une largeur de rayure maximale puis diminution de la largeur de la
rayure. Durant cette phase, les débris s’accumulent ce qui entraine une augmentation de la
distance entre la bille et la surface et un éloignement du front de rayure de la zone initiale du
contact. Apres quelques millimetres de rayage, les trois grandeurs caractéristiques étudiées
sont constantes, la rayure entre alors dans régime de propagation. C’est un régime stable ou
c’est le tas qui raye la surface sans beaucoup évoluer.

Ces deux phases seront étudiées plus en détail dans la suite du chapitre avec une attention
particuliere sur le tas de débris, notamment sa formation et son interaction avec la couche
puisque c’est elle qui pilote la largeur de la rayure.

5.2 Formation et évolution d’un tas de débris

Le tas de débris qui se forme en avant de la bille lors du processus de rayage joue un role
tres important. Cette importance est mise en évidence par le fait que la largeur de la rayure
diminue lorsque le tas se forme. Nous nous proposons donc dans cette partie, d’étudier plus
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en détail sa structure et sa composition.

5.2.1 Description du tas de débris

La rayure génere une tres grande quantité de débris, ces débris s’agglomerent pour former
un tas. Afin de vérifier qualitativement que le tas fait bien environ 2 pum d’épaisseur, le
protocole suivant a été appliqué (cf. figure 5.14 (a)). Une rayure de 20 mm de long est
réalisée avec une bille en verre sur un échantillon avec 50 nm de surcouche, le tout dans un
récipient. Au terme de la rayure, I’échantillon est laissé sous charge et le récipient est rempli
d’une résine époxy. Apres polymérisation, un bloc de résine est obtenu, avec a l'intérieur
la bille et I’échantillon encore en contact. Apres polissage, perpendiculairement a la surface
rayée, et ce, jusqu’au tas de débris, il est possible d’observer au MEB la tranche du tas (cf.
figure 5.14 (b)). Sur cette figure, le tas de débris situé entre la bille et I’échantillon est visible.
Il est bien de taille importante, car il fait environ 3 um et la bille est bien completement
décollée de la surface. Il est malheureusement impossible d’extraire d’autres informations de
cette image, car le tas se dégrade sous l'effet de la polisseuse. Cette dégradation est due a

I’arrachage des débris par les grains de la polisseuse et de I'attaque de ’eau sur 'argent et
le ZnO.

Scratch F Epoxy resin
> (after scratch)

Ball (glass) - ;ﬁ_
Cuve B
Sample v

10 um EE—— Sample

(a) (b)

Figure 5.14 — Schéma de montage permettant d’enrésiner une bille sous charge avec échan-
tillon et (b) image MEB d’un tas de débris entre une bille en verre et un échantillon.

Nous cherchons maintenant a étudier plus en détail la structure du tas de débris. Sur la
figure 5.15 (a), un tas de débris formés lors d’une rayage de 20 mm sur un échantillon avec
50 nm de surcouche est montré. Nous pouvons voir que le tas est divisé en deux parties : une
partie blanche et une partie noire. Le front de rayure se situe a la frontiere entre les deux
parties. La figure 5.15 (b) est une image MEB de ce tas de débris. Le tas étant resté collé
sur la bille lors de la décharge, c’est donc un tas sur une bille en acier qui a été visualisé
et l'interface tas/échantillon qui est visible. Sur cette image, nous pouvons constater que
la partie blanche et la partie noire correspondent a deux zones bien distinctes : la zone
noire correspond a une zone poreuse alors que la partie blanche correspond a une zone plus
compacte.

Afin de savoir si ces différences de couleur sont dues a une différence de composition, une
cartographie EDS est faite sur le tas de débris de la figure 5.15 (cf. figure 5.16). Sur I'image
(b) est présentée la cartographie EDS du tas pour 1’élément fer (élément présent seulement
sur la bille). La zone noire au centre de I'image correspond au tas de débris. Ainsi, cette image
montre que le tas de débris est trop épais pour étre analysé dans toute son épaisseur puisque
le fer de la bille présent sous le tas n’est pas détecté (I’épaisseur analysée en EDS est d’environ
1 wm). La cartographie EDS du tas est donc principalement celle de la face en contact avec
I’échantillon. On remarque qu’il y a une grande concentration d’argent a ’arriere du tas et
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(a)

Figure 5.15 — Visualisation d'un tas de débris formé apres 20 mm de rayage sur un empile-
ment avec 50 nm de surcouche avec (a) au microscope in-situ et (b) au MEB a 2 kV.

une faible concentration (non nulle) a I'avant. Pour le ZnO, nous constatons l'inverse : une
forte concentration a 'avant et une faible concentration a l’arriere. Cependant la frontiere
entre les débris blancs et noirs sur 'image 5.15 (a) ne correspond & aucune différence en
terme de composition. Si ces débris sont de couleur différente sur les images au microscope,
ce n’est pas a cause de la composition, mais de la maniere dont ils sont agglomérés : la partie
en blanc est une partie plus dense que la partie en noir qui est composée de débris épars.
La rayure a lieu entre cette partie dense et ces débris épars. La plus grande concentration a
I’arriere est a priori due a des résidus d’argent laissés lors de la rayure et ramassés ensuite par
le tas. L’analyse EDS ne permettant pas de faire une analyse quantitative, il est difficile de
connaitre la proportion d’argent aggloméré avec la surcouche a 'avant du tas. Cependant,
elle permet de constater qu'une part importante de I'argent reste sur ’échantillon apres
passage du front de rayure et s’agglomere ensuite a l'arriere du tas.

Cependant, cette analyse EDS ne correspond qu’a la partie du tas en contact avec I’échan-
tillon. Afin de connaitre la composition du tas de 'autre coté, sur la partie en contact avec la
bille, une autre analyse EDS est nécessaire, sur un tas resté sur ’échantillon (cf. figure 5.17).
La répartition en zinc est assez homogene, donc les débris de la surcouche se retrouvent sur
tout le tas avec peu de différences entre les débris blancs et noirs. En revanche, la répartition
de 'argent n’est pas tres homogene, car il n'y a pas d’argent dans la partie dense du tas de
débris, a part de maniere tres localisée en forme de ligne. Il y a une grande concentration
d’argent a I'arriere et sur le coté du tas.

Ainsi, les débris alimentant le tas au niveau du front de rayure sont issus de la surcouche
et une partie de la couche d’argent. L’autre partie de la couche d’argent alimente la partie
arriere du tas lorsque le tas de débris passe dessus.

Afin de mieux comprendre la structure du tas de débris, des images MEB de deux tas
de débris formés apres 20 mm de rayage sur un empilement avec 50 nm de surcouche sont
réalisées (cf. figures 5.18 et 5.19). Dans les deux cas, les tas de débris sont restés collés sur
la bille. La figure 5.18 (b) correspond a la zone du front de rayure. Deux types de débris
sont visibles : une plaque feuilletée, qui semble assez dense et sous cette plaque, des débris
agglomérés de maniere moins dense. A Tlarritre du tas, en figure 5.19 (c), leffet feuilleté est
tres visible. Une troisieme population de débris est également tres visible sur I'image 5.19
(b). On observe devant le tas des petits débris en forme de copeaux et dans le tas lui-méme,
un bloc sans porosités apparentes. La zone de délamination se situe entre le tas dense qui
apparait en blanc sur les images en visualisation in-situ et les petits débris qui apparaissent
en noir sur les images en visualisation in-situ (cf. figure 5.15 (a)). Ce sont ces petits débris
qui sont évacués du tas de débris, sur les bords.
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Figure 5.16 — Analyse EDS d’un tas de débris formé apres 20 mm de rayage sur un em-
pilement avec 50 nm de surcouche, il s’agit du méme tas de débris que la figure 5.15. (a)
Cartographie EDS des éléments Si, Zn, Fe et Ag, (b) cartographie EDS du fer, (c) cartogra-
phie EDS du zinc et (d) cartographie EDS de I’argent.
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Figure 5.17 — Analyse EDS d’un tas de débris formé apres 20 mm de rayage sur un empile-
ment avec 20 nm de surcouche, il s’agit du méme tas de débris que la figure 5.13. (a) Image
MEB a 15 kV, (a) cartographie EDS des éléments Si, Zn et Ag, (b) cartographie EDS du
zinc et (c¢) cartographie EDS de 'argent.
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Il y a donc trois populations de débris :

1. ceux qui vont sont le tas, et qui s’agglomerent sous la forme d’une plaque feuilletée.
C’est cette plaque qui raye la surface;

2. ceux qui vont dans le tas, et qui s’agglomerent entre eux et sont moins compacts que
la plaque feuilletée ;

3. ceux qui ne rentrent pas dans le tas et ne participent pas directement a la rayure. Ils
sont visibles sur I'image 5.15 (a), de part et d’autre du tas de débris. Ces débris-la sont
évacués sur le coté et sont visibles sur le diagramme spatio-temporel (cf. figure 5.10).

Figure 5.18 — Images MEB d’un tas de débris sur une bille en acier avec (a) vue générale et
(b) détail.

Figure 5.19 — Images MEB d’un tas de débris sur une bille en acier avec (a) vue générale
(b) détail de I'avant (petit rectangle rouge) et (c) détail de I'arriere (grand rectangle rouge).

5.2.2 Modele de développement du tas de débris

Un tas de débris se forme petit a petit au cours du processus de rayage. Tout au long
du rayage, des débris sont formés et approvisionnent le tas. Nous nous proposons d’étudier
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I’accumulation des débris dans le tas en considérant un cas modele décrit sur la figure 5.20.
Sachant que a est le rayon initial du contact, le tas commence a une distance a du contact
puisqu’il se forme a partir de 'extrémité de la zone de contact. [ est la distance entre ’axe
de la bille et 'extrémité du tas. ¢ est 'enfoncement initial de la bille dans la surface et dp,
est la distance de soulevement de la bille.

Initial contact
(dps=0) >,
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Figure 5.20 — Schéma simplifié d'un tas de débris.

Au cours du rayage, la bille avance et crée des débris. Il y a trois populations de débris :
1. les débris allant sous le tas et qui contribuent directement au soulevement de la bille;
2. les débris s’agglomérant devant le tas et qui contribuent a le faire croitre vers 'avant ;

3. les débris ne rentrant pas dans le tas et qui soit sont expulsés de part et d’autre du
tas, soit restent devant le front de rayure (les débris en noir sur I'image 5.13 (a)). Ces
débris n’apportent pas de contribution au tas.

Soit V7 le volume élémentaire de débris allant sous le tas, V5 le volume élémentaire
de débris allant devant le tas et V5 le volume élémentaire de débris sortant du tas. On a
Vi4+Vo+ V3 =V avec V le volume total de débris généré pendant un pas déplacement
élémentaire. On a donc V' = h x W x dL avec W la largeur de la rayure et dL le déplacement
élémentaire. Dans la suite, nous ne considérerons que les volumes V; et V5, car ce sont les
seuls qui participent au tas de débris. Le volume V3 n’y participe pas et est par ailleurs tres
difficile a estimer, car les débris sont charriés de part et d’autre de la rayure de maniere
désorganisée. Pendant un déplacement élémentaire donné, les débris allant sous le tas font
croitre le tas d’une variation élémentaire de hauteur dd,, tandis que les débris allant devant
le tas font croitre celui-ci d’une variation élémentaire de longueur di. Nous avons donc les
équations suivantes :

Vi=ddys x (I —a) x W

Vo= dlxtx W (5.1)

Soit P; la probabilité qu'un débris aille sous le tas et P, la probabilité quun débris aille
devant le tas. Alors, pendant toute la rayure :

=y, (5.2)

Nous supposons que pendant toute la rayure les conditions ne changent pas, a savoir 1} =
%Vg et on note a = %. Cela veut dire que durant la rayure un débris qui est capté par
le tas a toujours la méme probabilité d’aller dessous ou devant. Attention, si le rapport
des probabilités est constant, la somme ne l'est pas. En effet, certains débris ne sont pas
captés par le tas et sont rejetés vers 'extérieur (probabilité P3). L’hypotheése consiste donc a
différentier les débris qui sont captés par le tas des débris qui ne sont pas captés par le tas.
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En combinant les équations 5.1 et 5.2, nous obtenons alors :

ddps x (I —a) = adl xt

2,2 (5.3)
adl (552 + dy )
Avect:%—i-dbs—“—;
Nous avons donc 1’équation différentielle suivante :
l4+a  dps(l)

(1) = — 5.4
)=t (5.4

Finalement, nous obtenons, en résolvant I’équation :

2.2 3 2 2 | — 2l2 l2

dbs(l):Cl(l—a)o‘—i—aa a‘a+ 2aal — ofl” + o (5.5)

R(1—a)(2—«)

avec (] une constante. En ajustant les courbes de dp, en fonction de [ avec I’équation, nous
pouvons déterminer «, le rapport des deux probabilités. Ce parametre sera calculé en fonction
de différents parametres de I'empilement dans la partie 5.3.

5.2.3 Alimentation du tas de débris par cloquage

Nous venons de voir que le tas est composé d’une zone peu poreuse et nous pensons
que cette partie du tas est suffisamment dense et rigide pour étre a l'origine de la suite
du processus de rayage. Nous nous intéressons donc a son interaction avec ’empilement de
couches minces pour comprendre le mécanisme de formation des débris alimentant le tas.
L’hypothese formulée est qu’ils sont le résultat d’un cloquage sous ’action de la partie dense
du tas qui poussent ’empilement.

Cette hypothese est formulée grace a des observations. En effet, pendant la sortie de la
zone d’initiation, nous avons observé du cloquage, dans le cas de surcouches épaisses (cf.
figure 5.7). Ce phénomene de cloquage est également visible pendant I’étape de propagation
(cf. figure 5.21). Sur I'image (b), un trait noir apparait, juste devant le tas en blanc, au niveau
de la zone d’endommagement. Ce trait noir est une cloque venant de se former devant le tas.

Figure 5.21 — Images successives d’une rayure sur un empilement avec 200 nm de surcouche.
7 ms séparent les deux images.

Ces observations nous permettent de proposer un modele pour comprendre la formation
des débris. Le schéma 5.22 présente les différentes étapes de ce processus. On considere que le
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tas exerce une contrainte dans le plan, de compression, sur '’empilement, ce qui entraine une
délamination, c’est la premiere étape. Lorsque la longueur de délamination est suffisamment
grande, une cloque se forme, c’est la deuxieme étape. Cette cloque se brise ensuite en deux
parties générant alors deux débris, c’est la troisieme étape.

Figure 5.22 — Schéma du modele expliquant la formation des débris. (a) Etape de délami-
nation, (b) étape de formation d’une cloque au niveau du front de rayure et (c) étape de
fissuration de la cloque formée.

On note h,, I'épaisseur de la couche rayée (ici la couche d’argent + la surcouche). Lors de
la délamination du film la contrainte de compression o (liée au chargement et aux contraintes
résiduelles) est reliée a 1'adhésion I' par I’équation [Jensen et al., 1990] :

2F; 1

1—vih.

Le front de délamination progresse jusqu’a ce qu’il y ait flambement. La contrainte cri-
tique de formation d’'une cloque o. est donnée par 1’équation [Hutchinson et Suo, 1992] :

7T2E1 hc 2
16 o0

Pour former une cloque de déflexion § non nulle il faut ¢ > o.. Nous obtenons alors la

relation suivante :
T2 E, 1he(l— 1/12)
b — _h =7 .
>J12(1—V%) T 2R (5:8)

Cette relation sur la longueur minimale de la cloque est proche de celle obtenue par X. Geng
[Geng, 2008], a un préfacteur pres. Nous remarquons que la longueur minimale de la cloque
est proportionnelle & h2/* et inversement proportionnelle & T''/4. Ainsi, la taille de la cloque
dépend principalement de I’épaisseur de la surcouche.

Une fois la cloque formée celle-ci croit car le taux de restitution de I'énergie augmente
lorsque b augmente [Hutchinson et Suo, 1992]. Elle s’arréte ensuite de croitre pour se casser en

(5.6)

g =
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he (nm) | E (GPa) | v | bcalculé (um) | b mesuré (um) | b calculé en mode II (pm)
30 140 0,33 0,19 0,1 0,11
60 143 0,33 0,45 0.35 0,28
110 174 0,29 1,01 0,9 0,62

Tableau 5.1 — Tableau récapitulatif de la taille de la cloque calculée a partir de la mesure de
I'adhésion en mode I (b calculé), calculée a partir de I'estimation de I'adhésion en mode II
(b calculé en mode II) ainsi que de sa mesure grace aux images MEB (b mesuré). Le module
calculé est un module moyen prenant en compte les trois couches : la couche d’argent (F =
97 GPa et v = 0,38), la couche de ZnO (E = 112 GPa et v = 0,37) et celle de SizNy (F =
211 GPaet v = 0,24).

deux parties de longueur b, soit a cause de confinement, soit a cause de 'adhésion apparente
qui augmente lorsque la mixité modale augmente trop [Liechti et Chai, 1992]. Nous obtenons
donc la valeur minimale de b. Ainsi, la relation 5.8 permet de donner une estimation de
la taille minimale des débris. En revanche, c’est la relation 5.6 qui permet de calculer la
contrainte minimale exercée par le tas pour délaminer la couche. En effet, si le tas n’exerce
pas une contrainte suffisante pour délaminer la couche, alors il ne raye pas et passe au-dessus
de celle-ci. En revanche, si la force exercée par le tas parvient a délaminer la couche alors
la couche finit par cloquer, car comme 0. b% alors il existe forcément une longueur b
suffisamment grande pour que o, soit suffisamment petit. C’est donc la contrainte critique
de délamination qui autorise un endommagement, donc une rayure. Nous en déduisons que la
contrainte critique de délamination est proportionnelle & v/T' et inversement proportionnelle
a vhe.

Grace a l'équation 5.8, des calculs de taille de cloques pour différentes configurations
ont été effectués. A chaque fois E et v sont obtenu en moyennant la couche d’argent (E =
97 GPa et v = 0,38), la couche de ZnO (E = 112 GPa et v = 0,37) et celle de SisNy (E =
211 GPa et v = 0,24). On prend I' = 1 J/m? Cette valeur d’adhésion de la couche d’argent
sur le ZnO a été mesurée en mode I par clivage. Nous prendrons cette valeur sachant que
des travaux internes ont pu montrer que dans le cas de nos couches 'adhésion en mode II
est supérieure d'un facteur 7. Nous calculons alors b pour quelques empilements en mode I
et en mode II (cf. tableau 5.1).

Nous comprenons maintenant pourquoi les cloques ne sont visibles que pour les surcouches
épaisses, en effet, elles sont bien trop petites pour étre visibles au tribometre avec visualisation
in-situ. En revanche, il est possible de mesurer la taille des débris situés en avant du tas de
débris, grace a des images MEB. La figure 5.23 présente une vue générale de I’avant d’'un tas
de débris. En zoomant sur la partie ou les débris ne sont pas agglomérés, il est possible de
d’estimer leur taille (cf. figure 5.24).

Ces valeurs obtenues sont tres proches des longueurs de demi-cloque (cf. tableau 5.1), ce
qui confirme le mécanisme. Une autre image permet d’apporter un autre élément en faveur
de ce mécanisme. Sur la figure 5.25, le front de rayure est visible, pour 200 nm de surcouche.
Un morceau de couche qui se détache y est visible. Ce morceau de couche est encore attaché
a la partie non fissurée de la couche. Ce morceau provient vraisemblablement de la partie
droite de la cloque fissurée, sur le schéma 5.22 (c).

Un zoom sur la figure 5.24 (¢) permet de comprendre un peu mieux comment sont disposés
les débris (cf. figure 5.26). Nous pouvons voir que les débris sont non symétriques en effet,
ils ont dans la tranche une partie claire et une partie foncée. La partie claire correspond a la
couche ZnO et la partie plus foncée correspond a la couche SigNy. La plupart des débris sont
orientés la couche ZnO vers le tas, ce qui est un élément en plus en faveur du mécanisme
(cf. figure 5.24 (c)). En effet, dans le mécanisme proposé, c’est la partie droite de la cloque
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Figure 5.23 — Image MEB de la partie avant du tas de débris apres 20 mm de rayage sur un
empilement avec 100 nm de surcouche. Le tas est resté sur la bille.

Figure 5.24 — Images MEB de la partie avant du tas de débris formé au cours de 20 mm de
rayage avec (a) 20 nm de surcouche, (b) 50 nm de surcouche et (c¢) 100 nm de surcouche.

fissurée qui a le plus de probabilité de sortir du tas et de ne pas étre agglomérée par celui-ci.

A la vue de ce mécanisme d’endommagement par cloquage, il est possible de déduire
que les parametres pertinents pour I'étude d’une rayure sont ’épaisseur de la surcouche,
I’adhésion de la couche d’argent, la taille de la bille et la force appliquée. Un autre parametre
susceptible de jouer un role est le coefficient de frottement entre le tas et la couche. En effet, le
tas de débris applique une contrainte sur la couche pour la faire délaminer. Si la contrainte
transmise n’est pas suffisamment élevée, celui-ci peut passer au-dessus de la couche sans
I’endommager. Comme la valeur maximale de la contrainte pouvant étre transmise par le tas
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Figure 5.25 — Image MEB du front d'une rayure apres 20 mm de rayage sur un échantillon
avec 200 nm de surcouche.

Tas de débris

T

Figure 5.26 — Image MEB de la partie avant du tas de débris pour 100 nm de surcouche. 11
s’agit du méme tas que dans 'image 5.23 mais a un grossissement plus important.

est a priori lié au coefficient de frottement entre le tas et la couche, celui-ci est susceptible
d’influencer le déroulement de la rayure. Cependant, il n’est pas simple de calculer ou de
mesurer la contrainte appliquée sur la couche et donc relier ces influences a des grandeurs
caractéristiques comme la largeur de la rayure, la distance bille-surface ou la longueur du
tas. Ces différents parametres et leurs influences vont étre passés en revue dans la suite de
ce chapitre.

5.3 Sensibilité de la rayure vis-a-vis des parametres
expérimentaux
Nous avons vu dans la partie précédente que pendant le rayage, un tas de débris se forme.

Ainsi, le processus a l'origine d’une rayure dépend de l'interaction entre ce tas de débris et
I’empilement de couche mince. Cette interaction est susceptible de dépendre de 'épaisseur
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de la surcouche, de I’adhésion, du coefficient de frottement entre le tas et la couche et bien
sur de la force appliquée. Ce sont donc ces parametres qui vont étre explorés pour tester leur
influence.

5.3.1 Variation de I’épaisseur de surcouche

L’épaisseur de surcouche est un parametre qui peut étre changé assez facilement et son
influence sur l'initiation est tres importante (cf. partie 4.2.1). Nous allons maintenant traiter
son influence sur la propagation des plis mis en évidence dans la partie 5.1.1, puis sur I’étape
de transition correspondant a la construction d’un tas de débris, et enfin sur le régime
stationnaire.

5.3.1.1 Cloquage d’une couche en milieu confiné

Pour certaines épaisseurs de surcouche (cf. partie 5.1.1), des plis se propageant devant
les débris sont visibles, au niveau du front de rayure. Nous avons observé (cf. figures 5.27 et
5.28) la présence de ces plis seulement pour 200 nm de surcouche. En fait, ’accumulation de
débris et la sortie de la zone de contact permettent de libérer de I’espace localement tout en

restant confiné.
(o) T -

Figure 5.27 — Phase de développement pour 2 différentes épaisseurs de surcouches : (a)
100 nm et (b) 200 nm. Le front de rayure est encore entierement sous le contact.

Afin de comprendre la formation de ces plis, nous cherchons a calculer leur taille et leur
domaine d’existence. Pour cela, nous supposons d’abord que ces plis sont des cloques. Les
relations de Hutchinson [Hutchinson et Suo, 1992] permettent de relier la contrainte dans le
plan aux parametres de la couche dans le cas de la formation d’une cloque, dans une couche
en compression. La contrainte minimale pour former une cloque, notée o, s’exprime :

7T2E1 h 2
=10 i

avec h I’épaisseur de la couche, b la largeur de la cloque, E; le module de la couche et vy son
coefficient de Poisson. La hauteur de la cloque s’exprime alors par :

2h
hcloque - ﬁ ——1 (510)

Dans nos expériences, les hauteurs des cloques sont limitées par le confinement entre la
bille et la surface. Comme plusieurs cloques a la suite sont visibles alors les hauteurs des
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(b) | n

Figure 5.28 — Phase de développement pour 3 différentes épaisseurs de surcouches : (a)
100 nm, (b) 200 nm et (c¢) 300 nm. Le front de rayure est au niveau de la sortie de la zone
de contact.

cloques sont égales au confinement (la cloque touche les deux bords). Ainsi, en s’aidant des
franges d’interférence, on peut estimer leur hauteur. En effet, les cloques se forment avant
la premiere frange, a peu preés a mi-chemin entre la frange 0 et la frange 1. Or, entre deux
franges successives, la hauteur de confinement varie de 300 nm. Nous pouvons donc estimer
le confinement a environ 150 nm donc hgogue =~ 150 nm. Nous pouvons alors en déduire la
demi-largeur de la cloque :

_ § 2 2) m2Ey
b-J(Llhcloque-l—h (120(1_1/%) (5.11)

ainsi que le taux de restitution de I’énergie de la formation de la cloque, G :

(1 — V%) 7T2E1h2 7T2E1h2
G=""Tple- 210 _ren 5.12
2B, \7 T =)\t (5.12)

Or la condition G > T' est nécessairement réalisée, car il faut décoller la couche pour
former la cloque. Cette condition permet de définir un domaine de stabilité pour la formation
de la cloque (cf. figure 5.29). Les couleurs entre le jaune et le noir représentent la hauteur de
la cloque calculée. Sur ce graphique, la largeur de la cloque est en accord avec celle qui est
mesurée, environ 3 pm pour la demi-largeur de la cloque (cf. les images (b) et (c) de la figure
5.28) et il n’est, en effet, pas possible de créer des cloques de la hauteur du confinement
pour des surcouches trop fines. Cependant, dans le cas étudié, les cloques sont facilement
visibles car elles se propagent. Pour se propager la hauteur de ces cloques doit étre égale au
confinement. En revanche, le calcul ne s’applique pas au cas des cloques qui se formeraient
sans atteindre la hauteur de confinement, et qui restent donc localisées au niveau du front
de rayure. Ce cas sera étudié dans la partie 5.2.3.
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Figure 5.29 — Taille de la demi-cloque (b) en fonction de la contrainte (o) et de 1’épaisseur
de la couche (h) pour G > T, avec I' =1 J/m?2

5.3.1.2 Influence de I’épaisseur de surcouche sur le régime de transition

Nous avons vu que pour 50 nm de surcouche, apres une phase de développement en tri-
angle, la largeur de la rayure diminue pour ensuite se stabiliser (cf. partie 5.1.3). La position
du front de rayure se stabilise également ainsi que la distance bille-surface. L’épaisseur de la
surcouche est un parametre qui a une grande influence sur I’étape d’initiation et de dévelop-
pement en triangle. Nous nous intéressons maintenant a la deuxieme phase de la transition :
la diminution de la largeur de la rayure. La premiere donnée expérimentale pertinente a
étudier est 1’évolution de la distance bille-surface (cf. figure 5.30). Dans tous les cas, apres
quelques centaines de micrometres de rayage la bille se décolle (dps > 0,5 pm). C’est donc le
tas de débris qui raye et non la bille. Sur cette figure, on constate que la pente initiale de la
courbe dépend fortement de I'épaisseur de la surcouche. Cette pente est tracée en fonction
de I'épaisseur de la surcouche sur la figure 5.31. On constate qu’elle est proportionnelle a
I’épaisseur de la surcouche. Afin de confirmer cette observation, ds est tracé en fonction de
L x h (cf. figure 5.32). Notre observation est confirmée, il y a bien une courbe maitresse pour
L x h petit (i. e. avant la phase stationnaire) et dps est une fonction de L X h.

25fF T T T T T T T
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Figure 5.30 — Evolution de la distance bille-surface (dps) en fonction de la longueur de la
rayure (L) pour différentes épaisseurs de surcouche.
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Figure 5.31 — Pente initiale de la distance bille-surface en fonction de la longueur de la

rayure (cf. figure 5.30), pour différentes épaisseurs de surcouche.

En fait, L x h représente le volume de débris généré dans une tranche longitudinale de
rayure. Le fait que dps dépende de L x h veut simplement dire que la croissance du tas de
débris dans la direction verticale est pilotée par la quantité de débris arrivant dans celui-ci.
Ainsi, ’épaisseur de surcouche n’a d’influence sur I’évolution de la distance bille-surface que
par le volume de débris généré. Sur le graphique 5.32, dys est stable lorsque L x h est de
200 wm?. Ainsi connaissant h, on peut en déduire la longueur de rayage nécessaire pour avoir
une distance bille-surface a 1’équilibre. Cependant, si la pente initiale est au premier ordre
proportionnelle a h, la présence d’influences sur h a des ordres supérieurs ne peuvent étre
écartées, mais nos données expérimentales ne permettent pas de les étudier.

Sur le graphique 5.30, apres la phase de croissance du tas de débris, la distance bille-
surface se stabilise a une valeur d’environ 1,7 um pour les échantillons avec une surcouche
dont I’épaisseur est comprise entre 20 nm et 100 nm. Cependant, pour 200 nm d’épaisseur
et 300 nm d’épaisseur, apres la phase de croissance il y a une décroissance soudaine de ds.
Cette décroissance est en fait due a un effondrement du tas. Pour ces épaisseurs, le tas de
débris s’use jusqu’a se déstabiliser. La bille touche alors la surface de nouveau (dys atteint
0,5 um) il y a alors une nouvelle initiation et la formation d’un tas de débris qui peut étre
stable ou instable suivant les cas.
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Figure 5.32 — Evolution de la distance bille-surface (dps) en fonction de L x h pour différentes
épaisseurs de surcouche.

Une deuxieme donnée expérimentale que nous avons étudié est [, la distance entre le
centre initial du contact et le front de rayure (cf. figure 3.19). Son évolution en fonction de
L est tracée sur la figure 5.33. Il s’agit d’une fonction croissante. En effet, comme les débris
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s’accumulent devant le tas, le front de rayure s’éloigne de la zone initiale de contact (cf. partie
5.1.1). Trois phases sont visibles sur cette courbe : une phase de croissance tres rapide, qui
correspond a la phase de développement en triangle et qui est tres courte (moins de 1 mm),
puis une phase de croissante moins rapide, dont la durée est du méme ordre que le temps de
stabilisation de dp,. Enfin une phase ou cette distance est stable. Cette phase correspond au
régime stationnaire qui sera développé dans la sous-partie suivante.

Afin de mieux comprendre le lien entre les grandeurs caractéristiques [ et dp,, nous faisons
appel au modele de développement du tas de débris ou nous avons calculé le parametre «
(cf. partie 5.2.2), qui est égal au rapport de probabilité P;/P, (avec Py la probabilité qu'un
débris aille sous le tas et P, la probabilité quun débris aille devant le tas), nous obtenons le
graphique 5.34. Ce graphique représente o en fonction de 1’épaisseur de surcouche. On peut
y voir qu’il est plus facile pour un débris de passer sous le tas pour les faibles épaisseurs
de surcouche et notamment 20 nm et 30 nm. A partir de 40 nm de surcouche un débris
a deux fois plus de chance de passer devant le tas que dessous. Cette grande différence de
comportement entre les faibles épaisseurs de surcouche et les fortes épaisseurs peut étre le
signe d'un changement de comportement dans la rayure a 40 nm de surcouche.

Cette différence de comportement n’a pas été vue sur la figure 5.32 et semble donc étre en
contradiction avec les observations sur ’évolution de la distance bille-surface. Or, le modele
ne prend pas en compte les débris n’entrant pas dans le tas, probabilité de formation Ps,
qui est susceptible de dépendre de 1’épaisseur de surcouche. Comme P, + P, + P3 = 1 et
a = P/P, alors « peut tres bien varier tout en laissant fixe P, si Ps varie. Avec P fixe
et P, variable, les conditions de croissance de la distance bille-surface ne dépendent pas de
I’épaisseur de la surcouche. Ainsi cette différence de comportement a 40 nm de surcouche a
vraisemblablement peu d’influence sur 1’évolution de la distance bille-surface, mais seulement
une influence sur 'avancée du front de rayure (I).
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Figure 5.33 — Evolution de la distance entre la position initiale du contact et le front de
rayure (1) en fonction de la longueur de la rayure (L) pour différentes tailles de surcouches.

La derniere donnée expérimentale pertinente a mesurer est la largeur de la rayure. En
effet, la largeur de la rayure est la seule donnée accessible post-mortem. Elle est donc un
moyen simple de caractériser une rayure. L’évolution de la largeur de la rayure (W) en
fonction de L est tracée sur le graphique 5.35. On peut voir que pour toutes les épaisseurs
de surcouche, la largeur de la rayure par un maximum, avant de diminuer et se stabiliser a
environ 35 um. Les deux phases du développement sont ici tres visibles : en effet, la phase
de croissance de W correspond au développement en triangle et la phase de décroissance
correspond a la phase formation du tas de débris. Pendant la phase de développement en
triangle, la bille reste encore tres proche de la surface et le champ de contrainte n’est pas
beaucoup modifié par le tas de débris. Le maximum correspond donc a la largeur de la
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Figure 5.34 — Coefficient « calculé a partir du modele de développement du tas de débris en
fonction de I’épaisseur de surcouche (h). La régression est faite sur les 5 premiers millimetres
de rayage (régime de transition).

rayure imposée par celui-ci. Nous pouvons voir que ce maximum dépend de 1'épaisseur de la
surcouche. Cependant, deux groupes de courbes se détachent :

— 20 nm et 30 nm avec un maximum a 60 pm;

— 50 nm et plus avec une stabilisation a 100 pwm (soit proche de la taille initiale du

contact).

Cela pourrait confirmer un changement de mécanisme a 40 nm de surcouche. Apres un
passage par un maximum, il y a une phase de décroissance de la largeur de la rayure. Cette
phase de décroissance s’effectue en méme temps que la ligne de front s’éloigne de la zone
initiale de contact et que la bille s’éloigne de la surface. La largeur de la rayure change car
elle est affectée par la formation d’un tas de débris. Ainsi, comme la largeur de la rayure est
pilotée par le tas de débris et que le profil de contrainte imposé par celui-ci sur les couches
n’est pas connu (on sort des conditions bille/plan calculables par la théorie de Hertz), il n’est
pas possible de déduire I’adhésion de la couche a partir de la largeur de la rayure.
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Figure 5.35 — Largeur de la rayure (I¥) en fonction de sa longueur (L) pour différentes
tailles de surcouche.

Les trois données expérimentales que nous avons mesurées : distance bille-surface (dps),
distance entre la position initiale du contact et le front de rayure (1) et largeur de rayure (1),
permettent de confirmer qu’il y a bien une influence de la surcouche sur le régime transitoire,
notamment a cause du volume de débris générés (dys ne dépend que de L x h). Cependant,
le parametre « calculé a partir de dys et de | dépend beaucoup de 1’épaisseur de surcouche,
et ce, peut étre en raison d'un changement de mécanisme de rayure a 40 nm de surcouche.
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Cependant, seulement un nombre limité d’expérience a pu étre réalisé. Pour confirmer les
tendances observées, il faudrait un plus grand nombre de rayures. Concernant 1’évolution de
la largeur de la rayure celle-ci passe toujours par un maximum et diminue ensuite jusqu’a se
stabiliser. Cette diminution de la largeur de la rayure est due a la croissance du tas de débris
(caractérisé par I'augmentation de dps et de [) qui modifie les conditions de chargement.

5.3.1.3 Le régime stationnaire : entrée de la rayure dans un régime stable

Dans la sous-partie précédente, nous avons vu que la distance bille-surface (cf. figure
5.30), la position du front de délamination (cf. figure 5.33) ainsi que la largeur de la rayure
(cf. figure 5.35) évoluent beaucoup sur les premiers millimetres de rayage. Cependant, apres
cette phase d’évolution, le régime transitoire, ces grandeurs caractéristiques se stabilisent :
la rayure entre dans une phase stationnaire.

Mis a part le phénomene d’usure du tas de débris pour 200 nm de surcouche, nous
assistons a une convergence de la distance bille-surface. En effet d;s se stabilise a environ
1,8 um 4 0,2 wm pour les épaisseurs de surcouche de moins de 100 nm. Nous pouvons voir
sur le graphique 5.35 que W se stabilise vers 35 um=+ 10 pm. Méme si la largeur de la rayure
dépend de 'épaisseur de surcouche, cette dépendance est modérée dans la mesure ou il y a
un facteur 10 entre la surcouche la plus fine et la surcouche la plus épaisse. Ainsi, ces deux
observations montrent que la rayure converge vers un état stable et que cet état stable dépend
faiblement de 1’épaisseur de la surcouche. Par contre, la troisieme donnée expérimentale
explorée se stabilise mais sa valeur de stabilisation dépend considérablement de 1’épaisseur
de surcouche (cf. figure 5.33). Cette grandeur caractéristique est un peu particuliere, car elle
dépend de I'histoire de la rayure. En effet, au cours de la rayure, le front de rayure avance
de maniere continue. Ainsi, la position de ce front est liée a la totalité du déroulement de la
rayure et n’est pas un simple équilibre. Comme la rayure s’affranchit totalement de I'influence
de la bille le fait que le front se stabilise plus loin veut simplement dire que le tas s’est plus
déplacé pendant la phase de développement.

Finalement, le régime stationnaire dépend modérément de 1’épaisseur de la surcouche,
car il y a convergence de la largeur et de la distance bille-surface vers une valeur qui dépend
modérément de I’épaisseur de surcouche. Ceci alors que le mécanisme de rupture du film
dépend directement de ’épaisseur de surcouche. Cependant, si la dépendance de I’état final
vis-a-vis de I'épaisseur de la surcouche est faible, elle n’est pas nulle. Il faudrait donc faire une
série d’expérience avec plusieurs épaisseurs de surcouche et un nombre suffisant de rayures
pour pouvoir voir la dépendance entre la largeur de la rayure (lorsqu’elle est stable) avec
I’épaisseur de surcouche, a des ordres supérieurs. Il est aussi intéressant de noter que le tas
de débris peut étre instable, notamment pour les surcouches épaisses.

5.3.1.4 Les différentes morphologies de tas en fonction de I’épaisseur de sur-
couche

Nous avons vu que la rayure converge vers un état stable ol un tas de débris raye un
empilement avec des grandeurs caractéristiques constantes. Ce tas est composé de débris
épars ainsi que d’'une zone dense qui est responsable de la rayure. Cependant, la morphologie
de ce tas de débris peut varier en fonction des différents parametres ainsi que d’une rayure
a lautre. En figure 5.36 sont présentés plusieurs tas de débris représentatifs a différentes
épaisseurs de surcouche. De maniere générale, le tas est toujours composé de deux parties :
une partie dense en blanc, qui est a l'origine de la rayure et une partie noire qui est composée
de débris épars, ne participant pas a la rayure. Prenons maintenant les cas un par un, en
fonction de I'épaisseur de surcouche.
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~ A 20 nm de surcouche il y a généralement peu de débris en dehors du tas, car ils
s’agglomerent tous dans le tas. Le tas est généralement assez pointu et avec peu de
débris noir a 'avant. Le tas ne se fissure pas au cours de la rayure, c’est-a-dire qu’il
reste entier. Sur la figure 5.36 (a) il est visible que 'arriere du tas est sur la premiere
frange d’interférence. L’arriere du tas correspond donc au début de la rayure.

— Si nous regardons maintenant I'image 5.36 (b), qui correspond a une rayure avec 50 nm
de surcouche, il y a beaucoup plus de débris noirs devant le tas et éjectés de part et
d’autre. Nous remarquons que la zone blanche est plus courte et ne commence qu’a
la cinquieme frange. Cela est di au fait que le tas perd de la matiere dans la trace,
raccourcissant ainsi le tas. Ainsi, contrairement aux apparences, le tas est fixe par
rapport a la bille et croit par I'avant, avec les débris qui arrivent tandis qu’il perd de
la masse par l’arriere.

— La morphologie du tas pour 200 nm de surcouche (cf. figure 5.36 (c)) est un peu
différente, car beaucoup de débris sont charriés de part et d’autre de la partie dense
en blanc, comme par un effet chasse-neige. Nous assistons également a une diminution
progressive de la largeur du tas qui finit souvent par son effondrement. Le tas est
généralement assez court et tres loin devant la zone initiale de contact (plus de 100 pm),
car le tas se délite par I'arriere. Autre différence notable : les bords de la rayure qui ne
sont plus aussi droit qu’a 20 nm ou 50 nm de surcouche.

— Dans le cas d'une rayure sur un échantillon avec une surcouche de 500 nm de surcouche,
comme nous 'avons dit, I'initiation est assez rare et se fait généralement sur un défaut
de taille macroscopique (cf. partie 4.2.1.1). Cependant, lorsque la rayure s’initie, elle
peut se propager. La morphologie du tas est assez différente (cf. figure 5.36 (d)), car
il n’y a pas de zone blanche dense, mais seulement un tas de débris qui semble peu
dense. Les bords de la rayure sont assez irréguliers. Une autre différence a noter est
I’absence de débris a I'extérieur de la trace. En effet, il n’y a aucun débris charrié de
part et d’autre du tas, mais en revanche beaucoup de débris dans la trace.

Afin d’expliquer ces différences de morphologie, nous pouvons formuler une hypothese :
I’argent a un role de liant dans le tas de débris. Ainsi, le tas a 20 nm ne se fissure pas alors
que celui a 50 nm se fissure et se désagrege vers l'arriere. A 200 nm, il y a encore moins
de liant, donc le tas se forme, mais est peu stable et s'use donc. De plus, pour 50 nm de
surcouche, les débris qui sont éjectés du tas forment des amas alors qu’ils semblent beaucoup
plus indépendants dans le cas 200 nm, car il y a moins d’argent pour les agglomérer. Enfin, a
500 nm, les débris ne s’agglomerent pas en un tas de débris dense : il n’y a pas assez d’argent
pour les agglomérer.
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Figure 5.36 — Images de rayures prises au microscope in-situ sur des échantillons avec
différentes épaisseurs de surcouche : (a) 20 nm, (b) 50 nm, (c¢) 200 nm et (d) 500 nm

5.3.2 Influence de la force et de la taille de la bille.

Pendant la phase de développement, un tas de débris se forme puis se stabilise lorsque
la rayure entre dans la phase de propagation. Ce tas de débris modifie considérablement
le chargement vu par 'empilement et entraine une diminution de la largeur de la rayure.
Jusqu’a présent, dans ce chapitre, la force était fixée a 2,5 N. Nous cherchons dans cette
partie a étudier I'influence de la force appliquée sur la rayure.

5.3.2.1 Régime transitoire

Nous nous intéressons d’abord au régime transitoire dans le but de savoir quelle influence
a la force sur le développement du tas de débris. Pour cela, une série d’expérience est réalisée
sur un échantillon avec un empilement a 50 nm de surcouche, pour différentes forces normales
de 0,5 N a 25 N.

Sur le graphique 5.37, nous pouvons voir que la pente initiale de la distance bille-surface
(dps) en fonction de L dépend de la force. Pour mieux mettre en évidence ce phénomene, la
pente initiale de dps(L) est tracée en fonction de la force (cf. figure 5.38). Cette pente décroit
lorsque la force diminue, jusqu’a 10 N puis elle se stabilise. Il y a un rapport 6 entre la pente
a faible force (moins de 1 N) et la pente a forte force (plus de 10 N). Un autre phénomene
visible sur la figure 5.37 est le passage par un maximum de dps avant une diminution puis
une stabilisation. La longueur de rayure pour laquelle le maximum est atteint est d’autant
plus faible que la force est faible.

Sur cette figure, il est clairement visible que plus la force est grande, plus le régime
transitoire est long. Pour 25 N, la stabilisation n’est pas encore atteinte apres 20 mm de
rayure. Cette plus grande distance de stabilisation est directement a mettre en lien avec la
pente initiale de la courbe, qui est d’autant plus faible que la force est élevée (cf. figure 5.39).
L’effet de la force est donc tres important sur la dynamique de formation du tas de débris.
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Figure 5.37 — Evolution de la distance bille-surface (dps) en fonction de la longueur de rayage
(L), pour une rayure sur un échantillon avec 50 nm de surcouche et pour différentes forces.
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Figure 5.38 — Pente initiale de la distance bille-surface (dys) en fonction de la longueur de
rayage L, en fonction de la force appliquée (F').
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Figure 5.39 — Longueur de rayure pour laquelle est atteint le maximum de la distance bille-
surface (Lyq) en fonction du chargement (F'). L., a été calculé en prenant la moyenne
des deux positions de a 0, 9dps maz, avec dps maq la distance bille-surface maximale. Pour F =
20 N et F = 25 N, la phase de décroissance étant peu importante, il s’agit de la position de

dbs,maaz .

Une autre grandeur caractéristique de la dynamique de formation du tas de débris est la
distance entre le centre initial du contact et la position du front de rayure (I). Cependant,
il a été vu que le tas de débris ne commence réellement a se former qu’a partir de la sortie
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de la zone de contact (cf. partie 5.1.1). Or, la taille de la zone de contact dépend fortement
de la force. La meilleure grandeur caractérisant I’avancée du front de rayure n’est donc pas
[ mais [ — a, la distance entre le front de rayure et la sortie de la zone initiale de contact.
Son évolution en fonction de L est tracée sur la figure 5.40. On constate que plus la force est
élevée, plus 'avancée du front de délamination est importante.

Nous avons finalement mis en évidence un phénomene grace aux deux grandeurs caracté-
ristiques dps et [ : plus la force est grande et plus le tas croit en longueur plutot qu’en hauteur.
Pour caractériser ce phénomene de maniere plus quantitative, le parametre « est calculé et
tracé en fonction de F' sur la figure 5.41 pour les différentes expériences mise en ceuvre (cf.
partie 5.2.2), entre 0 et L,q,. On constate que o décroit en fonction de la force. Cela veut
dire que plus la force est élevée, plus un débris a tendance a aller devant le tas (plutot qu’en
dessous), ce qui a pour effet que le tas de débris a tendance a croitre en longueur plutot
qu’en hauteur.
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Figure 5.40 — [ — a en fonction de la longueur de la rayure L pour une rayure sur un

échantillon avec 50 nm de surcouche et pour différentes forces.

En fait, plus la force est élevée, plus la contrainte normale exercée par le tas est élevée.
Si la contrainte normale est plus élevée, le tas oppose plus de résistance aux débris pour que
ceux-ci se placent en dessous, ce qui explique le résultat précédent.
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Figure 5.41 — Coeflicient « calculé a partir du modele de développement du tas de débris
en fonction de la force appliquée (F).

Nous avons vu que la formation d’un tas de débris impacte directement la largeur de la
rayure. Comme la force a un impact direct sur le tas de débris, il est important de connaitre
son influence sur la largeur de la rayure. Cependant pour éviter le biais de la largeur initiale



130 5 Etude des régimes transitoires et stationnaires d’une rayure

de contact qui naturellement dépend de F', nous tragons la valeur adimensionnée de W par
2a (calcul de Hertz du diametre de contact) sur la figure 5.42.

Tout d’abord, on observe pour toutes les forces normales une partie croissante qui corres-
pond au développement en triangle et une partie décroissante qui correspond a la formation
du tas de débris. De plus, on constate que plus la force est élevée, plus la longueur de rayure
nécessaire pour que la courbe se stabilise est grande. En fait, il s’agit de la méme constatation
que pour dps(L), confirmant ainsi le lien entre 1’évolution de la hauteur et la diminution de
la largeur. Il est important de noter ici que pour les grandes forces (25 N) la rayure est trop
courte pour obtenir une stabilisation.
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Figure 5.42 — Largeur de rayure adimensionnée par le diametre initial du contact (W/2a)
en fonction de sa longueur (L), pour une rayure sur un échantillon avec 50 nm de surcouche
et pour différentes forces.

5.3.2.2 Régime stationnaire

Comme nous venons de le voir, la durée du régime transitoire dépend beaucoup de la
force normale, car plus celle-ci est grande et plus le régime transitoire est long. Cependant,
il y a dans chaque cas une stabilisation des différentes grandeurs caractéristiques, signe que
la rayure entre dans son état stationnaire. L’étude de cet état stationnaire est 'objet de ce
paragraphe.

Sur la figure 5.43 est tracé la distance bille-surface a 'équilibre (dps ) en fonction de la
force (F'). Nous pouvons voir que cette distance dépend de la force appliquée. Ainsi a forte
force le tas de débris a tendance a lever plus la bille. Dans le paragraphe précédent, nous
avons vu que les débris ont plus de difficulté a aller sous le tas de débris lorsque la force est
plus importante. Cependant, comme la transition est plus longue la bille se leve plus en fin
de compte.

Sur la figure 5.42, la largeur passe toujours par un maximum avant de converger vers
une valeur minimale et stable. Pour chaque rayure, la largeur maximale est mesurée (W,,4.)
ainsi que la valeur de stabilisation (W,,;,,). Ces largeurs sont adimentionnées par 2a sur la
figure 5.44. La largeur W,,,, correspond a la largeur de rayure avant la construction du tas
de débris. Cette largeur de rayure correspond donc a la largeur imposée par le chargement
de la bille sur la surface.

Winaz est la largeur de rayure imposée par le chargement de la bille sur la surface (tas
de débris non formé). Nous supposons que cette largeur de rayure est liée a la contrainte
principale dans le plan, imposé par la bille et que nous notons ;. Dans la mesure ou le
tas de débris n’est pas encore formé, cette contrainte est calculée en supposant un contact
glissant entre une bille et une surface et ce, pour les différentes forces [Hamilton, 1983] (cf.
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Figure 5.43 — Distance bille-surface a I'équilibre (dps.,) en fonction de la force (F). La
surcouche a une épaisseur de 50 nm. La ligne bleue est un guide pour les yeux.
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Figure 5.44 — Largeur de rayure adimentionnée par le diametre initial du contact W/2a en
fonction de la force normale F' pour 50 nm de surcouche avec W, /2a la largeur maximale
expérimentale (A), W,,;,/2a la largeur finale expérimentale (@) et Wy, /2a largeur de
rayure simulée & partir du profil de contrainte dans le plan (/).

partie 1.3.2). Afin de calculer la contrainte principale dans le plan, il est nécessaire d’évaluer
un coefficient de frottement. Pendant une rayure sur un échantillon avec 50 nm de surcouche
celui-ci a été mesuré a 0,2, lorsque la rayure est stable (cf. figure 5.55). Nous prendrons
cette valeur bien que celle-ci corresponde au frottement entre le tas de débris (stable) et la
sous-couche de ZnO. Nous obtenons alors le champ de contrainte principale dans le plan (cf.
figure 5.45 (a)). Ensuite, on représente ’évolution de oy (cf. figure 5.45 (b)), le long de la
ligne verticale qui passe par le centre du contact et perpendiculairement a la direction de
rayage (ligne rouge sur la figure 5.45 (a)). Sur cette courbe, nous supposons que des qu'une
contrainte seuil 04, est dépassée alors la surface est considérée comme rayée sur une largeur
Wiimu. Il faut cependant, faire une estimation de oy;,,,,. Dans le cas d'une rayure a ' =1 N,
Wimu/2a = Winae/2a, on obtient une valeur de o, de -0,37 GPa. En supposant que cette
contrainte seuil ne dépend pas de la force, nous obtenons alors la courbe W, (7).

La courbe de la largeur simulée a la méme allure que la courbe expérimentale de la
largeur maximale W,,,.. Nous pouvons donc conclure que W, est bien fixé par le profil de
contrainte.

Wonin est la largeur atteinte lorsque le tas de débris est stable. Cette largeur résulte donc
de I'interaction entre le tas de débris et la surface. L’influence du tas de débris sur la largeur
de la rayure est liée a I'écart entre W4, (A) et Wi, (®). Or Pécart entre les deux courbes
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est d’autant plus faible que la force est élevée. Ainsi, a forte force, le tas de débris a plus
de difficulté a modifier le chargement imposé par la bille et imposer son propre chargement.
La largeur de la rayure redevient alors pilotée par celle-ci. C’est d’ailleurs confirmé par le
fait que W,,;, se rapproche de 2a. Ce résultat est assez étonnant car la morphologie du tas
de débris dépend peu de la force (cf. figure 5.46) et la distance bille-surface a 1'équilibre est
plus grande pour les fortes force (cf. figure 5.43).
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Figure 5.45 — A gauche, contrainte principale dans le plan calculée pour un contact glissant
(F =1 N) et a droite contrainte principale dans le plan le long de la ligne rouge.

Figure 5.46 — Images de rayures au microscope in-situ apres 20 mm de rayage pour différentes
forces : (a) 2,5 N, (b) 10 N et (c) 25 N.

Pour confirmer ces tendances et 'importance de la contrainte principale dans le plan,
une série d’expériences est faite, avec d’autres tailles de billes sur un empilement avec 50 nm
de surcouche. La taille de la bille a une influence considérable sur le champ de contrainte
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puisque pour une meéme force, si la bille est plus petite alors la pression est plus élevée.
Les rayures font 12 mm de longueur et leur largeur est tracée sur le graphique 5.47 (a) en
fonction de la force normale F'. Sur ce graphique, deux régimes sont visibles : le premier,
a faible force (moins de 10 N), ou la largeur de la rayure dépend assez peu de la taille de
la bille et le second, a force élevée, ou la largeur de la rayure dépend fortement de la taille
de la bille. En adimensionnant W par 2a, nous remarquons qu’a forte force, la largeur de la
rayure est proche de 2a. Il y a donc deux régimes : celui a faible force, pour lequel c’est le
tas de débris qui pilote la largeur de la rayure. En effet, il joue le role d’intermédiaire entre
la bille et la surface et c¢’est donc lui qui impose le champ de contrainte, de telle sorte que
la bille ne joue plus aucun role a part transmettre la force. En revanche, a forte force, le
tas de débris est trop fin pour modifier le champ de contrainte imposé par la bille. Ainsi, le
profil de contrainte est peu modifié, et est sensiblement le méme que celui sans tas de débris.
La largeur de la rayure est donc proche de 2a, la taille du contact sans tas de débris. Ce
résultat est a prendre avec précaution, en effet, pour les fortes charges (> 10 N) la phase
de transition est plus longue donc une rayure de 12 mm n’est pas suffisante pour avoir un
tas de débris completement stabiliser. Cependant, nous retrouverons cette distinction entre
faible force et forte force avec une bille de 1 mm et de 6 mm, billes pour lesquelles la rayure
est stable avant 12 mm (cf. figure 5.48).
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Figure 5.47 — (a) Largeur de rayure (W) et (b) largeur de rayure adimensionnée par 2a
(W/2a), en fonction de la force (F) pour des rayures de 12 mm sur un échantillon avec
50 nm de surcouche.
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Figure 5.48 — Largeur de rayure adimentionnée (W/2a) en fonction de sa longueur (L) pour
trois tailles de billes, sur un empilement avec une surcouche de 50 nm et une force de 30 N.
Les mesures ont été effectuées post-mortem a 1’aide d’un microscope optique.

Au début de la rayure, sa largeur augmente jusqu’a atteindre un maximum. Cette largeur
maximale peut étre prédite en calculant le champ de contrainte d’une bille glissant sur une
surface. Lorsque les débris s’accumulent, la distance bille-surface augmente et la largeur de
la rayure diminue jusqu’a se stabiliser : on entre dans le régime stationnaire. Pendant ce
régime, la largeur de la rayure n’est plus imposée par le champ de contrainte hertzien. Le
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tas de débris modifie profondément la rayure, notamment a faible charge ou la largeur de la
rayure ne dépend pas de la taille de la bille. Dans ce cas, la largeur de la rayure ne dépend
alors que de l'interaction entre le tas de débris et la couche. Dans les paragraphes précédents,
la force était de 2,5 N, ce qui est bien dans le régime ou le tas de débris a une forte influence.
En revanche, pour les fortes forces, I'influence du tas est considérablement réduite.

5.3.3 Role du coefficient de frottement

Afin de mieux comprendre le role du coefficient de frottement entre la bille et la couche
de surface, une rayure est effectuée avec un changement brutal de coefficient de frottement.
Pour cela, un échantillon a été texturé par masquage (cf. figure 5.49). Il comprend une partie
avec un empilement ZnO/Ag/Zn0O/SizNy, avec 50 nm de surcouche et une autre avec en
plus une couche de 2 nm de TiOy vieilli pendant deux semaines a ’air libre (la partie sans
TiOy restant isolée sous le masque pour limiter le vieillissement). Le TiOy est une surcouche
connue a SGR pour faire baisser le coefficient de frottement (0,9 pour le SizNy et 0,2 pour le
TiO, vieilli). L’échantillon est rayé dans le sens TiOy vers Si3zNy comme en figure 5.50, puis
dans 'autre sens comme en figure 5.51.

Lors de la transition du faible coefficient de frottement au fort coefficient de frottement,
en figure 5.50, le changement de largeur de rayure est instantané, la rayure passe dune
faible largeur a une forte largeur. En revanche dans 'autre sens, la diminution n’est pas
instantanée, car la rayure met plus de 700 um a diminuer de largeur.

Nous avons une influence du coefficient de frottement, car la rayure est moins large lorsque
le coefficient de frottement est plus faible. Ce phénomene s’explique facilement par le fait que
le chargement de la bille se transmet a la couche par frottement entre le tas et la couche. Lors
de la transition d’une partie de ’échantillon a ’autre, nous observons donc une diminution
de la largeur de la rayure.

Lors de la transition fort frottement/faible frottement, la modification de W n’est pas
instantanée. Ce phénomene peut étre expliqué en considérant que c’est le tas de débris qui
raye et non la bille. En effet, pour se retrouver dans le cas d’une rayure sur un empilement
avec un faible coefficient de frottement, il faut renouveler toute la partie inférieure du tas.
Si une partie du tas n’est pas renouvelée, le risque est de réinitier la rayure.

Pourtant, la transition d’un faible coefficient de frottement & un fort coefficient de frot-
tement s’accompagne immédiatement d’un changement de largeur. Dans ce sens, il ne suffit
que de changer I'avant du tas pour que celui-ci endommage la couche sur une grande largeur.
Si une partie du tas est renouvelée alors cette partie produit une rayure.
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Figure 5.49 — Représentation schématique d’'un empilement présentant une transition de
couche de surface.
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Figure 5.50 — Passage d’une zone de faible coefficient de frottement a une zone de fort
coefficient de frottement. La rayure va de gauche a droite et la surcouche fait 50 nm.
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Figure 5.51 — Passage d’une zone de fort coefficient de frottement a une zone de faible
coefficient de frottement. La rayure va de gauche a droite et la surcouche fait 50 nm.

Cette expérience simple montre donc I'importance du tas de débris et de son interaction
avec la couche. La composition du tas a probablement une influence sur cette interaction.

5.3.4 Role de I’adhésion

Sur un empilement verre/ZnO/NiCr/Ag/NiCr/ZnO/SizNy, une série de rayures a été
réalisée. Les rayures font 12 mm de long et sont faites a des charges différentes avec deux
billes de 1 mm et 10 mm. Dans le cas d’un échantillon avec bloqueurs, la couche de 10 nm
d’argent est située entre deux couches de 1 nm de NiCr. Ces couches de NiCr permettent
d’augmenter 'adhésion de la couche d’argent sur la couche de ZnO ainsi que la couche
de ZnO sur celle d’argent. L’adhésion de 'empilement avec la couche de NiCr n’a pu étre
mesurée avec précision, car elle est trop élevée (fissure sur la mauvaise interface). Cependant,
il a été établi par clivage qu’elle est de plus de 2,5 J/m? (valeur de I'adhésion de l'interface
qui se décolle au test de clivage). L’adhésion de la couche d’argent sans bloqueur est de
1 J/m? (mesure au test de clivage). Sur la figure 5.52, on constate qu’a faible force (moins
de 10 N), que ce soit pour la bille de 1 mm ou celle de 10 mm linfluence des bloqueurs sur
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la largeur de la rayure est tres grandes. A forte force pour la bille de 1 mm les blogqueurs ont
peu d’influence sur la largeur de la rayure : la largeur de la rayure tend vers 2a quelle que
soit 'adhésion. Contrairement au cas avec la bille de 10 mm de diametre ou I'influence des
bloqueurs reste importante.
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Figure 5.52 — (a) Largeur de rayure (W) et (b) largeur de rayure adimensionnée par 2a
(W/2a), en fonction de la force (F') pour 50 nm de surcouche sans bloqueurs et avec une
bille de 1 mm (@), avec bloqueurs et avec une bille de 1 mm (4), sans bloqueurs et avec une
bille de 10 mm (") et avec bloqueurs et avec une bille de 10 mm (4).

Cette différence de comportement est due au fait qu’a faible force, il y a une réelle
interaction entre le tas de débris et I'empilement, ce qui fait que 'adhésion a une grande
influence. Cela est prédit par le mécanisme de rayure : délaminer la couche est d’autant plus
facile que I'adhésion est faible. A forte force, l'effet est amoindri, car la largeur est égale a
2a en raison du profil de contrainte tres piqué.

Nous refaisons les simulations de largeur de rayure en prenant en compte une adhésion 3
fois supérieure (cf. figure 5.53). D’apres le mécanisme, la contrainte de délamination est en
racine de I'adhésion (cf. équation 5.6). Le critére oy, est lié a cette contrainte de délami-
nation et donc multiplié par v/3. Sur le graphique de la figure 5.53, la largeur de la rayure
converge d’autant plus rapidement vers 2a que la bille est petite et que ’adhésion est faible.
C’est en accord avec les expériences sur la figure 5.52, dans les régimes des forces élevées.
Nous remarquons également sur ce graphique que pour que la largeur de la rayure dépende
de W il faut a la fois une bille large et une force faible.

Ainsi, 'adhésion a d’autant plus d’influence que la bille est grande et que la force est
faible. A faible force et & taille de bille importante, c’est 'interaction entre le tas de débris et
la couche qui fixe la largeur de la rayure. Cette interaction dépend beaucoup de I’adhésion
et il est donc a priori possible de d’évaluer celle-ci par un test de rayage. En revanche, a
forte force ou a taille de bille faible, le tas de débris a moins d’influence et la largeur de la
bille est fixée par le profil de contrainte. Ce profil étant tres pentu sur les bords, la largeur
de la rayure est alors proche de 2a et dépend peu de ’adhésion et il est alors impossible de
d’évaluer celle-ci par un test de rayage.
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Figure 5.53 — Largeur de rayure simulée a partir du profil de contrainte principale dans le
plan pour différentes adhésions et diametres de bille.

5.3.5 Changement du liant : le cas du carbone

Afin de comprendre quel est le role de la couche d’argent dans la rayure, celle-ci été
remplacée par une couche de carbone. Il s’agit des mémes couches de carbone que dans
la partie 4.2.3. Il y a donc deux différentes couches de carbone, le carbone C1 déposé en
chauffant un fil de carbone et le carbone C2 déposé par voie magnétron. En outre I’épaisseur
de la surcouche varie également.

Dans le cas du carbone C1 (cf. figure 5.54), nous remarquons d’abord que la morphologie
du tas de débris n’est pas la méme que dans le cas avec argent. En effet, il n’y a pas de zone
blanche. De plus, la rayure s’arréte au bout de quelques millimetre pour les surcouches de
50 nm et de 200 nm. Le coefficient de frottement pendant la rayure a été mesuré a u, = 0,1
(cf. figure 5.55). Ce coefficient de frottement est donc plus faible que pour une rayure sur un
empilement avec argent. L’adhésion a également été mesurée au clivage et est de 0,2 J/m?.

Le fait que la rayure s’arréte est assez étonnant puisque I’adhésion de la couche de carbone
est beaucoup plus faible que celle de 'argent sur le ZnO (1 J/m?). Cependant, pour générer
une rayure, il faut a la fois une adhésion faible (pour pouvoir délaminer la couche) et un
coefficient de frottement élevé pour transmettre la contrainte a I'empilement. Si la rayure
s'arréte, ¢’est donc que le coefficient de frottement est trop faible. Malgré le fait que la couche
adhere moins, le tas transmet moins de contrainte a I’empilement et donc glisse sur la couche.
Cependant, la rayure ne s’arréte pas dans le cas des surcouches est trop fines. On retrouve
ainsi le fait que pour des surcouches fines la rayure est plus facile.

Si nous prenons maintenant le cas du carbone C2, en figure 5.56. Nous remarquons
que la morphologie du tas est également un peu différente de ce qui se passe avec I’argent
puisqu’il n’y a pas deux zones distinctes, blanche et noire, mais un amas de débris qui fait
la méme hauteur que le tas formé en présence d’argent (la distance bille-surface se stabilise
a 1,5 um). De plus, avec ce carbone, il n’y a pas disparition de la rayure, et ce, quelle que
soit I’épaisseur de surcouche. L’adhésion de cette couche de carbone est de 0,8 J/m? donc
sensiblement identique a ’adhésion de la couche d’argent sur le ZnO. Ainsi, méme si cette
couche de carbone est plus adhérente que la précédente, la rayure ne s’arréte pas car le
coefficient de frottement est plus élevé (cf. figure 5.55). Le tas de débris transmet donc une
contrainte suffisante pour délaminer la couche, la rayure se produit. Nous nous retrouvons
alors dans un cas similaire a celui d'une rayure sur un échantillon avec une couche d’argent.

Afin de mieux comprendre les différences de morphologies au niveau du tas de débris,
un tas de débris formé au cours d'une rayure sur un échantillon contenant du carbone de
type 2 est visualisé au MEB (cf. figure 5.57). Sur ces images, les débris y sont de taille mul-
tiples, mais certains sont plus grands (5 pm) et sont moins agglomérés (feuillets d’épaisseur
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Figure 5.54 — Images de rayures sur un empilement verre/ZnO/C1/Zn0O/SizN, prises au
microscope in-situ, a différentes longueurs de rayure (L) et pour différentes épaisseurs de
surcouche (h). La couche de carbone (de type 1) fait 8 nm d’épaisseur. (a) L = 5 mm et h
=20 nm, (b) L = 10 mm et h = 20 nm, (¢) L =5 mm et h = 50 nm, (d) L = 10 mm et h
=50 nm, (¢) L =5 mm et h = 200 nm et (f) L = 10 mm et h = 200 nm.

unique) que dans le cas de I'argent. Il y a cependant une partie assez dense, responsable de
I’endommagement. Le fait que les débris ne soient pas agglomérés montre bien I'importance
de la présence d’argent dans la formation du tas de débris.

Ces deux séries d’expériences avec des couches de carbone permettent de mieux com-
prendre l'interaction entre le tas de débris et I'empilement. Si le tas agglomere des débris
(comme le carbone C1) qui ont pour effet de diminuer la friction alors, comme c’est le tas de
débris qui transmet la contrainte a 'empilement, celle-ci diminue. La contrainte étant plus
faible, la rayure peut cesser. Ainsi, une couche qui adhere moins peut tres bien ne pas se
rayer si le tas incorpore des éléments qui font baisser la friction. En outre la morphologie du
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Figure 5.55 — Coefficient de frottement au cours d'un rayage d’échantillons contenant une
couche d’argent, de carbone de type 1 ou de carbone de type 2. La surcouche fait 50 nm
d’épaisseur.

(c)

Figure 5.56 — Rayure sur un empilement verre/Zn0O/C2/7Zn0/SizN,. La couche de carbone
fait 5 nm d’épaisseur et la surcouche fait : (a) 20 nm, (b) 50 nm et (c) 200 nm.

tas de débris dépend beaucoup des éléments qui le constituent.
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Figure 5.57 — Images MEB d’un tas de débris formé au cours d’un rayage d’un empilement
avec une couche de carbone de type 2 et une surcouche de 50 nm d’épaisseur

5.4 Conclusion

Apres la phase d’initiation, la rayure entre dans une phase transitoire, durant laquelle le
contact entre la bille et ’empilement se modifie. Cette phase est divisée en deux périodes :
le développement en triangle puis la construction d’un tas de débris.

La premiere période se produit sur quelques fois la taille initiale du contact. Durant
cette période, la largeur de la rayure augmente de maniere constante jusqu’a atteindre une
valeur maximale, imposée par le chargement de la bille. 11 se produit également un effet
accordéon puisque les couches plissent les unes devant les autres. Durant cette période le
front de délamination avance jusqu’a sortir de la zone initiale de contact. Lorsque le front
sort de cette zone, un peu d’espace se libere entre la bille et la surface, ce qui modifie le
confinement. Cette modification du confinement permet la propagation de cloques dans des
conditions bien précises. Elles se forment lorsque le confinement fait environ 150 nm pour
les échantillons avec 200 nm ou 300 nm de surcouche. Lorsque le confinement diminue (i. e.
lorsqu’il y a plus d’espace entre la bille et la surface) alors, ces cloques ne se propagent plus.

Lorsque le front de délamination avance le confinement est modifié. De plus en plus de
débris s’accumulent au niveau de la zone d’endommagement. Dans certains cas, comme avec
une surcouche de 100 nm d’épaisseur, un phénomene de seconde initiation peut étre vu a la
sortie de la zone de contact. En effet, la rayure s’arréte puis est réinitiée plus loin au niveau
des débris. Cette seconde initiation permet de s’affranchir de 'influence de l'initiation. L’ac-
cumulation de débris a pour effet de lever la bille ce qui a pour effet de diminuer I'influence
de celle-ci.

La largeur de la rayure n’est plus imposée par le chargement de la bille, mais par U'inter-
action entre le tas et la surface. Cela a pour effet que la largeur de la rayure diminue. Pendant
la diminution de la largeur de la rayure et 'augmentation de la distance entre la bille et la
surface, le front de délamination progresse vers ’avant. Cette progression est pilotée par un
équilibre entre les débris qui se placent devant le tas et ceux qui se placent en dessous. Cette
phase se produit pendant environ 5 mm de rayure lorsque la charge est de 2,5 N. Cependant,
la longueur de cette phase dépend beaucoup de I'épaisseur de la surcouche puisque plus
I’épaisseur de surcouche est grande, plus le flux de débris produit est grand donc plus cette
période est courte. Elle dépend également de la force puisque plus la force est grande, plus
cette phase est longue.

Apres une période transitoire, la rayure entre dans un état stationnaire. Les trois gran-
deurs mesurables (distance bille-surface, largeur de rayure et position du front de rayure)
sont alors constants. Pendant cette phase, le mécanisme de rayure se produit en trois étapes :
délamination de la couche puis cloquage de celle-ci et fissuration de la cloque. La largeur de
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la rayure dépend de l'interaction entre le tas de débris et la couche. Ainsi, si le coefficient de
frottement entre la couche et le tas de débris est plus faible, alors le tas de débris transmet
moins de contrainte sur la couche et la rayure est plus mince. Ce coefficient de frottement
dépend fortement de la composition du tas de débris. La largeur de la rayure dépend éga-
lement de 1’adhésion, car plus celle-ci est grande et plus la rayure est mince. Cependant,
I'influence de I'adhésion sur la largeur de la rayure n’est importante que pour une force
faible et une taille de bille importante. Dans les autres cas, la largeur de rayure est pilotée
par le chargement.

A faible force, la largeur de la rayure est pilotée par le tas de débris. Des questions se
posent alors : peut-on évaluer I’adhésion avec un test de rayage? Peut-on controler ce tas
de débris? Quelle est I'influence d’une texturation du paysage sur la rayure? Ces questions
sont traitées au chapitre suivant.






Chapitre 6

Controle de la rayure par texturation

Nous avons vu dans le chapitre précédent que 1'origine d’une rayure est liée a 'interaction
entre un tas de débris formé par accumulation et un empilement de couches minces. Cette
interaction dépend de plusieurs parametres : le coefficient de frottement entre le tas de
débris et la couche, la composition des couches et 'adhésion entre la couche d’argent et la
sous-couche. La question qui se pose est de savoir s’il est possible de modifier et surtout de
controler les caractéristiques d’une rayure, notamment sa largeur en modifiant judicieusement
I’empilement ? En effet, la couche d’argent jouant un réle majeur dans l'apparition de ces
rayures, nous allons montrer qu’il est possible de la texturer par exemple en alternant des
zones de faible et de forte adhésion, afin de modifier les caractéristiques de celles-ci.

6.1 Controle de la rayure par macro-texturation

Dans cette partie, nous verrons dans quelle mesure il est possible de controler les gran-
deurs caractéristiques de la rayure par différentes texturations macroscopiques de la couche
d’argent : lignes, réseau de lignes et transition entre une zone de faible adhésion et une
zone de forte adhésion. Nous distinguons deux cas : les lignes paralleles et celles qui sont
perpendiculaires a la direction de la rayure.

6.1.1 Rayures paralleles a la texturation

Dans un premier temps, nous nous intéressons a une zone de faible adhésion en forme de
ligne puis un réseau de lignes de faible adhésion paralleles a la rayure. Dans cette configu-
ration, le front de rayure ne franchit jamais d’interface perpendiculaire a la direction de la
rayure.

6.1.1.1 Rayure sur une zone de faible adhésion en forme de ligne

Lorsqu’une expérience de rayure est réalisée sur un échantillon avec 50 nm de surcouche,
apres quelques millimetres la largeur de la rayure ainsi que la distance bille-surface se sta-
bilise. Cependant, si les rayures sont réalisées sur des échantillons texturés avec des zones
de faible adhésion en forme de lignes, bordées par des zones de forte adhésion alors, il est
a priori possible de fixer la largeur de la rayure. En effet, la rayure n’étant pas possible sur
I'empilement verre/Zn0O/SizN, (présence de fissures de Hertz) [Geng et al., 2010], on s’attend
a ne rayer que la zone de faible adhésion (avec de I’argent).

Nous réalisons un échantillon texturé a ’aide d'un procédé de photolithographie couplé
a un dépot de couche par pulvérisation cathodique (cf. partie 2.4). Grace a ce procédé, il
est possible de réaliser un échantillon composé d’une alternance de zones de faible adhésion
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(verre/ZnO (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (5 nm)/ZnO (25 nm)/SizN, (20 nm)) et de forte
adhésion (verre/ZnO (30 nm)/ZnO (25 nm)/SizNy (20 nm)). Dans toute la partie 6.1 ce
procédé est utilisé pour texturer les échantillons, seuls les motifs de la texturation changent
et non les empilements. La zone avec argent (faible adhésion) a donc une surcouche de 50 nm
et dans la zone sans argent (forte adhésion) la couche fait 75 nm.

Le masque utilisé pour cette série d’expérience est un masque noir avec des lignes trans-
parentes dont les largeurs sont de 20 um, 30 um, 40 pum, 50 pm et 70 um de large avec quatre
lignes pour chaque largeur. Cependant les textures reproduites sont un peu plus petites que
sur le masque (cf. partie 2.4) et nous obtenons des lignes de 13 pwm, 23 um, 33 wm, 43 um
et 63 um de large. Des rayures de 22 mm de long sont réalisées sur ces lignes, a différentes
charges. La bille est centrée sur la ligne (cf. figure 6.1) et I’échantillon est aligné de telle sorte
que la direction de la rayure soit parallele a la direction de la ligne. La force est choisie de
telle maniere que la rayure soit de la largeur de la ligne (et non plus petite). La force est
donc choisie en se basant sur les résultats de la partie 5.3.2.2 qui montrent que la largeur de
la rayure dans le régime stationnaire est liée a la force.

Weak area
(with silver)

Strong area
(no silver)

Figure 6.1 — Image au microscope in-situ avant rayage d’une zone de faible adhésion
en forme de ligne, de 43 um de large. La zone de faible adhésion est un empilement
verre/Zn0/Ag/Zn0O/SisN, avec 50 nm de surcouche et la zone de forte adhésion est un
empilement verre/ZnO (55 nm)/SizNy (20 nm).

La figure 6.2 présente les résultats d’une expérience typique de rayage sur une zone de
faible adhésion en forme de ligne. Sur I'image (a) l'initiation est visible. L’initiation est
un peu différente d'une initiation dans le cas non-texturé (cf. partie 4.2.1) avec 50 nm de
surcouche, car il n’y a pas de phénomene de cascade, mais plusieurs initiations indépendantes.
Sur I'image (b) des fissures de Hertz sont visibles. Elles apparaissent a I’arriere du contact
et sont assez similaires a celles observées par X. Geng [Geng et al., 2010], ce qui suggere
qu’elles nucléent sur le bord, dans la zone de forte adhésion.

Ces fissures apparaissent, car lors du régime transitoire la bille est toujours en contact
avec la surface et notamment la zone de forte adhésion ou il est possible d’en créer. Celles-ci
disparaissent au bout de quelques millimetres de rayage, lorsque les débris s’accumulent et
que la bille n’est plus en contact avec la surface. Ces fissures de Hertz apparaissent pour
toutes les expériences. La seule différence notable est pour 5 N et 13 um de large ou les
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fissures de Hertz ne disparaissent pas apres 22 mm de rayage. Pour 5 N et 13 pm ces fissures
ne disparaissent pas car la ligne est trop fine pour que soient générés suffisamment de débris.

Figure 6.2 — Séquence d’images au microscope in-situ d’une rayure parallele et centrée sur
une zone de faible adhésion en forme de ligne. La longueur de rayage L est de (a) 15 um,
(b) 1 mm et (c) 15 mm.

La figure 6.3 présente 1’évolution de la distance bille-surface en fonction de la longueur
de la rayure sur une zone de faible adhésion en forme de ligne de 23 um de large (force de
2,5 N). Comme dans la partie 5.3.1.2, cette distance met 10 mm a se stabiliser. Pour toutes
les expériences la distance bille-surface est a 1’équilibre apres 22 mm de rayage.
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Figure 6.3 — Distance bille-surface (djs) en fonction de la longueur (L) lors d'une expérience
de rayage a 2,5 N sur une zone de faible adhésion en forme de ligne de 23 um de large.

La figure 6.4 présente la distance bille-surface a 1’équilibre pour différentes forces, et
différentes largeurs de rayures. Pour chaque largeur de ligne, il y a 4 points car il y a quatre
zones de faible adhésion en forme de ligne par épaisseur (la seule exception est le motif a
63 pwm, celui-ci étant tres large seule une rayure a atteint la largeur limite). Nous remarquons
que plus la rayure est large et plus la distance bille-surface a ’équilibre est élevée. Nous
remarquons également que plus la force est élevée, plus la distance bille-surface a 1’équilibre
est faible. Il y a néanmoins un point dont la distance bille-surface a 1’équilibre est négative
(F' =5 N et larayure fait 13 pm de large). Pour ce cas-14, les fissures de Hertz ne disparaissent
pas car il n’y a pas assez de débris pour soulever la bille. La distance bille-surface négative
est alors difficilement explicable. Elle est peut-étre due a la présence de fissures de Hertz tres
intenses qui perturbent le calcul ou a l'usure de la bille sur la zone de forte adhésion.

Le premier résultat de ces expériences est que pour une largeur de rayure fixée, plus la
force est élevée et plus la distance bille-surface a I’équilibre est faible. Ce premier résultat
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Figure 6.4 — Evolution de la distance bille-surface a I'équilibre (dps.¢q) en fonction de la force
appliquée (F') lors d'une expérience a largeur de rayure imposée par la présence d’'une zone
de faible adhésion en forme de ligne. Les lignes de couleur sont un guide pour les yeux.

semble en contradiction avec les résultats de la partie 5.3.2.2 pour lesquels la distance bille-
surface a 1’équilibre augmente avec la force. Cependant, ce résultat s’explique par le fait
qu’ici la largeur du tas de débris est fixée (pour une largeur de ligne donnée). Les conditions
de chargement sont donc tres différentes car dans la partie 5.3.2.2 la largeur de la rayure
dépend fortement de la force. Ainsi, dans le cas des rayures sur les lignes, le chargement
se faisant sur un tas plus mince en largeur la pression est plus élevée. Cette pression est
particulierement élevée dans le cas des plus fines largeurs de rayures. La bille se souleéve donc
moins car les débris ont plus de difficulté a aller sous le tas.

Le deuxieme résultat de ces expériences est que pour une méme force, plus la rayure est
large alors plus la distance bille-surface a 1’équilibre est élevée. L’explication est en fait la
méme que le paragraphe précédent : une rayure plus large a tendance a faire diminuer la
pression. Si la pression diminue, alors les débris vont plus facilement sous le tas et la distance
bille-surface est plus élevée. Ce résultat montre qu’il y a bien un lien direct entre la largeur
de la rayure et la distance bille-surface a 1’équilibre. Le tas de débris est donc bien le résultat
d’un équilibre.

Ces expériences permettent donc non seulement de montrer que la texturation permet
de modifier la rayure, mais aussi que la rayure est un phénomene complexe ou toutes les
grandeurs caractéristiques sont liées.

6.1.1.2 Rayure parallele & un réseau de lignes de zones de faible adhésion

Au paragraphe précédent, nous avons étudié le comportement d’une rayure sur une zone
de faible adhésion en forme de ligne. Nous présentons ici une expérience exploratoire d'une
rayure parallele a un réseau de lignes de faible adhésion. Le réseau a une période de 20 pm,
les zones de faible adhésion faisant 14 pum et les zones de forte adhésion faisant 6 pm.
La surcouche fait 50 nm. Nous remarquons que la phase d’initiation (cf. figure 6.5 (a))
semble similaire aux échantillons sans réseau (cf. partie 4.2.1) puisque les initiations sont
tres localisées. Apres quelques centaines de micrometres, le front de rayure sort de la zone
de contact (cf. figure 6.5 (b)), ce qui est similaire aux échantillons sans réseau (cf. partie
5.1.1). Sur la figure 6.5 (c) et (d), nous pouvons voir qu'un tas de débris s’est formé et
comme dans le cas sans réseau il y a une partie blanche et une partie noire (cf. partie 5.2.1).
Ainsi, la présence de bandes de forte adhésion ne semble pas perturber la rayure. Cependant,
contrairement au cas sans réseau (cf. partie 5.1.3), la rayure ne diminue pas en largeur (cf.
figure 6.6). Celle-ci reste donc proche du diametre de contact initial (la mesure donne 107 pm
sachant que le contact initial a un diametre de 110 pm). De plus, les différentes rayures sur
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les zones de faible adhésion ne semblent pas connectées.

Figure 6.5 — Séquence d’images prise au microscope in-situ d’une rayure parallele a un réseau
de lignes de faible adhésion et de forte adhésion. La surcouche fait 50 nm et la période du
réseau est de 20 wm (14 pm de zone de faible adhésion et 6 um de zone de forte adhésion).
La longueur de rayure est de : (a) 20 pm, (b) 100 pm, (c¢) 500 pm et (d) 11 mm.

Figure 6.6 — Diagramme spatio-temporel d'une rayure parallele a un réseau de lignes de
faible adhésion et de forte adhésion. La surcouche fait 50 nm et la période du réseau est de
20 pm (14 pm de zone de faible adhésion et 6 um de zone de forte adhésion).

Cette expérience permet de confirmer I'importance du tas de débris. En effet, la bille ayant
peu d’influence sur la rayure dans le régime permanent, chaque tas de débris présent dans
les lignes de faible adhésion se comporte de maniere indépendante bien que le comportement
global soit tres proche de celui de la rayure sans texture. Par conséquent, la rayure ne peut
pas diminuer en largeur car les rayures aux extrémités se comportent indépendamment des
rayures au centre.

La texturation avec des zones de faible adhésion n’a donc pas 'effet escompté. En effet, la
rayure ne diminue pas en largeur. En outre, bien que 'on ait relevé I'absence de rayure dans
les zones de forte adhésion, la présence de ces zones dégrade fortement les autres propriétés
d’un vitrage, car il perd notamment son caractere bas-émissif.
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6.1.2 Rayures perpendiculaires a la texturation

Dans la partie précédente, nous avons vu que les rayures paralleles a une zone de forte
adhésion ne permettent pas de diminuer la largeur de la rayure. Dans cette partie, les lignes
sont placées perpendiculairement a la rayure.

6.1.2.1 Transition unique faible/fort : élimination d’un tas de débris

Nous nous intéressons d’abord a la rayure lors d’une transition d’une zone de faible
adhésion (avec argent) vers une zone de forte adhésion (sans argent). En effet, connaitre le
comportement du tas de débris lors d’une telle transition permet de mieux comprendre sa
stabilité et plus particulierement la distance nécessaire pour le supprimer (notée Lg). Les
échantillons ont été texturés grace au protocole de photolithographie (cf. partie 2.4). Les
empilements sont les mémes que dans la partie 6.1.1. Ici, le masque est composé d’une bande
noire de 20 mm de large et d’une zone transparente de 20 mm de large. La figure 6.7 présente
deux images prises au microscope in-situ d’une rayure lors d’'une transition d’'une zone de
faible adhésion vers une zone de forte adhésion. Sur ces images, nous pouvons voir qu’au
bout de quelques centaines de micrometres de rayage en zone de forte adhésion, le tas de
débris s’élimine et des fissures de Hertz apparaissent [Geng et al., 2012].

Figure 6.7 — Images au microscope in-situ d’une rayure lors d’une transition d'une zone de
faible adhésion vers une zone de forte adhésion. La surcouche a une épaisseur de 50 nm.

Un des moyens de mesurer la distance d’élimination du tas de débris (Lg) est de la déduire
de I'évolution de la distance bille-surface au cours du rayage (cf. figure 6.8). Sur cette figure,
I’élimination du tas de débris correspond a la chute de dp,. La longueur L; se mesure alors
en prenant comme début de zone, la transition faible/forte adhésion et comme fin de zone la
stabilisation de la distance bille-surface. Soit L, la distance de rayage avant 1’entrée en zone
de forte adhésion. Ly est mesurée sur plusieurs rayures, de longueurs L, différentes. Comme
la quantité de débris générée est proportionnelle a L,, on s’attend a ce que le volume du
tas de débris soit lié a cette longueur. On s’attend donc a ce qu’il ait une influence sur la
longueur L.

Sur la figure 6.9 qui représente ’évolution de Ly en fonction de L., il est difficile de
voir une tendance claire. Les longueurs d’élimination du tas de débris, varient de 0,35 mm
a 0,55 mm (i. e. 3 a 5 fois le diametre du contact initial) quel que soit [.. Comme nous
I’avons vu au chapitre précédent, c’est le tas de débris qui raye et non la bille. Cette distance
d’élimination du tas est donc un parametre important a prendre en compte. Ainsi, cela nous
permet d’anticiper le fait que si une texturation est plus petite que cette distance, le tas
de débris ne pourra pas étre totalement éliminé et la texturation risque d’avoir une faible
influence sur celui-ci puisque de nombreux débris resteront sous la bille.
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Figure 6.8 — Distance bille-surface (dps) lors d'une transition d’une zone de faible adhésion
vers une zone de forte adhésion. La surcouche a une épaisseur de 50 nm. La chute de dj,
dans la zone de forte adhésion correspond a I’élimination du tas de débris.
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Figure 6.9 — Distance d’élimination du tas de débris (Lg) en fonction de la longueur de
rayage (L,). La surcouche a une épaisseur de 50 nm.

6.1.2.2 Rayures perpendiculaires a un réseau de lignes de faible adhésion

Dans cette partie, des rayures sont réalisées perpendiculairement a un réseau de lignes
de faible adhésion sur plusieurs échantillons texturés avec le protocole de photolithographie.
Dans toutes les expériences, la surcouche dans la zone de faible adhésion fait 50 nm d’épais-
seur. La figure 6.10 présente une rayure sur un réseau de 50 um de période et une autre sur
un réseau de 200 pm de période. La morphologie du tas ne semble pas étre affectée par la
présence du réseau, car dans les deux cas, il est composé de deux parties : une blanche qui
raye la surface et une noire devant. Le fait que le réseau perturbe peu le tas est di au fait
que dans les deux cas la taille de la zone forte est plus petite que la distance d’élimination
du tas mise en évidence dans la partie 6.1.2.1 qui est d’environ 400 pum

Sur la figure 6.10, nous pouvons remarquer qu’a chaque transition les franges d’interfé-
rence se décalent. La présence de ces décalages perturbe fortement le calcul de la distance
bille-surface (dys) et le rend faux car ces décalages ne sont pas dus a des variations de dis-
tance, mais a des variations d’indices de réflexion. Pour prendre en compte ce phénomene,
la distance bille-surface n’est calculée que dans les zones de forte adhésion, sautant ainsi les
zones de faible adhésion (cf. figure 6.11). Nous remarquons que le réseau 200 pm ne semble
pas avoir d’influence sur 1’évolution de la distance bille-surface puisque la phase de croissance
est similaire et qu’elles se stabilisent toutes les deux a environ 1,2 um. Le tas de débris a donc
environ la méme hauteur dans le cas du réseau de 200 um de période. Cette constatation est
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Figure 6.10 — Images au microscope in-situ d’une rayure sur un réseau de zones de faible
adhésion. La surcouche a une épaisseur de 50 nm et la période du réseau est de : (a) et (b)
50 pm et (c¢) et (d) 200 pm.

d’autant plus étrange que la quantité de débris générée est deux fois plus faible dans le cas
du réseau. En revanche, la distance bille-surface est plus faible pour le réseau de 50 um de
période, et semble avoir plus de difficulté a se stabiliser.
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Figure 6.11 — Distance bille-surface (dys) en fonction de la longueur de rayage (L) avec en
bleu pour un réseau symétrique de 50 pum de période, en rose pour un réseau symétrique de
200 um de période et en cyan un échantillon sans texturation provenant d’une autre série
d’expérience (cf. figure 5.12). La surcouche est de 50 nm pour les deux réseaux.

La figure 6.12 est un diagramme spatio-temporel sur une ligne perpendiculaire, d’une
rayure sur un réseau de lignes de faible adhésion. Nous pouvons remarquer qu’il y a une
premiere phase pendant laquelle la rayure est tres large puis, elle diminue en largeur avant
de se stabiliser. Pendant cette derniére phase, nous remarquons la présence de débris (en
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noir) de part et d’autre de la rayure, comme dans le cas d'une rayure sur un échantillon non
texturé (cf. partie 5.1.3). Néanmoins, 'arrivée de ces débris semble décalée dans le temps
par rapport au cas non texturé. L’arrivée décalée de ces débris est a mettre en lien avec la
distance bille-surface qui est la méme entre le réseau 200 um et le cas non texturé. Puisque
la quantité de débris semble la méme dans les deux tas alors il est logique que la population
de débris éjecté (P3) soit plus faible dans le cas du réseau. Ainsi, la partie dense du tas
(population de débris P1 et P2) n’est pas affectée par le réseau, mais seulement les débris
épars.

100 pm

s il] HIHEH T i

Figure 6.12 — Diagramme spatio-temporel d'une rayure sur un réseau symétrique de 200 pm
de période. La surcouche est de 50 nm.

Intéressons-nous maintenant a la largeur de la rayure. La figure 6.13 compare la largeur
de trois rayures, une sur un échantillon non texturé, une sur le réseau de 50 um de période et
la derniere sur le réseau de 200 um de période. On observe que la rayure est beaucoup plus
large pour les échantillons texturés et se stabilise a environ 110 pum pour le réseau de 50 pum
de période et environ 80 um pour le réseau de 200 um de période. Ces valeurs sont beaucoup
plus élevées que la largeur d’'une rayure sur un échantillon non texturé (22 um). Dans le
cas du réseau de 50 pm de période cette largeur est égale a la largeur initiale du contact.
Nous constatons donc qu’ajouter des lignes de forte adhésion n’a pas eu leffet escompté (i.
e. améliorer la résistance au rayage de I'empilement) et qu’au contraire celles-ci augmentent
la largeur des rayures. De plus, le décalage de 'arrivée des débris charriés de part et d’autre
de la rayure semble lié au fait que la diminution de la largeur de la rayure arrive plus tard
dans le cas d’une rayure sur un réseau de 200 um de période. La population de débris P3
est donc surement liée a la phase de diminution de la largeur de la rayure. Cependant, il
serait intéressant d’étudier plus en détail les mécanismes liés a la formation de tas de débris
et 'influence de la texturation sur ceux-ci.

En fait, les réseaux ont bien un impact sur la rayure puisqu’ils perturbent la phase de
diminution de la largeur de la rayure. Cette perturbation est d’autant plus importante que
la taille du réseau est faible. Nous supposons que cette importante largeur de rayure est due
a deux effets.

1. La taille du réseau est plus petite que la distance d’élimination Ly4. Ceci a pour effet de
peu perturber la morphologie du tas. Ainsi, la présence des bandes de forte adhésion
ne peut éliminer entierement le tas de débris.

2. La présence des zones de forte adhésion ajoute des lignes de défauts, a chaque transition,
ce qui a pour effet de faciliter les initiations a chaque entrée de zone faible (cf. partie
4.3).

Le deuxieme effet explique pourquoi le réseau de 50 um de période perturbe beaucoup plus
la rayure : les zones de transition y sont beaucoup plus nombreuses. Ces zones de transition
perturbent également la formation du tas de débris, car la distance bille-surface est faible
dans le cas du réseau de 50 um de période.
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Figure 6.13 — Largeur (W) en fonction de la longueur (L) de rayure sur un réseau symétrique
de 50 pm de période (@), sur un réseau symétrique de 200 pm de période (A) et sur un
échantillon sans texturation provenant de la méme série d’expérience (®). La surcouche est
de 50 nm.

Ainsi, les rayures perpendiculaires a ces deux réseaux de lignes de faible adhésion n’ont
pas permis de diminuer la largeur de la rayure. Cependant, nous nous attendons a ce que
les réseaux plus larges, de 'ordre de grandeur de la distance d’élimination du tas aient plus
d’effets mais ces expériences n’ont pas pu étre réalisées. Une autre expérience intéressante a
réaliser serait de texturer non pas la couche d’argent, qui a pour effet d’ajouter des lignes
de défauts, mais une couche de bloqueur de 1 nm d’épaisseur. L’épaisseur du bloqueur étant
faible, 'apparition de lignes de défauts devrait étre limitée. On aurait alors un échantillon
texturé avec des zones de forte adhésion, mais en limitant I’ajout de défauts, ce qui a priori
pourrait donner des résultats différents, en affectant moins les propriétés du matériau puisque
la couche d’argent serait continue. De plus, une texturation du bloqueur peut permettre de
limiter son impact négatif sur les propriétés du vitrage.

6.2 Controle de la rayure par nano-texturation

Dans la partie précédente, nous avons vu que la texturation a 1’échelle macroscopique
ne permet pas d’améliorer la résistance a la rayure de maniere satisfaisante puisque celle-ci
augmentait en largeur. Nous avons vu dans la partie 5.2.3 que la taille des débris fait quelques
centaines de nanometres. Afin d’améliorer la résistance a la rayure nous proposons donc de
texturer la couche d’argent a une échelle plus petite que la taille des débris : a 1’échelle
nanométrique, pour renforcer son adhésion.

6.2.1 Validation du piégeage par texturation a 1’échelle nanomé-
trique

La figure 6.14 présente des images TEM d’un empilement ZnO/argent, pour différentes
épaisseurs d’argent [Alzate, 2012]. Sur ces images, les zones en noir sont des zones ou il n’y
a pas d’argent. Nous remarquons un phénomene d’auto-texturation de la couche d’argent
si celle-ci fait moins de 5 nm d’épaisseur. Dans la suite du chapitre, nous nommerons ces
texturations, soit par 1’épaisseur de couche d’argent pour laquelle elles apparaissent (i. e.
2 nm, 3 nm, 4 nm et 5 nm), soit par le pourcentage de surface recouverte par 'argent (i. e.
respectivement 54 %, 66 %, 84 % et 98 %). Les adhésions de ces couches d’argent ont été
mesurées par clivage sur un empilement verre/ZnO/Ag/ZnO (cf. figures 6.15 et 4.17). Le
graphique de la figure 6.15 montre que 'adhésion est beaucoup plus importante lorsque le
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pourcentage de surface d’argent est faible. Cependant, méme en admettant que I’adhésion
soit différente dans les zones avec et sans argent de la figure 6.14, 'augmentation de celle-ci
ne peut étre prédite par une hypothese de piégeage faible (cf. partie 1.1.5). Cette hypothese
se base sur une loi de mélange qui permet de calculer 'adhésion équivalente comme étant
une somme de la valeur de I'adhésion dans la zone sans argent et de la valeur de I’adhésion
dans la zone avec argent.

Une des hypotheses pour expliquer ce phénomene de renforcement serait qu’il y a effec-
tivement du piégeage a 1’échelle locale du a la texturation de I'interface mais que I'on serait
en présence de piégeage dit « fort ». Cependant, les textures étant tres petites (dizaine de
nanometres), il est impossible de repérer la position exacte du front de fissure lors d’un test
de clivage [Dalmas et al., 2009, Patinet et al., 2013, Dalmas et al., 2013] et de valider la
présence de piégeage fort par analyse de la morphologie des fronts. L’idée qui est développée
dans ce chapitre est de reproduire ces structures a ’échelle macroscopique, de faire propager
un front de fissure au sein de ces empilements spatialement texturés grace au test de clivage
(cf. partie 3.1). On s’appuiera ensuite sur les méthodes mises en place par Patinet et al.
[Patinet et al., 2013] et D. Dalmas et al. [Dalmas et al., 2013], pour analyser les morpholo-
gies de front de fissure ainsi obtenues et voir si elles sont compatibles avec les prédictions
issues de la théorie du piégeage [Gao et Rice, 1989, Legrand et al., 2011] (cf. partie 1.1.5).
Les modeles de piégeage ne faisant pas intervenir de taille caractéristique dans la prise en
compte de la texturation, on s’attend a ce que ce changement d’échelle ne perturbe pas trop
les mécanismes mis en jeu.

Figure 6.14 — Images TEM d’un empilement ZnO/Ag. Les zones grises sont de l'argent et
les zones noires sont du ZnO. De gauche a droite, I'épaisseur de la couche d’argent est de
2 nm, 3 nm, 4 nm et 5 nm [Alzate, 2012].

6.2.1.1 Expérience de clivage sur échantillons texturés par photolithographie

Le but étant de texturer a 1’échelle macroscopique des échantillons de clivage, la premiere
étape consiste a reproduire sur un masque de photolithographie 5 cm x 5 c¢m les images
de la figure 6.14 apres les avoir binarisées [Alzate, 2012] (cf. figure 6.16). Le protocole de
photolithographie (cf. partie 2.4) est ensuite appliqué pour texturer la couche d’argent. Une
fois I’échantillon obtenu, il est collé pour ensuite étre clivé puis le programme permettant de
repérer la position des fronts de fissure a 1’équilibre est appliqué pour obtenir leur morphologie
(cf. partie 3.1). En superposant ces fronts de fissure sur I'image de I’échantillon, nous obtenons
les images de la figure 6.17.

Le protocole est assez efficace, car les structures sont tres fideles aux images originales.
Sur ces images, les zones en blanc sont des zones sans argent (donc a priori de forte adhésion)
et les zones en gris sont des zones avec argent (donc a priori de faible adhésion). Les fronts
de fissure a I’équilibre, représentés en fonction de leur chronologie avec une échelle de couleur
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Figure 6.15 — Energie d’adhésion en fonction de la fraction de surface recouverte par ’argent
pour les différents échantillons (cf. figure 6.14). L’énergie d’adhésion mesurée est tracée avec
des cercles bleus et celle obtenue par une loi de mélange est tracée avec des carrés rouges
[Alzate, 2012].

Figure 6.16 — Images binarisées de couches d’argent non-mouillantes, imagées par TEM
(cf. figure 6.14) [Alzate, 2012]. Les zones noires représentent les zones ou il y a de l'argent
et les zones blanches les zones ou il y a du ZnO. De gauche a droite, les images sont les
reproductions d'une couche d’argent de 2 nm, 3 nm, 4 nm et 5 nm.

allant du vert au rouge sont déformés au contact des zones blanches : le front de fissure a
du mal a rentrer dans la zone sans argent. Il y a donc bien un effet de piégeage. En outre,
la progression du front de fissure n’est pas réguliere, mais par sauts successifs. Il s’agit donc
bien d’un phénomene de piégeage fort (cf. partie 1.1.5).

Ainsi, cette premiere analyse qualitative des fronts de fissure, nous permet d’affirmer que
la méthode de texturation utilisée permet, avec les motifs reproduits de réaliser du piégeage
fort. Dans la suite, une analyse quantitative est réalisée afin de quantifier cet effet de piégeage
de maniere plus précise.
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Figure 6.17 — Fronts de fissure pour différentes textures. La couleur des fronts de fissure
permet de mieux les repérer. Les textures reproduisent une couche d’argent de (a) 2 nm, (b)
3 nm, (c) 4 nm et (d) 5 nm.

6.2.1.2 Approche générale grace a la relation de Kanninen

La relation de Kanninen [Kanninen, 1974] permet de calculer le taux de restitution de
'énergie moyen d’un front de fissure dans le cadre du test de clivage (cf. partie 3.1.2). Le taux
de restitution de 'énergie (ERR) est calculé pour chaque front et pour chacune des quatre
texturations et tracé en fonction de sa longueur moyenne, L (cf. figure 6.18). Sur cette figure,
le taux de restitution de 1’énergie admet de grandes variations, notamment les courbes pour
les masques correspondants au textures a 3 nm et 4 nm qui ont des variations brutales
d’environ 1 J/m?2 La propagation du front de fissure par sauts successifs est également
visible. En effet, les courbes sont en dents de scie. Dans les phases de croissance, il y a une
concentration de points alors que dans la phase décroissante, il n’y a aucun point entre le
maximum et le minimum.

Lorsque le front de fissure progresse dans un échantillon texturé, il rencontre des zones de
forte adhésion. Il y a alors du piégeage car le front de fissure se déforme. Le franchissement
de ces zones nécessite de ’énergie. Ainsi, au voisinage de ces zones de forte adhésion, le
taux de restitution de I’énergie augmente alors que le front avance peu car il est bloqué.
Cette augmentation de I’énergie se fait par plusieurs incréments d’ouverture de 1’échantillon,
jusqu’a ce qu’il y ait suffisamment d’énergie pour franchir cette zone forte. Comme le front de
fissure a accumulé de 1’énergie, celui-ci progresse facilement jusqu’a rencontrer une nouvelle
configuration piégé.

Malgré toutes ces variations locales, nous calculons le taux de restitution de 1'énergie
moyen sur tous les fronts de fissure ((Gy),) et le tragons en fonction du pourcentage d’argent
(cf. figure 6.19), comme cela a été fait dans les travaux de L. Alzate (cf. figure 6.15). (Gy), est
d’autant plus important que le pourcentage d’argent est faible, excepté pour le motif 2 nm.
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Figure 6.18 — Taux de restitution de I’énergie moyen d’un front de fissure en fonction de sa
la longueur, pour les différentes texturations.

Ce comportement étrange de 1’échantillon avec la texturation 2 nm n’est pas explicable par
une méthode globale. Nous allons voir par la suite qu’une analyse locale de la morphologie
des fronts permet de cerner 'origine de cette anomalie.
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Figure 6.19 — Taux de restitution de '’énergie moyenné sur tous les fronts de fissure ((Gy),)
en fonction du pourcentage de surface d’argent.

6.2.1.3 Approche locale par ajustement du front de fissure avec des fonctions
créneaux

Les fronts de fissures se déforment lorsqu’ils progressent dans les zones de forte adhésion.
Comme l’échantillon a par construction deux valeurs d’adhésion et que les fronts de fissures
sont a Iéquilibre (i. e. G = G,), nous faisons dans un premier temps I’hypothese que le taux
de restitution de I'énergie admet aussi deux valeurs. Grace aux théories du piégeage, il est
possible de relier la déformation du front de fissure au taux de restitution de ’énergie dans la
zone de forte adhésion et celui dans la zone de faible adhésion. Nous faisons cette démarche
par soucis de simplification, bien que nous ne sommes pas en piégeage faible, I'objectif étant
ici d’évaluer I’adhésion dans chaque zone de 1’échantillon. Considérons un front de fissure
alors dans un contexte de piégeage faible, la morphologie du front de fissure s’écrit (cf. partie
1.1.5) :

Falk) = F(;, . Gmgo— Go <_b f (k) + rE(k)) (6.1)
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G est le taux de restitution de I’énergie moyen sur un front de fissure. On note Geqr le
taux de restitution de I'énergie dans la zone de faible adhésion et Ggong celui dans la zone
de forte adhésion. b est la largeur de I’éprouvette et on note d la largeur cumulée du front
de fissure dans la zone de forte adhésion. Soit II; et II5, des fonctions créneaux relatives
aux zones de forte adhésion et aux zones de faible adhésion. La fonction II; est calculée en
binarisant 1'image de 1’échantillon de telle sorte que la valeur 0 soit affectée aux zones de
faible adhésion et la valeur 1 soit affecté aux zones de forte adhésion (cf. figure 6.20). Pour
chaque pixel, si le front de fissure est sur une zone qui vaut 1 alors II; = 1 sinon II; = 0. On
calcule ensuite II, = 1 — II;.
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Figure 6.20 — Méthode d’extraction de II; et IIs.

La fonction II; permet de calculer d (d est la somme de II; multiplié par 1'échelle).
Dans le cas d'une texturation complexe, d dépend donc du front de fissure. La méthode est
appliquée pour les différents échantillons considérés dans cette étude, en gardant a ’esprit
que 'hypothese de piégeage faible de cette démarche ne correspond pas a notre cas d’étude.

Sur les graphiques de la figure 6.21, le taux de restitution de 1’énergie dans la zone forte
(A) et dans la zone faible (V) en fonction de la longueur moyenne (L) de la fissure est tracé.
Les ordres de grandeur sont bons puisque le taux de restitution de I'énergie dans la zone
forte est entre 3 J/m? et 5 J/m?, ce qui correspond a l’adhésion de la couche de ZnO sur le
verre, qui est d’environ 2,5 J/m? (mesuré avec le test de clivage sur un échantillon sans zone
de faible adhésion). Le taux de restitution de 1'énergie dans la zone faible est entre 0 J/m?
et 2 J/m? ce qui correspond bien a l'adhésion de la couche d’argent sur le ZnO (1 J/m?).
Cependant, les variations de Gear €t Gstrong sont tres importantes alors que ces fonctions
devraient étre constante car les fronts de fissure sont a 1’équilibre. Ces variations suivent
celles de Gy (notamment pour le motif 4 nm). Gyony admet des valeurs tres élevées (jusqu’a
5 J/m? pour le motif 3 nm) et Geqr admet des valeurs tres faibles, et méme négatives pour
le motif 2 nm.

Ces variations de taux de restitution de I’énergie proviennent de défauts d’ajustement.
Sur la figure 6.22 sont montrés a titre d’exemple deux fronts de fissure et leur ajustement
respectifs. Dans le cas (a) I'ajustement est assez performant alors que dans le cas (b), il est
plutot médiocre. Ces défauts d’ajustements sont certainement liés a la trop grande complexité
de la texturation qui engendre des variations locales de morphologie de front trop brutales
et donc difficiles a choisir numériquement. On notera que les valeurs les plus extrémes de
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Figure 6.21 — Taux de restitution de I’énergie en fonction de la longueur moyenne du front
de fissure pour les images (a) 2 nm, (b) 3 nm, (c) 4 nm et (d) 5 nm.

Gstrong €t Guear, notamment celle ot Gyeqr est négatif ce qui est physiquement impossible,
correspond a chaque fois a des fronts pour lesquels 'ajustement a échoué. (N. B. : il aurait
été possible de filtrer ces résultats en fonction de l'erreur quadratique d’ajustement, mais
nous verrons au paragraphe suivant qu’il existe une méthode encore plus performante basée
sur une analyse dans l'espace de Fourier et qui donne des résultats bien plus satisfaisants).
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Figure 6.22 — Exemple de fronts de fissures expérimentaux et de fronts de fissure calculés.

Néanmoins, malgré les variations observées, cette méthode nous permet de calculer le
taux de restitution de I'énergie dans la zone de forte adhésion et celui dans la zone de faible
adhésion. Pour chaque texturation, Gsiong €t Guear sont moyennés sur tous les fronts de
fissure et tracés en fonction du pourcentage de surface d’argent (cf. figure 6.23). On note
(Go)is (Guweak); €t (Gstrong); la somme sur tous les fronts de fissure (i) respectivement de Gy,
Gueak €6 Girong- On note (Giz); la valeur obtenue en calculant 1'énergie moyenne sur tout
I’échantillon par une loi de mélange, a I'aide des valeurs (Girong); (&) et (Guear); (V).

Le phénomene de piégeage fort est bien mis en évidence par la différence entre (Gy), (H)
et (Gmiz); (®) (cf. partie 1.1.5). Les valeurs de (Gyeqr); sont constantes et proches de la
valeur mesurée de I'adhésion 1 J/m? On a donc bien dans les zones de faible adhésion une
égalité entre (Gyear); €t I'adhésion (les fronts sont a I'équilibre).

Cependant, les valeurs moyennes de (Gtrong); D sont pas constantes et celles-ci (environ
5 J/m?) sont différentes de celles attendues (i. e. 'adhésion de la couche de ZnO sur le
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verre, environ 3 J/m?). Ces différences sont en partie dues aux défauts d’ajustements mis en
évidence sur la figure 6.22. En outre, nous observons que la valeur (Gyong); est plus faible
pour le motif 2 nm que pour les autres. Cette faible valeur est a mettre en parallele avec la
faible valeur de (Gy), qui avait déja été observée, mais cette méthode ne permet pas d’en
avoir une explication.

6 2nm ! 3nm l ! ! 5nm
:, 4+ } }_ A (GStrong)l
~ " B Gy,
14 . | ® Gy
m 2 * ® : | . (GMlx \)
lu i } i i ._ 'Weak”i
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Figure 6.23 — Taux de restitution de ’énergie moyen en fonction du pourcentage d’argent.

6.2.1.4 Approche locale par la transformée de Fourier

La méthode utilisée au paragraphe précédent nécessitait deux hypotheses fortes et pas
forcément vérifiées : étre dans un cas de piégeage faible et avoir seulement deux zones d’adhé-
sion différente. Afin de se défaire de ces deux hypotheses, une nouvelle méthode est proposée.
En fait, la théorie du piégeage relie les variations locales de taux de restitution de I’énergie
aux variations locales de la morphologie du front avec la formule générale (cf. partie 1.1.5) :

3G (k)
Go

- Ftransition<k7 a)ga(k) (62)
avec

Ftransition(ka a) = - (1 + (63)

Jon
1+ 3 |kho|®

Comme cette formule donne un lien direct dans l’espace de Fourier entre le taux de
restitution de I’énergie et la longueur de la fissure, il est possible de calculer le taux de
restitution de I’énergie en chaque point d’un front par une transformée de Fourier inverse.
Cependant, appliquer directement cette formule ne donne pas des résultats tres précis a
cause de la pixellisation des images issues de la caméra qui donnent un front de fissure
discrétisé et bruité a haute fréquence. C’est principalement ce bruit a haute fréquence qui
perturbe I'analyse par transformée de Fourier inverse, il est donc nécessaire de filtrer avant
la transformation.

Afin de connaitre l'effet de ce filtre passe-bas, I’histogramme des valeurs prisent par le
taux de restitution de I’énergie, sur tous les fronts de fissure d’un échantillon est calculé pour
différentes fréquences de coupure (cf. figure 6.24). Plus la fréquence est faible et plus le filtre
est fort. Sur cet histogramme, un pic de taux de restitution de 1’énergie est visible en bleu. On
remarque qu’aux grandes valeurs de fréquence (front peu filtré), le contraste est assez faible.
Pour les plus faibles valeurs de filtre (au-dessous de 0,05 Hz), la position du pic du taux de
restitution de I’énergie est décalée et s’élargit (la zone verte est plus large) : le filtre est trop
puissant. Le meilleur compromis apparait comme étant une fréquence de 0,05 Hz, car le pic y
est bien défini. De plus, une fréquence de 0,05 Hz correspond a une longueur de 20 pixels sur
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le front de fissure, ce qui est moins que la largeur d’un motif (une cinquantaine de pixels) et
plus que le bruit de mesure. Sur la figure 6.25 sont superposés a deux échelles d’observation
différentes le front de fissure expérimental en rouge et le front de fissure filtré avec un filtre
passe-bas de fréquence 0,05 Hz en bleu. Ces graphiques permettent de voir 'effet du filtre
qui lisse les courbes tout en conservant les variations de morphologie du paysage d’adhésion
hétérogene. Ce filtre sera donc systématiquement appliqué dans la suite.
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Figure 6.24 — Taux de restitution de I’énergie (ERR) pour plusieurs fréquences de filtre
passe-bas. Plus la fréquence est faible, plus le filtre est puissant.
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Figure 6.25 — (a) Effet d’un filtre passe-bas de fréquence 0,05 Hz sur un front de fissure avec
en rouge le front non filtré et en bleu le front filtré. (b) Détail de la courbe (a).

Une fois le filtre passe-bas de fréquence de coupure 0,05 Hz appliqué, le taux de restitution
de I'énergie est calculé grace au modele de transition pour tous les fronts et pour chacune des
quatre texturations (cf. équation 6.2). Sur la figure 6.26 les fronts de fissures sont superposés
aux images de la figure 6.17. L’échelle de couleur, cette fois-ci du noir au jaune représente
le taux de restitution de 1’énergie calculé. Les valeurs vont de 0 & 10 J/m?2 Une premiere
analyse qualitative permet de remarquer que, comme attendu, dans les zones gris foncé donc
de faible adhésion, le taux de restitution de I’énergie est faible. Dans les zones gris clair, donc
de forte adhésion, le taux de restitution de 1’énergie est élevé.

A partir du taux de restitution de I’énergie calculé sur tous les fronts, un histogramme
des valeurs du taux de restitution de 1’énergie est calculé et tracé en figure 6.27 pour la
texture 2 nm. Sur cet histogramme, trois pics sont visibles :

1. un premier pic a environ 1 J/m? qui correspond & une zone de faible adhésion ;
2. un deuxiéme pic a environ 2,5 J/m? qui correspond a une zone de forte adhésion ;

3. un troisieme pic, & environ 5 J/m? qui correspond a une zone de tres forte adhésion,
d’origine pour le moment inconnue.

Afin de comprendre 'origine de ce troisieme pic, des images AFM de la transition entre
une zone de faible adhésion et une zone de forte adhésion ont été effectuées. La figure 6.28 (a)
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Figure 6.26 — Fronts de fissure pour différentes textures. L’échelle de couleur représente le
taux de restitution de I’énergie calculé. Les textures reproduisent une couche d’argent de (a)
2 nm, (b) 3 nm, (¢) 4 nm et (d) 5 nm d’épaisseur.

présente une de ces images AFM. La fissure progresse de gauche a droite. Lors de I'entrée
dans la zone forte, la fissure progresse d’abord a l'interface ZnO/colle (surface plus claire)
puis redescend a 'interface verre/ZnO (surface plus sombre), comme schématisé sur la figure
6.28 (b) (N. B. : pour proposer ce schéma, nous avons vérifié les variations d’épaisseur sur
I'image AFM de gauche). Cette transition en deux étapes au lieu d’une, ajoute une interface.
En effet, il n’y a plus seulement deux interfaces, mais trois : la zone de faible adhésion
(ZnO/Ag), la zone de forte adhésion (verre/ZnO) et enfin une autre zone qui correspond &
I'interface ZnO/colle.

1000
800
600
400

Number
of pixels

200

ERR (J/m’)

Figure 6.27 — Histogramme du taux de restitution de I’énergie calculé sur tous les fronts
de fissure a l’équilibre obtenus lors d'un test de clivage sur une reproduction a l’échelle
macroscopique de la texture 2 nm d’argent.
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La figure 6.29 présente une photographie d’une des deux parties de 1’échantillon, post-
mortem. Sur cette image, trois zones sont visibles : une zone blanche, une zone gris pale
et une zone gris foncé. La présence de ces trois zones est directement imputable au chemin
qu’emprunte la fissure schématisée en figure 6.28. En comparant cette image avec la texture
reproduite (cf. 6.17 (b)), nous en déduisons que la zone gris pale correspond aux parties
de I’échantillon avec argent (zone de faible adhésion) et que les zones blanche et gris foncé
correspondent aux zones fortes de 1’échantillon.

100.0 nim

Crack ‘])
-
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Figure 6.28 — (a) Image AFM de de la zone de changement d’interface lors d’'une expérience
de clivage d'un échantillon avec une bande simple. La fissure vient de la gauche. (b) Schéma
de progression du front de fissure dans I’empilement.

Ainsi, sur une zone de faible adhésion, la fissure se propage entre la couche de ZnO et
la couche d’argent puis lorsque la fissure arrive a la frontiere d’une zone forte deux cas de
figure sont possibles :

— celle-ci bifurque a l'interface ZnO/colle (entrée en zone gris foncé) puis bifurcation a

I'interface verre/ZnQO (entrée en zone blanche) ;

— celle-ci bifurque directement a l'interface verre/ZnO (entrée en zone blanche).

En superposant les fronts de fissure de I'image 6.26 (b) sur I'image de la figure 6.29
(apres recadrage), nous obtenons la figure 6.30. L’échelle de couleur entre le noir et le jaune
représente le taux de restitution de I'énergie. Une premiere analyse qualitative permet de
constater que les taux de restitution de 1’énergie sont faibles lorsque la fissure se propage a
I'interface ZnO /argent, fort lorsque la fissure se propage a l'interface verre/ZnO et tres fort
lorsque la fissure se propage a U'interface ZnO/Colle.

Les trois zones étant facilement différentiables sur 1’échantillon, il est possible de calculer
I’histogramme des valeurs du taux de restitution de I’énergie dans chacune de ces trois zones
(cf. figure 6.31). Ces histogrammes permettent de confirmer et de quantifier les premieres
observations : le taux de restitution de 1’énergie est faible pour 'interface ZnO/argent, fort
pour l'interface verre/ZnO et tres fort pour U'interface ZnO/colle. Nous notons Gyerystrong 1€
taux de restitution de I’énergie dans la zone tres forte (ZnO/colle), Girong étant celui dans le
zone forte (verre/Zn0). Ceux-ci sont mesurés a partir des histogrammes dans chaque zone,
en prenant la moyenne des abscisses a 9/10 de hauteur du maximum du pic.

La figure 6.32 présente les valeurs moyennes sur 3 échantillons par texturations des taux
restitution de 1’énergie dans les trois zones. La loi de mélange est calculée en prenant en
compte de pourcentage de surface de chacune des trois zones. Sur cette figure (Go) > (Gmiz),
il y a donc bien du piégeage fort. (Gyear) = 0.9 J/m?, ce qui est proche de I'adhésion de la
couche d’argent sur le ZnO. (Gstrong) st compris entre 3 J/m? et 4 J/m?, ce qui est proche
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Figure 6.29 — Photographie d’une des deux parties d’un échantillon apres ouverture.
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Figure 6.30 — Fronts de fissure pour la texture 3 nm. L’échelle de couleur représente le taux
de restitution de l'énergie calculé (ERR).
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de l'adhésion de la couche d’argent sur le ZnO (2,5 J/m?). (Gverystrong) =~ 6 J/m?, valeur
pour laquelle il n’y a pas de référence. Ainsi cette méthode permet d’obtenir des meilleures
valeurs pour les différentes zones. Cependant (Gsirong) n'est pas encore constant et il n’y a
toujours pas d’explication pour la faible valeur de (Gy) pour 1’échantillon 2 nm.

La figure 6.33 présente le pourcentage en surface de la zone de tres forte adhésion, pour
les différentes textures. Ce pourcentage est obtenu en intégrant la surface gris foncé sur les
photographies de ’échantillon apres ouverture. La proportion de zone de tres forte adhésion
est assez faible (moins de 10 %). Pour la texture 5 nm (98 % d’argent), celle-ci est tres faible en
raison de la tres forte proportion d’argent. Les valeurs de (Gyerystrong) sont donc peu précise
en raison du faible nombre de points de mesure. On remarque que le pourcentage de zone tres
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Figure 6.31 — Histogramme du taux de restitution de ’énergie calculé (ERR) dans les trois
zones pour I’échantillon de la figure 6.30.
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Figure 6.32 — Taux de restitution de 1’énergie moyen en fonction du pourcentage d’argent.

forte est plus faible pour la texture 2 nm. Cette faible proportion de zones tres fortes explique
le phénomene mis en évidence dans le paragraphe 6.2.1.3 (i. e. la valeur anormalement basse
de (Gy) pour cette texture). En effet pour cette texture, la proportion de zone tres forte
est plus faible que pour les textures 3 nm et 4 nm, diminuant ainsi l'effet de piégeage et de
fait la valeur de (Go) qui integre I'effet des trois zones et de leur proportions respectives. Le
faible pourcentage de zone tres forte vient a priori du fait que pour cette texture, la zone
sans argent est continue (cf. figure 6.26), il y a donc assez peu de bifurcations ZnO /argent
vers ZnO/Colle, mais une progression de la fissure a l'interface verre/ZnO. Cette différence
de comportement pour une faible différence de pourcentage de zone tres forte (4 points de
différence) permet de rendre compte que le piégeage fort a un effet important sur I’adhésion
effective.

Ainsi, cette nouvelle méthode de calcul du taux de restitution de I’énergie a permis de
mettre en évidence l'existence d’une troisieme zone due a la reproduction imparfaite des
textures qui induit une propagation des fronts de fissure sur les mauvaises interfaces. Elle a
aussi permis de le calculer sur ces trois zones, au lieu de deux pour la méthode d’ajustement
avec les fonctions II; et II,. Contrairement a cette méthode, travailler directement dans
I'espace de Fourier avec les équations de piégeage permet d’éviter de faire deux hypotheses
tres génantes dans notre cas : étre en piégeage faible et supposer le nombre de zones. Dans
notre cas, on a montré que les échantillons ont trois zones de différentes adhésions. De
plus, ce phénomene de piégeage fort est tres sensible au pourcentage des différentes zones,
puisqu’'une faible différence peut modifier considérablement le comportement de la fissure.
Enfin, cette méthode a permis de mettre en évidence un phénomene de piégeage fort pour des
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Figure 6.33 — Pourcentage de zone de tres forte adhésion en fonction du pourcentage d’argent.

reproductions a ’échelle macroscopique d’images d’autotexturation de la couche d’argent.
Nous concluons donc que 'augmentation anormale de I'adhésion pour les couches d’argent de
faible épaisseur, est donc bien due a un effet de piégeage. Cependant, l'intensité du piégeage
dépendant de la fréquence spatiale des motifs, il est difficile d’établir une relation quantitative
entre I’adhésion des couches d’argent autotexturées et les résultats a 1’échelle macroscopique.

6.2.2 Impact de ’adhésion sur la rayure : bloqueur et texturation
de l'argent

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu et validé qu’il est possible d’augmenter
I’adhésion entre la couche d’argent et la couche de ZnO par un phénomene de piégeage fort
en texturant, a I’échelle nanométrique une couche d’argent. Nous avons vu également dans le
chapitre précédent que renforcer I’adhésion de la couche d’argent avec des bloqueurs a pour
effet de diminuer la largeur de la rayure (cf. partie 5.3.4). La question qui se pose maintenant
est de savoir si augmenter I’adhésion par autotexturation ou avec des bloqueurs a le méme
effet sur la rayure.

Afin de mener a bien cela, une série d’expérience est faite sur des échantillons avec
bloqueurs, en faisant varier I’épaisseur du sous-bloqueur pour obtenir différentes valeurs
d’adhésion (épaisseur de sous-bloqueur de 0 nm, 0,1 nm, 0,15 nm et 0,2 nm). En parallele,
une série d’expérience est menée sur des échantillons sans bloqueurs avec couche d’argent
d’épaisseur variable (3 nm, 4 nm, 5 nm, 7 nm et 10 nm). Pour tous ces échantillons, une
couche de TiOy de 2 nm d’épaisseur est déposée sur le verre, avant la couche de ZnO. Cette
couche sert a renforcer I'interface verre/Zn0O afin d’éviter que ce soit I'interface la plus faible,
notamment pour les échantillons dont I’adhésion est supérieure a 2,5 J/m? (cf. figure 6.34).
La largeur de rayure est mesurée en faisant une série de 20 rayures de 12 mm de long avec une
bille d'un diametre de 10 mm et une force de 2,5 N. La bille est nettoyée entre chaque rayure
(suppression du tas de débris) en faisant une rayure de 4 mm sur un chiffon. L’adhésion de
chaque empilement est mesurée par clivage en faisant la moyenne sur deux échantillons.

La figure 6.35 présente I’évolution de la largeur de la rayure (W) en fonction de I'adhésion
(T). Sur cette figure, W décroit lorsque I augmente, ce qui est conforme aux résultats obtenus
dans la partie 5.3.4. De plus, la dépendance de W en fonction de I' est la méme lorsque
I’adhésion entre la couche de ZnO et la couche d’argent est renforcée avec les bloqueurs ou
en faisant varier I’épaisseur de la couche d’argent. Afin de vérifier que 'introduction de la
couche de TiO, ne modifie pas le comportement a la rayure, des rayures sont effectuées sur
un échantillon verre/Zn0O (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN4 (20 nm). Cet échantillon
a bien le méme comportement vis a vis de W, la couche de TiO, n’a donc pas d’influence sur
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Figure 6.34 — Représentation schématique des empilements avec adhésion variable : (a) avec
bloqueur et (b) avec épaisseur d’argent variable.

la largeur de la rayure. Un autre échantillon a été testé, il s’agit d’'un empilement dans lequel
on a remplacé la sous-couche de ZnO par une sous-couche de 25 nm de SisN4 et 5 nm de
ZnO (verre/SizNy (25 nm)/ZnO (5 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (20 nm)). C’est un
empilement qui est plus proche de 'empilement réalisé dans I'industrie. Son comportement
s’éloigne un peu des autres, mais reste dans la tendance, ainsi nos résultats sont applicables
a ce genre d’empilements. L’expérience est également réalisée sur un échantillon ou on a
remplacé la sous-couche de ZnO par une sous-couche de 25 nm de SnZnO, et 5 nm de
ZnO (verre/SnZnOy (25 nm)/ZnO (5 nm)/Ag (10 nm)/Zn0O (30 nm)/SizN,4 (20 nm)). Son
comportement s’éloigne considérablement de la tendance et est peut étre du a une différence
de frottement sur la sous-couche, des conditions de croissance de 'argent différentes, etc. Ce
résultat montre que la largeur de la rayure n’est pas liée uniquement a ’adhésion, mais a
d’autres parametres et que changer un peu ’empilement peut changer considérablement la
largeur de la rayure. Ainsi, l’adhésion ne peut étre évaluée si les autres parametres changent,
donc seulement dans le cas d’empilement proches. Evaluer I’adhésion & partir de la largeur
de la rayure s’avere donc possible que si I’empilement est connu avec précision ou que les
autres parametres sont fixés.
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Figure 6.35 — Evolution de la largeur de rayure en fonction de I’adhésion pour des échan-
tillons renforcés au bloqueur (#), avec une couche d’argent d’épaisseur variable (@), ver-
re/Zn0O (30 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SisNy (20 nm) (A), verre/SizNy (25 nm)/ZnO
(5 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SisN, (20 nm) (V) et verre/SnZnOy (25 nm)/ZnO
(5 nm)/Ag (10 nm)/ZnO (30 nm)/SizN, (20 nm) (M). Les barres d’erreur représentent 1’er-
reur sur 1’évaluation de la moyenne. La ligne noire est un guide pour la vue.

Finalement, non seulement, c¢’est bien 1’adhésion qui pilote la largeur de la rayure (pour
un empilement similaire et des conditions de rayages identiques), et non un autre effet qui
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serait introduit par la couche de bloqueur, mais il est possible de controler I'adhésion par
texturation a I’échelle nanométrique. Dans notre cas, la texturation a été faite en modifiant
I’épaisseur de la couche d’argent, mais il est a priori possible de texturer par d’autres moyens :
démouillage, nano impression, texturation de la couche de ZnO, etc.

Cependant, comme nous ’avons vu dans la partie 5.3.2.2, la dépendance de la largeur
de la rayure avec 'adhésion dépend de la charge et de la taille de la bille. La pente de W
en fonction de L dépend donc a priori de ces parametres. Nous faisons donc la méme série
d’expérience que précédemment, mais avec une charge de 30 N et une autre avec une bille
de 1 mm de diametre et une charge de 15 N (cf. figure 6.36). La dépendance avec 1’adhésion
dépend bien de la taille de la bille et de la force. En effet, plus la force est élevée ou/et la
bille petite (i. e. pression plus forte), plus la largeur de la rayure est proche de la taille du
contact initial. De plus, la dépendance avec I’adhésion est tres faible pour la bille de 1 mm
de diametre. Cette faible dépendance est due au profil de contrainte qui est tres piqué pour
une bille de petite taille.

Dans les gammes explorées, nos expériences ont montrées qu’évaluer ’adhésion d’empile-
ments de couches minces de faible adhésion n’est envisageable que dans le cas d’une pression
faible (bille large et force faible) car a forte pression, la largeur de la rayure est de I'ordre de
2a et dépend peu des parametres. Cependant, a pression faible la largeur de la rayure dépend
de beaucoup de parametres autres que ’adhésion. Ainsi, I'adhésion ne peut étre évaluée si
les autres parametres changent, donc seulement dans le cas d’empilement proches. Dans les
autres cas 1’évaluation de I'adhésion est impossible.

1.0H 4
0.8 e~ -
© B T _
i\ 0.6 e
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; 0.4 i = 10mm ; 30 N
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00H 1 1 1 H
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Figure 6.36 — Largeur de rayure adimentionnée par le diametre initial du contact (W/2a)
en fonction de I'adhésion (I') pour des échantillons renforcés au bloqueur ou avec une couche
d’argent d’épaisseur variable. Les conditions du test sont : bille de 10 mm de diametre avec
une force de 30 N (A), bille de 1 mm de diametre avec une force de 15 N (@) et bille de
10 mm de diametre avec une force de 2,5 N (@). Les barres d’erreur représentent l'erreur
sur I'évaluation de la moyenne. Les lignes sont un guide pour les yeux et représentent les
tendances des différentes séries.

6.3 Conclusion

La texturation grace au protocole de photolithographie a permis de montrer son impact
sur la rayure. En effet, en fixant la largeur de la rayure grace a des lignes de faible adhésion,
la distance bille-surface a 1’équilibre est modifiée. De plus, lors d’une transition d’une zone
de faible adhésion a une zone de forte adhésion le tas de débris met environ 400 pum a étre
évacué, soit environ 4 fois la taille du contact initial. Cette distance est relativement grande
et c’est pour cette raison que des rayures sur un réseau de bandes fortes ne sont pas plus
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fines. Au contraire, celles-ci se stabilisent & une valeur proche du diametre du contact initial :
110 wm. Ce phénomene est a priori di a I'introduction de lignes de défauts (cf. partie 4.3)
qui permettent au tas de débris de garder une rayure large a chaque transition.

Cependant, il est possible de renforcer ’adhésion de la couche d’argent grace a de la tex-
turation a 1’échelle nanométrique qui permet un piégeage fort du front de fissure. Une rayure
sur ces échantillons texturés a donné des résultats satisfaisants, en effet leurs comportements
sont les mémes que lorsque I'adhésion de la couche d’argent est renforcée par des bloqueurs :
augmenter l’adhésion permet donc de réduire la largeur de la rayure. Cela indique qu’il y a
probablement un effet de piégeage lors de la propagation de fissures interfaciales dans I’em-
pilement pendant une rayure, et ceci, alors que ces fissures sont certainement en mode II ou
du moins en mode mixte I et II. Le moyen employé ici pour texturer la couche d’argent est de
la déposer avec une épaisseur tres fine. Cependant, d’autres moyens existent pour texturer
la couche d’argent comme le démouillage par exemple [Jacquet et al., 2016].
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Dans cette these, nous avons étudié les mécanismes de rayures sur des empilements de
couches minces de faible adhésion. Ce type de rayure se produit lorsqu’un objet est mis en
contact glissant avec ces empilements. Dans le cadre de ce travail, des expériences ont été
menées sur un empilement modele : verre/Zn0O/Ag/Zn0O/Si3N, avec un tribometre a vision
in-situ, avec une bille en acier de 10 mm de diametre. Lorsqu'un essai de rayage est mené
sur ce type d’empilement, la rayure se déroule en trois étapes : initiation, développement et
régime stationnaire. Le comportement de la rayure dans ces différentes phases est schématisé
dans la figure 6.37.

L’initiation se déroule elle aussi en trois étapes : fissuration transverse de la surcouche (i.
e. au-dessus de l'argent), bifurcation a I'interface faible argent/ZnO (et délamination de cette
interface) puis formation d’un premier pli. L’étude de l'initiation a permis de mettre en avant
une grandeur caractéristique : la taille de la zone de délamination qui dépend fortement de
I’épaisseur de surcouche, ainsi que dans certains cas de I’adhésion. Lors de I'initiation, apres
la fissuration transverse, la fissure peut soit bifurquer a l'interface argent/ZnQO, soit continuer
et faire une fissure de Hertz. Nous avons montré que les conditions de bifurcation dépendent
de D'épaisseur de surcouche et de ’adhésion. Ainsi, le mécanisme d’initiation ne dépend
pas de ces deux parametres mais sa taille caractéristique en dépend fortement. L’initiation
est en outre un phénomene sensible aux défauts. Jouer sur l'initiation peut-étre un bon
moyen d’empécher une rayure. Le meilleur moyen serait d’empécher la fissure transverse.
Cependant il est a priori possible en jouant sur les caractéristiques de I'empilement d’éviter
la bifurcation de la fissure puisque certaines fissures transverses ne débouchent pas sur des
rayures, ou d’empécher la formation du premier pli. Dans ces deux derniers cas, 'empilement
serait tout de méme endommagé. Cependant, nous savons qu’il est possible de diminuer la
taille des initiations et donc de la limiter, notamment en diminuant ’épaisseur de surcouche.

Apres l'initiation, la rayure entre dans une phase de développement puis dans un régime
stationnaire. Pour caractériser ces deux phases, I’évolution de trois grandeurs a été étudiée :
I’évolution de la distance bille-surface, la largeur de la rayure et la distance entre le front de
rayure et le centre initial du contact. La phase de développement se déroule en deux temps.
Elle commence d’abord par un élargissement de la rayure, jusqu’a une valeur maximale.
Cette largeur maximale de rayure semble fixée par les conditions initiales du contact de
Hertz glissant. Pendant cette phase la distance bille-surface évolue peu, mais le front de
rayure avance dans la direction de la rayure et quitte la zone initiale de contact. Apres cette
phase d’élargissement, la rayure diminue en largeur. Sous 'effet de I'accumulation des débris,
la distance bille-surface augmente, le front de rayure continue a avancer et le contact entre
la bille et la surface est perdu. Pendant cette phase, un phénomene assez inattendu a pu
étre étudié : le cloquage d’'une couche de quelques dizaines de nanometres dans un milieu
confiné. Ce cloquage se produit pour une taille de confinement et une gamme d’épaisseur de
surcouche bien précise.

Apres cette phase de transition dont la longueur dépend des conditions de chargement,
la rayure entre dans une phase stationnaire. Cette phase est caractérisée par une absence
de contact entre la bille et la surface, a cause d’un tas de débris qui se forme et qui souleve
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progressivement la bille. Le transfert du contact bille/échantillon & un contact tas de dé-
bris/échantillon modifie profondément les conditions de chargement. Ainsi, on ne peut plus
appliquer un simple calcul Hertzien (bille/plan) pour décrire le contact et essayer de relier
la largeur de la rayure a une contrainte seuil qui dépendrait de 1’adhésion (cf. figure 6.37).
A pression élevée, la largeur de la rayure est entierement pilotée par la bille et est donc
peu dépendante de ’adhésion. A pression faible, la largeur de la rayure résulte de l'interac-
tion entre le tas de débris et 'empilement de couches minces, il devient difficile de prévoir
celle-ci a I'aide d’un simple modele de Hertz (cf. figure 6.37). Cette largeur dépend alors
des conditions de chargements, de ’adhésion, du coefficient de frottement entre le tas de
débris et la couche, des propriétés des couches, etc. Ainsi, contrairement a certains tests de
rayage (bille et couches micrométriques, adhésion et charge élevée) qui permettent d’évaluer
I'adhésion, le test de rayure utilisé dans notre cas (bille de 10 mm de diametre, adhésion et
charge faible) ne permet pas d’évaluer I’adhésion. Cependant, il est envisageable d’extrapoler
I’adhésion uniquement pour des empilements de caractéristiques assez proches. Néanmoins,
le test de rayage reste un bon test qualitatif pour étudier la rayabilité d’'un empilement,
pour des conditions bien précises et qui doivent étre représentatives des conditions réelles de
sollicitation dans les chaines de production.
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Figure 6.37 — Diagramme bilan pression-longueur de rayure montrant les zones d’influence
de la bille et du tas de débris.

Tous ces travaux ont montré qu'un des parametres permettant de modifier la largeur
de la rayure est 'adhésion. Maitriser cette adhésion est alors crucial. Contrairement a ce
qu’on pourrait attendre, les expériences de rayage sur des échantillons texturés montrent
qu’ajouter des zones de forte adhésion de taille macroscopique ne permet pas de diminuer
facilement la largeur de la rayure et au contraire la stabilise a une valeur élevée. Cependant
une texturation de la couche d’argent a ’échelle nanométrique permet, par effet de piégeage
d’augmenter ’adhésion et de réduire la largeur des rayures. Maitriser cette texturation est
donc une des pistes a développer car cela s’avere tres efficace pour améliorer I’adhésion.

Ce travail ouvre de nombreuses questions. En effet, la rayure est susceptible de dépendre
d’autres parametres que nous n’avons pas pris en compte et qu’il serait intéressant d’étu-
dier : contraintes résiduelles, parametres de dépot des couches, rugosité de surface, coefficient
de frottement, influence de la sous-couche, etc. Ces parametres sont I'objet de nombreuses
recherches pour les maitriser car ce sont des caractéristiques importantes de ’empilement.
Comprendre leurs roles peut permettre de diminuer ou d’empécher les rayures. Un phéno-
mene de propagation de cloques a été apercu lors du régime transitoire et n’apparait que
dans certaines conditions de confinement et d’épaisseur de surcouche. Il serait intéressant
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d’étudier plus en détail celles-ci. Mieux comprendre ce phénomene peut permettre de le
maitriser et ainsi développer une nouvelle méthode pour mesurer des propriétés de couches
minces : module, adhésion, épaisseur. Nous avons également vu que le tas de débris pilote la
largeur de la rayure, il serait intéressant d’étudier plus en détail sa structure afin de mieux
connaitre son interaction avec les couches. Mieux connaitre ce tas est la clé pour comprendre
en détail les différents mécanismes responsables de la rayure. Plusieurs techniques existent
pour avoir des informations sur le tas : microtomie, indentation, tomographie, etc.

Pour finir, texturer la couche d’argent a I’échelle macroscopique n’a pas permis de réduire
la taille des rayures a cause de la présence de défauts. Cependant, il est a priori possible de
texturer une couche de bloqueur pour faire varier ’adhésion. Une telle texturation macro-
scopique permettrait d’étudier son influence en limitant I'introduction de défauts. De plus, si
une telle texturation permet de limiter la largeur des rayures alors elle permettrait également
de limiter la présence des bloqueurs qui dégradent les propriétés optiques. Il existe égale-
ment d’autres moyens de texturer une couche d’argent que diminuer son épaisseur, comme
le démouillage. Il serait intéressant de tester la rayabilité de tels empilements, en fonction
par exemple de la taille caractéristique ou de la forme des zones fortement adhésive.
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Mécanismes d’endommagement d’empilements de
faible adhésion sous contact glissant

Résumé

Dans cette these, les mécanismes de rayures en contact glissant sur des empilements
de couches minces de faible adhésion ont été étudiés grace a un tribometre bille/plan a
vision in-situ. Dans le cadre de ce travail, des expériences ont été menées sur un empilement
modele : verre/Zn0O/Ag/Zn0O/Si3N4 et I'impact de plusieurs parametres a été étudié : force,
taille de la bille, épaisseur de la surcouche, adhésion et coefficient de frottement. Nous avons
montré que la rayure se déroule en trois phases successives : initiation, développement et
régime stationnaire. L’initiation débute par une fissuration transverse de ’empilement suivi
par un délaminage due a la bifurcation de la fissure a I'interface au-dessus de I'argent. Seule
la taille caractéristique de ces phénomenes dépend de parametres comme 1’épaisseur des
couches ou l'adhésion. Apres l'initiation, un phénomene de plissage en milieu confiné se
produit et permet de débuter la construction d’'un tas de débris a I'avant du frotteur par
accumulation. Finalement, en régime stationnaire, on constate que la rayure est uniquement
pilotée par l'interaction entre le tas de débris et la couche. On a montré que la complexité
de cette interaction rend toute mesure d’adhésion a partir des caractéristiques post-mortem
de la rayure quasi-impossible. Finalement, il a été montré qu’il est possible d’améliorer la
résistance a la rayure d’un empilement en texturant a l’échelle nanométrique sa couche
d’argent. L’origine de cette amélioration vient d’une augmentation de I’adhésion par un effet
de piégeage qui a été étudié a 'aide d’expériences de clivage.

Abstract

In this PhD thesis, the scratch mechanisms during sliding contact on thin layers with low
adhesion have been investigated with a ball on plane tribometer that allows in-situ microsco-
pic observations. In this work, experiments were carried out on glass/ZnO/Ag/Zn0O/Si3N4
model stacks and the impact of several parameters was studied : force, size of the ball, thi-
ckness of the overcoat, adhesion and friction coefficient. We have shown that the scratch
process has three successive phases : initiation, development and steady state. Initiation be-
gins with transverse cracks in the stack followed by delamination due to crack bifurcation
at the interface above the silver layer. Only the characteristic size of these phenomena de-
pends on parameters such as the thickness of the layer or its adhesion. After initiation, a
phenomenon of pleating occurs even if confined under the contact and leads to the building
of a pile of debris at the front of the contact zone by accumulation. Finally, in steady state,
the scratch is only driven by the interaction between the pile of debris and the layers. It has
been shown that the complexity of this interaction makes quasi-impossible any measure of
adhesion based on the post mortem characteristics of the scratch. Finally, it has been shown
that it is possible to improve the scratch resistance of a stack by patterning its silver layer
at nanoscale. The origin of this improvement derives from an increase of adhesion due to
pinning effect which has been demonstrated by using cleavage experiments.



