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Titre : Revêtements de nitrure d’alliage à haute entropie pour environnements extrêmes 

Mots clés : Revêtement, Nitrure, HEA, PVD, Arc, Entropie 

Résumé : Les alliages à haute entropie forment un 

nouveau pan de la science des matériaux depuis leur 

définition par Yeh et al. en 2004. Les revêtements en 

nitrure d’alliage à haute entropie (HEAN) présentent des 

propriétés, notamment en termes de dureté et de 

résistance à l’oxydation, particulièrement intéressantes 

pour le milieu de l’usinage. Dans cette étude, les 

propriétés mécaniques et la résistance à l’oxydation des 

revêtements HEANs (AlCrTiV)N, (AlCrTiZr)N, (AlCrVZr)N 

et (AlTiVZr)N déposés par évaporation par arc 

cathodique à différentes conditions de dépôt 

(polarisation et température du substrat) sont 

investiguées. Les revêtements sont des solutions solides 

de structure CFC texturée selon les plans (111), 

monophasée pour (AlCrTiV)N et biphasée avec la 

présence de ZrN dans les autres formulations. Des 

quatre compositions, seuls les revêtements (AlTiVZr)N 

présentent une faible résistance à l’oxydation avec un 

écaillage important dès 600 °C. A l’inverse, les 

revêtements (AlCrTiV)N présentent une grande 

résistance à l’oxydation jusqu’à 800 °C. Les quatre  

HEANs atteignent une dureté maximale d’environ 40 

GPa. Le coefficient de frottement le plus bas est 0,44, 

atteint par l’échantillon (AlCrTiV) déposé à 100 V de 

tension de polarisation et le taux d’usure le plus faible 

est 2,6 .10-7 mm3.N-1.m-1, atteint par l’échantillon 

(AlCrVZr)N déposé à 150 V. Ces propriétés 

mécaniques diminuent faiblement après un recuit à 

600 °C sous air pendant 2 heures, la dureté dans la 

masse de la majorité des revêtements chutant aux 

alentours de 34 GPa. Les HEANs (AlCrTiV)N et 

(AlCrVZr)N, en particulier, peuvent être intéressants 

pour le milieu de l’usinage. Dans la suite de cette 

étude, un prototype de réacteur compact de dépôt 

par évaporation par arc cathodique est également 

développé. Les étapes du développement de ce 

prototype sont réalisées à titre d’exemple avec le 

dépôt de revêtements multicouches TiN/TiAlN en 

faisant varier les différentes configurations de la 

machine pour investiguer et prouver ce type de 

concept pour le dépôt rapide à petite échelle de 

revêtements pour l’usinage. 

 

Title : High entropy alloy nitride coatings for extreme environnements 

Keywords : Coating, Nitride, HEA, PVD, Arc, Entropy 

Abstract : High entropy alloys form a new branch of 

material science since their first definition by Yeh et. al. 

in 2004. Coatings made from high entropy alloy nitrides 

(HEAN) show interesting properties for the machining 

field, especially regarding hardness and oxidation 

resistance. In this study, the mechanical properties and 

oxidation resistance of HEAN coatings (AlCrTiV)N, 

(AlCrTiZr)N, (AlCrVZr)N and (AlTiVZr)N synthetized via 

cathodic arc deposition with various deposition 

conditions (bias voltage and substrate temperature) are 

investigated. The coatings are solid solutions of textured 

FCC structure along the (111) planes, single-phase for 

(AlCrTiV)N and two-phase with the presence of ZrN 

phase for the others, with FCC structures textured along 

the (111) plans. (AlTiVZr)N coatings show the lowest 

oxidation resistance with important chipping at 600 °C 

and (AlCrTiV)N coatings show the highest oxidation 

resistance up to 800 °C. The highest hardness value is  

reached by all four HEAN compositions around 40 

GPa. The lowest friction coefficient of 0.44 is reached 

by the (AlCrTiV)N coating deposited at 100 V while the 

lowest wear rate of 2.6 .10-7 mm3.N-1.m-1 is reached by 

the (AlCrVZr)N coating deposited at 150 V. Theses 

mechanical properties were slightly decreased after 

annealing at 600 °C for 2 hours in air, the bulk 

hardness of most samples falling around 34 GPa. The 

HEAN coatings, especially (AlCrTiV)N and (AlCrVZr)N, 

show interesting properties for the machining 

industry. Following this study, a prototype of a 

compact cathodic arc evaporation reactor is also 

developed in this study. The development stages as 

well as the multilayered TiN/TiAlN coatings 

synthesized in this prototype with various 

configurations are investigated and promising results 

for small scale machining coatings with fast 

deposition were proved. 
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INTRODUCTION GENERALE 

Les alliages à haute entropie (HEA) constituent une classe émergente de la science des 

matériaux. Ils sont définis pour la première fois par Yeh et al. en 2004 (1) comme tous les 

alliages dont les éléments principaux forment entre 5 et 30 % de la composition atomique 

totale. Cette définition ouvre un espace de compositions possibles extrêmement large, même 

en limitant les éléments utilisés aux plus communs et abondants du tableau périodique. De 

plus, l’exploration des propriétés de chaque composition de cet espace est rendue difficile par 

la complexité des compositions. Cette complexité impacte les outils de prédiction et de 

modélisation des propriétés utilisés pour les matériaux traditionnels qui ne sont pas adaptés 

ou perdent en précision lorsque le nombre d’éléments à considérer augmente. Ainsi la 

méthode la plus précise pour déterminer les propriétés d’un alliage à haute entropie est la 

synthèse puis la caractérisation de cet alliage. Or, pour chaque méthode de synthèse, différents 

paramètres influent sur les propriétés de l’alliage synthétisé augmentant d’autant plus le 

nombre d’études nécessaires pour déterminer les possibilités qu’offre chaque composition de 

HEA. 

Parmi les nombreuses compositions possibles de HEA, certaines présentent des 

mélanges de propriétés au sein d’un même matériau, comme une dureté élevée accompagnée 

d’une forte déformation plastique à la rupture, qui peuvent dépasser les performances 

d’alliages traditionnels usuels. Ces effets sont à l’origine de l’augmentation de l’intérêt porté 

aux HEAs par la communauté scientifique et l’industrie au cours des dix dernières années. De 

nombreux chercheurs ont commencé l’exploration de différentes formulations de HEAs 

possibles avec leurs propriétés. Au fil de cette exploration, de plus en plus de publications 

traitent des formes non-métalliques de ces alliages, en particulier les nitrures d’alliage à haute 

entropie (HEANs). Ces nouveaux alliages présentent des propriétés intéressantes, notamment 

lorsqu’ils sont synthétisés sous la forme de revêtements, comme une dureté élevée à haute 

température et une grande résistance à l’oxydation. Des alliages avec ces propriétés suscitent 

l’intérêt de l’industrie, notamment du milieu de l’usinage, pour substituer de nouveaux  

revêtements plus performants aux revêtements existants. 

Dans le milieu de l’usinage, des outils coupants sont utilisés dans des conditions 

extrêmes en termes de contraintes, de température et d’usure des matériaux. Ces outils, 

généralement en carbure de tungstène, peuvent être recouverts d’un revêtement de quelques 

micromètres d’épaisseur pour augmenter leur durée de vie. Ces revêtements sont souvent des 

nitrures comme TiN, AlTiN, CrN ou AlCrN. Les propriétés recherchées pour ces revêtements 

sont une dureté élevée, une adhérence forte au substrat et une grande résistance à l’usure et 

à l’oxydation. Certains revêtements sont formés de multicouches ou de gradients de différentes 

compositions de revêtements usuels pour combiner leurs propriétés. 

Les revêtements pour l’industrie de l’usinage sont synthétisés par dépôt chimique en 

phase vapeur (CVD) ou par dépôt physique en phase vapeur (PVD). Les procédés PVD 

s’imposent progressivement car ils permettent de déposer le revêtement à basse température, 

ce qui peut être critique pour certains substrats comme les outils en aciers rapides. De plus, les 

technologies PVD adaptées permettent de déposer des revêtements multicouches, chaque 

couche successive possédant une épaisseur de l’ordre de quelques nanomètres aux 

micromètres. L’utilisation de multicouches nanométriques peut modifier les propriétés d’un 
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revêtement par rapport à ses deux constituants sous forme de monocouche et augmenter ses 

performances. 

Parmi les procédés PVD utilisés pour synthétiser des revêtements dans le milieu de 

l’usinage, l’évaporation par arc cathodique en courant continu est l’un des plus répandus. Cette 

technologie présente plusieurs avantages : une vitesse de dépôt plus élevée que dans la 

plupart des autres procédés PVD ainsi qu’une épaisseur de revêtement relativement 

homogène, y compris sur les substrats de forme complexe, comme une plaquette d’usinage 

par exemple. 

Pendant l’utilisation d’une plaquette d’usinage, l’usure de l’outil au niveau de l’arête de 

coupe tend à retirer le revêtement présent sur la plaquette. Les professionnels de l’usinage font 

redéposer le revêtement par des entreprises de PVD sur les plaquettes usées pour augmenter 

leur durée de vie. L’entreprise Dephis a développé un prototype de réacteur de dépôt par 

évaporation par arc cathodique dans le but de réduire les coûts et les délais qu’entrainent ces 

campagnes de dépôt en permettant aux professionnels de l’usinage d’effectuer ces dépôts 

directement dans leur atelier avec une machine compacte et automatisée nommée MicroArc. 

Le but de cette étude est de développer des matériaux innovants en nitrure d’alliages 

à haute entropie pour l’usinage et, en parallèle, de développer un prototype de machine de 

dépôt permettant de déposer rapidement et à moindre coût ces matériaux innovants. Cette 

recherche est divisée en trois chapitres. 

Le premier chapitre présente l’état de la recherche sur les alliages à haute entropie et 

leurs nitrures, depuis leur première définition en 2004 aux milliers d’articles parus en 2021, ainsi 

que les méthodes de synthèse et une première classification en plusieurs familles de HEAs. La 

technologie d’évaporation par arc cathodique en courant continue est également décrite ainsi 

que son utilisation dans l’industrie. 

Dans le second chapitre, l’influence de la température et de la tension de polarisation 

sur les propriétés mécaniques et la résistance à l’oxydation des revêtements (AlCrTiV)N 

déposés par arc est étudiée. Les revêtements (AlCrTiZr)N, (AlCrVZr)N et (AlTiVZr)N sont ensuite 

déposés à différentes tensions de polarisation et leurs propriétés mécaniques ainsi que leur 

résistance à l’oxydation sont également investiguées. 

Le troisième chapitre de cette étude est dédié au développement du prototype MicroArc 

et à la preuve de concept de la machine au travers de revêtements multicouches TiN/(Al,Ti)N, 

standards dans le milieu de l’usinage. Les spécificités des différentes parties du réacteur sont 

présentées au regard du cahier des charges de la machine. Les conditions nécessaires pour 

obtenir un décapage acceptable des substrats sont ensuite investiguées puis une série de 

dépôts sont effectués pour évaluer la propension du réacteur à la synthèse de multicouches 

nanométriques de période contrôlée. Les propriétés mécaniques des dépôts sont également 

étudiées. 
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CHAPITRE I : LES ALLIAGES A HAUTE ENTROPIE ET LE 

DEPOT PAR ARC 

Dans ce chapitre sont détaillés le concept des alliages à haute-entropie et, par 

extension, des nitrures formés à partir de ces alliages, ainsi que le fonctionnement d’une 

machine de dépôt par évaporation par arc cathodique dans l’industrie de l’usinage. 

I.1. INTRODUCTION AUX ALLIAGES A HAUTE ENTROPIE 

Cette partie présente le concept d’alliages à haute entropie depuis leur définition au 

début des années 2000 et l’évolution de la recherche sur ce sujet au cours des vingt dernières 

années. 

I.1.1. CONTEXTE HISTORIQUE 

Dans la fin des années 90, plusieurs équipes dans le monde travaillent 

indépendamment sur le concept d’alliages contenant plusieurs éléments principaux (2). En 

2003, S. Ranganathan (3) publie une introduction imagée aux « cocktails multi-métalliques », 

suivie en 2004 des travaux de Cantor et al. (4) en Grande-Bretagne sur des alliages à 

multicomposants généralement équiatomiques ou quasi-équiatomiques et des articles de 

l’équipe de J. W. Yeh à Taïwan sur des alliages à élément principal multiple (5–7) (MPEA pour 

Multi-Principal Element Alloy) et des alliages à haute entropie (1,8) (HEA pour High Entropy 

Alloy). Dans ces articles, Yeh propose une première définition des HEAs comme des alliages 

« composés de 5 ou plus éléments principaux en proportions équimolaires » (1). Il élargit dans 

la phrase suivante la définition aux alliages dont la concentration de chaque élément principal 

forme entre 5 et 35 % atomiques de la composition globale. Selon cette définition étendue, 

des alliages ternaires et quaternaires, dont certains aciers inoxydables et superalliages de 

nickel, peuvent être considérés comme des HEAs en plus des alliages à 5 éléments ou plus. 

Dans un autre article, Yeh utilise une définition basée sur l’entropie de configuration 

∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 pour classer les alliages (9). Le calcul de ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 est détaillé dans la section suivante. En 

notant 𝑅 la constante des gaz parfaits, un alliage est considéré à basse entropie ou traditionnel 

si ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 ≤ 0,69 𝑅, à moyenne entropie si 0,69 𝑅 ≤ ∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 ≤ 1,61 𝑅 et à haute entropie pour 

∆𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 ≥ 1,61 𝑅. Cette dernière valeur correspond à l’entropie de configuration d’un alliage à 

5 éléments en proportions stœchiométriques. Or l’entropie de configuration d’un alliage à 5 

éléments de type A5B5C20D35E35 est de 1,36 (10). Donc la définition en composition étendue 

prend en compte des alliages rejetés par cette définition en entropie de configuration. De plus, 

d’autres appellations comme MPEA ou CCA (Complex Concentration Alloy) désignent 

également des alliages contenant plusieurs éléments principaux. Dans la littérature, 

l’abréviation HEA est plus souvent utilisée pour désigner une solution solide monophasée avec 

une entropie de configuration élevée alors que MPEA et CCA sont plus souvent utilisés pour 

désigner des structures multiphasées (10). Dans cette étude, les dénominations HEA et HEAN 

sont privilégiées et désignent respectivement les alliages entrant dans la définition de 

composition étendue définie par Yeh et al. dans leur premier article décrivant les HEAs (1) et 
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les nitrures formés avec ces alliages. 

 

I.1.2. INTERET DES HEAS 

A l’inverse d’un HEA, un alliage traditionnel est généralement formé d’un élément 

principal auquel sont ajoutés d’autres éléments pour modifier ses propriétés. Par exemple, en 

ajoutant entre 0,02 et 2 % massique de carbone dans du fer, la dureté du matériau est 

fortement augmentée. L’élément principal forme la matrice dans laquelle s’incorporent les 

éléments d’alliages par substitution, en position interstitielle ou en formant des phases 

secondaires. La majorité des éléments d’alliage est ajoutée en petites proportions, de quelques 

parties par million (ppm) à quelques pourcents massiques. Un à deux éléments sont parfois 

ajoutés en plus grandes quantités, en général entre 5 et 30 % massiques, pour obtenir un 

alliage secondaire ou ternaire avec des propriétés différentes. Ce type d’ajout s’accompagne 

souvent d’une augmentation de la fragilité de l’alliage avec la multiplication des phases 

présentes. L’utilisation de plus de trois éléments principaux était historiquement considérée 

comme inutile puisque les alliages ainsi formés seraient trop fragiles (4,7). De plus, 

l’introduction de nombreux éléments complique fortement les analyses et les calculs de 

diagrammes de phases (11,12). 

Selon la définition de composition étendue, 3 éléments en proportions équimolaires 

forment un HEA avec le plus petit nombre possible d’éléments. Dans cette configuration, parmi 

les 72 éléments primordiaux du tableau périodique hors halogènes et gaz rares, plus de 59 000 

combinaisons sont possibles. Avec la définition stricte de 5 éléments équimolaires, ce nombre 

dépasse 13 millions. Un mélange de 20 éléments en quantités stœchiométriques, chacun 

comptant ainsi pour 5% de la composition atomique de l’alliage, le nombre de combinaisons 

possibles dépasse 3.1017. En comptant en plus les alliages avec des compositions non 

stœchiométriques, le nombre de combinaisons possibles approche de l’infini avec des 

propriétés variant fortement. 

Le choix d’une composition adaptée à une application est complexe car prédire les 

propriétés d’un HEA est extrêmement difficile s’il n’a pas déjà été étudié dans la littérature. En 

effet, les HEAs sont structurellement différents des alliages traditionnels et ne se comportent 

pas systématiquement de la même façon. Lors de sa solidification, l’énergie d’un mélange 

d’une composition donnée est régie par la formule suivante (13) : 

∆𝐺𝑚𝑖𝑥 = ∆𝐻𝑚𝑖𝑥 −  𝑇∆𝑆𝑚𝑖𝑥 

Avec ∆Gmix : l’enthalpie libre de Gibbs de mélange 

          ∆𝐻𝑚𝑖𝑥 : l’enthalpie de mélange  

          𝑇 : la température 

          ∆𝑆𝑚𝑖𝑥 : l’entropie de mélange à la température 𝑇 

La partie enthalpique ∆Hmix représente l’énergie interne et le travail fourni par le système pour 

occuper son volume. Un système physique tend de manière générale à minimiser son énergie 

en ordonnant les atomes, quitte à les séparer en plusieurs phases pour favoriser un état stable. 

La partie entropique ∆Smix représente le désordre du système au niveau microscopique. Selon 

la loi de Boltzmann, l’entropie d’un système à l’équilibre thermodynamique peut être 

calculée avec la formule suivante (14) : 

Δ𝑆𝑚𝑖𝑥 = 𝑘𝐵. ln(Ω) 

(I.1) 

(I.2) 
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Avec 𝑘𝐵 : la constante de Boltzmann, 

          Ω : le nombre de configurations du système, 

A chaque configuration correspond une manière de mélanger les différents éléments. Donc, 

d’après Yeh et al. [8], pour former une solution solide à 𝑛 éléments en proportions équimolaires 

le nombre de configurations du système de l’équation précédente devient : 

ln(Ω) =  − ∑
𝑁𝑎

𝑖⁄ . ln(1 𝑖⁄ )

𝑛

𝑖 = 1

  

Or le nombre d’Avogadro 𝑁𝑎 = 𝑅
𝑘𝐵

⁄  et les n éléments sont en proportions équimolaires. 

D’où    ∆𝑆𝑚𝑖𝑥 = − 𝑅. [1 𝑛⁄ . ln(1 𝑛⁄ ) + ⋯+ 1
𝑛⁄ . ln(1 𝑛⁄ )] 

∆𝑆𝑚𝑖𝑥 = − 𝑅. ln(1 𝑛⁄ ) = 𝑅. ln(𝑛) 

Avec 𝑅 : la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol-1.K-1) 

D’après la loi de Richard (15–17), la majorité des métaux ne possèdent une valeur empirique de 

l’entropie de mélange proche de R que lorsqu’ils approchent de leur point de fusion. Or, 

d’après l’équation précédente, la partie entropique de l’énergie libre du mélange augmente 

avec le nombre de constituants du mélange. Ainsi, pour un mélange équimolaire de 3 éléments, 

∆𝑆𝑚𝑖𝑥 = 1,10 R, pour 5 éléments 1,61 R et pour 13 éléments 2,57 R (1). La contribution de la 

partie entropique prend de plus en plus le pas sur la partie enthalpique (18). Dans ce cas, quatre 

effets principaux définis par Yeh en 2006 (9) ressortent et forment le cœur de l’intérêt des HEAs 

par rapport aux alliages traditionnels : 

 - Haute entropie : l’augmentation du facteur entropique favorise la formation d’une 

solution solide sous la forme d’une phase simple, souvent cubique ou amorphe, malgré la 

présence d’éléments formant habituellement des composés intermétalliques ou d’autres 

configurations cristallines. 

 - Déformation de la maille cristalline : les atomes de tailles différentes distribués 

aléatoirement déforment fortement la maille. Cela crée des contraintes locales qui modifient 

les propriétés mécaniques, thermiques et chimiques du matériau macroscopique, entre autres. 

La structure peut également devenir amorphe si les contraintes sont trop élevées à cause de la 

différence de taille entre les atomes. 

 - Ralentissement des modes de diffusion : aux contraintes de déformation s’ajoutent 

les différences entre les atomes de différents éléments, comme l’électronégativité ou le 

nombre d’électrons de valence, qui complexifient et ralentissent les phénomènes de diffusion 

au travers du matériau (19–23). Les HEAs synthétisés par PVD sont généralement nanocristallins 

ou amorphes à cause de ces entraves à la diffusion atomique, ce qui modifie également les 

propriétés mécaniques, physiques et chimiques du matériau. 

 - Effet « Cocktail » : les interactions entre les différents éléments dans la microstructure 

modifient également les propriétés macroscopiques du matériau. J. W. Yeh compare les HEAs 

à des « composites à l’échelle atomique » (9). En variant la proportion d’un élément dans la 

composition, différentes propriétés du matériau, comme par exemple la structure cristalline, la 

dureté ou la résistance à l’oxydation, peuvent changer drastiquement (24–30). 

Ces quatre effets sont à l’origine de l’intérêt porté aux HEAs, malgré certaines réserves 

soulevées sur leur existence (20). En les combinant correctement, un matériau avec des 

propriétés spécifiques, inobtenable par des alliages traditionnels, pourrait exister. Toutefois, 

(I.3) 

(I.4) 
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ces quatre effets compliquent également les modélisation de HEAs (31,32) qui pourraient 

faciliter le choix d’une composition parmi les nombreuses possibilités. 

 

I.1.3. DOMAINE D’UTILISATION 

Peu de publications paraissent au XXème siècle sur les HEAs malgré quelques 

observations (2,11,33) de leurs propriétés. Les articles des équipes de Cantor et Yeh en 2004, 

définissant les HEAs et montrant la variété de propriétés possibles, ont lancé un grand nombre 

de recherches sur cette voie menant à une multiplication des publications sur le sujet depuis 

2013, comme le montre la Figure I.1. Les 4490 publications retenues par Web of Science avec 

les mots clefs « High Entropy Alloy », « High-Entropy Alloy », « Multiprincipal Element Alloy » 

et « Complex Concentration Alloy » ne sont qu’un exemple pour montrer l’ampleur de la 

recherche sur les HEAs au fil du temps. Le nombre réel de publications sur le sujet est 

certainement beaucoup plus élevé. L’utilisation de mots-clefs restrictifs est nécessaire pour 

éviter de prendre en compte de nombreux homonymes comme les souris souffrant d’une 

mutation HEA (34) ou l’acrylate d’hydroxylethyl (35). Par exemple, seulement 2 des 6 articles 

publiés en 2004 par Yeh et Cantor sont retenus par le moteur de recherche. Environ 90 % des 

publications de la Figure I.1 sont des articles scientifiques, 5% sont des articles de colloque et 

2 % des revues bibliographiques. Deux livres (2,36), dont J.W. Yeh est co-auteur, ont également 

été publiés sur le sujet 

Chaque publication est associée à un ou plusieurs domaines de recherche. Comme le 

montre la Figure I.2, 83 % des publications évoquées dans la Figure I.1 sont associées à la 

science des matériaux et plus d’un article sur deux traite de métallurgie. En plus de ces deux 

domaines, 19 et 22 % des articles sont associés à la Physique et la Chimie, respectivement. La 

majorité de ces recherches portent sur l’exploration des compositions possibles et de leurs 

propriétés. Les applications envisagées sont nombreuses, du nucléaire (19,37–57) à la médecine 

(58,59) en passant par les piles à combustible (22,32,60–75), les batteries au sodium (76), la 

métallurgie des poudres (77), la fabrication additive (78–81), le soudage (82,83), la catalyse 

(84,85), les revêtements déposés par projection thermique (86), les alliages légers (87), les 

supraconducteurs (88) ou les couches barrières empêchant la migration du cuivre dans les 

Figure I.1 : Nombre de publications par an sur Web of Science avec les mots-clefs "High Entropy 

Alloy", "High-Entropy Alloy", "Multiprincipal Element Alloy" et "Complex Concentration Alloy" au 

02/11/2021. 
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prochaines générations de microprocesseurs (89). 

 

I.1.4. CLASSEMENT DES HEAS 

Cette versatilité des HEAs vient du nombre quasi infini d’alliages entrant dans cette 

catégorie. Miracle et Senkov (10) identifient 7 familles de HEAs dans un classement préliminaire 

des différentes compositions étudiées jusqu’en 2017 : 

• les alliages de métaux de transition 3d contenant au moins 4 éléments parmi Al, Co, Cr, Cu, Fe, 

Mn, Ni, Ti et V. Ces éléments sont abondants, relativement peu onéreux et ont tendance à former 

des HEAs monophasés. Cette famille regroupe la majorité des compositions étudiées (90). 

• les alliages réfractaires formés d’au moins 4 éléments parmi Cr, Hf, Mo, Nb, Ta, Ti, V, W et Zr 

en plus d’un élément non réfractaire comme Al ou Si pour améliorer les propriétés de l’alliage 

et réduire sa densité. Ces alliages sont principalement élaborés pour des applications à haute 

température. 

• Les alliages de métaux légers, développés pour le transport et l’aéronautique, basés sur Al, Be, 

Li, Mg, Sc, Si, Sn, Ti et Zn. 

• Les alliages de lanthanides composés d’au moins 4 éléments parmi Y et les lanthanides Dy, Gd, 

Lu, Tb et Tm. Pour l’instant, les quelques recherches dans cette famille sont principalement 

motivées par la curiosité scientifique et pour montrer que des HEAs peuvent prendre la forme 

d’une solution solide monophasée de structure hexagonale compacte. 

• Les alliages de bronze et d’étain à concentration complexe pour augmenter leur dureté. Les 

éléments utilisés sont généralement Al, Cu, Mn, Ni, Sn et Zn. 

Figure I.2 : Pourcentage des 4490 publications de la Figure I.1 associées à chaque domaine de recherche, 

d’après Scopus avec des données issues de Elsevier. Le pourcentage total est de 207 % car une 

publication peut être associée à plusieurs domaines de recherche. 
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• Les alliages de métaux précieux, basés sur Ag, Au, Co, Cr, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh et Ru, développés 

pour des applications de catalyse. 

• Les alliages de composés interstitiels sont le plus souvent formés d’un HEA (réfractaire ou de 

métaux de transition 3d) auquel est ajouté de l’azote, de l’oxygène, du carbone ou du bore pour 

changer drastiquement sa structure et ses propriétés. Ces composés sont généralement synthéti-

sés sous forme de revêtements.  

Un alliage entre dans une de ces familles si au moins 4 de ses éléments principaux font partie 

des éléments typiques de cette famille. Le but principal de cette classification est de donner les 

différents axes d’exploration des compositions d’HEAs étudiés pour l’instant. En effet, un HEA 

peut appartenir à plusieurs familles selon ces définitions, notamment s’il possède un grand 

nombre d’éléments principaux comme (TiVCrZrNbMoHfTaWAlSi)N (91) par exemple. Des 

définitions plus précises émergeront sans doute lorsque l’exploration de l’espace des 

compositions possibles sera plus avancée et que les propriétés communes à certains HEAs 

permettront de mieux les catégoriser. 

 Outre la composition, trois différenciations sont régulièrement utilisées pour classer les 

différentes études sur les HEAs de manière générale : 

- Utilisation comme revêtement ou substrat. 

- Amorphe ou cristallin. 

- Monophasé ou multiphasé. 

Ces trois caractéristiques influent sur les propriétés du matériau et varient selon les méthodes 

de synthèse et les paramètres utilisés. Elles influent également sur la catégorisation du 

matériau entre HEA, CCA ou MPEA, selon les auteurs. 

I.1.5. ELABORATION DES HEAS 

 Les HEAs peuvent être synthétisés par les même méthodes de fabrication que les 

alliages usuels comme la fonderie (90), le frittage (55), le moulage (92), la mécanosynthèse (93), 

la fabrication additive(79) ou la fusion par arc sous vide(94), entre autres(95). Les revêtements 

de HEA sont le plus souvent préparés avec des procédés PVD (Physical Vapor Deposition) ou 

CVD (Chemical Vapor Deposition) à partir de matière élaborée en utilisant les méthodes 

précédentes. Par exemple, la poudre issue d’un alliage mécanique peut être utilisée en 

projection thermique(86) ou un lingot obtenu lors d’une fusion par arc ou par induction sous 

vide peut être découpé et poli en une cible alliée pour un dépôt par pulvérisation cathodique 

magnétron(96) ou par évaporation par arc cathodique(97). Les revêtements en nitrure de HEA, 

en particulier, sont principalement élaborés dans la littérature par pulvérisation cathodique 

magnétron en courant continu (DC), en courant continu pulsé (DC-Pulsé) (5,5,98–102), en 

radiofréquence (RF)(103–105), par impulsions de haute puissance (HiPIMS)(98,101,106) ou par 

évaporation par arc cathodique(97,107,108). Ces techniques permettent, à partir d’une ou 

plusieurs cibles alliées ou pures, d’obtenir un revêtement dense et homogène en composition 

ainsi que des multicouches. Utiliser plusieurs cibles pures permet un contrôle fin de la 

composition et facilite l’exploration de l’espace des compositions, équiatomiques ou non, ainsi 

que l’incorporation d’un élément interstitiel comme l’azote en travaillant en atmosphère 

réactive(109). La technologie d’évaporation par arc cathodique apporte plusieurs avantages sur 

les technologies magnétron comme une vitesse de dépôt et un taux d’ionisation plus 

élevés(110–112) ainsi que la formation d’un nitrure stœchiométrique sans nécessité de recourir 
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à un contrôle du débit d’azote en boucle fermée(97,108,113).  

 

Procédé Alliage Référence

Arc cathodique (AlCrCoCuFeNiV)N 37 Sobol 2019

(AlCrNbSiTi)N 39 Sobol 2019

(AlCrNbTiVZr)N 44 Sobol 2019

(Cr8,5Nb4,77Ti7,74V12,62Zr12,08)N54,29 25 0,72 0,32 Chang et Chung 2021

(HfNbTaTiVZr)N 51 0,90 8,74 Grigoriev 2014

40 Sobol 2019

(HfNbZiVZr)N 57 Sobol 2019

HiPIMS (AlCrNbSiTiV)N 23 Chang 2018

30 Chang 2018

(AlCrTiVZr)N 42 Xu 2020

Magnétron DC (Al0,5CoCuCrFeNi)N 10 Chen 2004

(Al20Cr20Mo20Si21Ti19)N 25 Chang 2008

35 Chang 2008

(Al23,1Cr30,8Nb7,7Si7,7Ti30,7)Nx 36 Hsieh 2013

(Al29,1Cr30,8Nb11,2Si7,7Ti21,2)Nx 37 Hsieh 2013

(AlB0,1CrMnMoNiZrB0,1)N 10 0,15 Ren 2011

(AlCoCuCrFeMnNi)N 12 Chen 2004

(AlCoCuFeNiVZr)N 12 Liu 2013

(AlCrHfMoNbSiTaTiVWZr)N 35 Chang 2018

(AlCrMnMoNiZr) 12 Ren 2013

(AlCrMoTiV)N 6 Chen 2020

(AlCrNbSiTiV)N 23 Chang 2018

28 Chang 2018

(AlCrSiTiZr)N 20 Hsueh 2012

(CoCrFeMnNi)N 14 Nishimoto 2018

(HfNbTaTiZr)N 33 0,96 2,9 Braic 2012

(HfNbTiVZr)N 19 Johansson 2018

Magnétron RF (AlCrMoNbSiTi)N 35 (à 700°C) 0,48 (à 700°C) 1,2 Lo 2020

(AlCrMoNiTi)N 15 0,15 Ren 2013

(AlCrMoTaTi)N 31 Tsai 2013

(AlCrMoTaTi)-Si7,51-N 36 Tsai 2015

(AlCrMoTaTiZr)Nx 40 0,74 2,8 Cheng 2011

(AlCrMoTiZr)N 20 0,13 Ren 2013

(AlCrNbSiTiV)N 41 Huang et Yeh 2009

(AlCrSiTiV3N4 30 Lin 2007

(AlCrTaTiZr)Nx 30 Chang 2010

35 0,82 4,9 Cheng 2009

32 Lai 2006

35 Lai 2007

(AlCrTiVZr)N 11 Chang 2010

(CrHfTiVZr)N 48 Liang 2011

31 Tsai 2013-14

(CrTaTiVZr)Nx 36 Chang 2015

Coefficient de 

frottement µ

Usure

(.10
-6

 mm
3
.N

-1
.m

-1
)

Dureté 

(GPa)

Tableau I.1 : Propriétés mécaniques de HEANs déposés par PVD 
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 Le Tableau I.1 référence des HEANs synthétisés par PVD dans la littérature avec leur 

dureté et, lorsque disponible, leurs coefficients de frottement et d’usure. Ce tableau met en 

exergue le large éventail de choix qu’offrent les HEANs en termes de dureté selon l’alliage et 

la technologie de dépôt utilisée, d’un revêtement relativement « mou » avec une dureté de 6 

GPa (45) à un film extrêmement dur avec une dureté de 57 GPa (97). Les conditions 

d’élaboration exercent une influence notable sur la dureté d’un revêtement. Ainsi des 

différences significatives de dureté peuvent apparaître entre deux publications pour un même 

alliage déposé avec le même procédé. Par exemple le (HfNbTaTiVZr)N synthétisé par arc 

cathodique par Grigoriev et al. (108) présente une dureté de 51 GPa alors que celui de Sobol et 

al. (97) ne dépasse pas 40 GPa car les épaisseurs déposées, la pression de travail et la tension 

de polarisation, entre autres, diffèrent. 

 Il est également possible d’adapter la composition d’un HEAN pour améliorer sa 

résistance à l’oxydation, par exemple en ajoutant de l’aluminium à la composition (114). 

Certains HEANs présentent une grande résistance à l’oxydation sans optimisation de leur 

composition (23,115) ni diminution de leurs propriétés mécaniques avec la température (116). 

 

I.2. INTRODUCTION AU PROCEDE D’EVAPORATION PAR ARC 

CATHODIQUE 

L’évaporation par arc cathodique est une technologie répandue dans l’industrie des 

revêtements protecteurs grâce à sa versatilité. Fonctionnant de quelques dizaines de 

millipascals à des pressions relativement élevées jusqu’à plusieurs dizaines de Pascals en 

atmosphère réactive (117), les principaux avantages de l’évaporation par arc cathodique sur 

d’autres méthodes PVD sont une vitesse de dépôt élevée (110–112), un taux d’ionisation 

important (110–112) et la  formation de nitrures ou d’oxydes stœchiométriques sans contrôle 

en boucle fermée du gaz réactif (97,108,113). 

I.2.1. LES CONTEXTES D’UTILISATIONS DU PROCEDE D’EVAPORATION PAR ARC 

 Dans cette parties, les différentes technologies de dépôt par arc sont présentées ainsi 

que l’utilisation des dépôts par arc dans l’industrie. 

I.2.1.a. Les différentes technologies de dépôt par Arc 

La technologie d’arc cathodique existe depuis la fin du XIXe siècle (117). L’intérêt pour 

cette technologie, notamment pour la synthèse de revêtement, grandit pendant les années 

1970 et culmine avec la fabrication de films en TiN alliant les aspects dur et décoratif du 

revêtement (117). Elle est basée sur la génération d’un arc électrique à haute intensité de 

courant (de quelques dizaine à 300 A) et faible tension (quelques dizaines de volts) par une 

source de courant continu sur une cathode (111). L’arc prend la forme d’un point lumineux 

d’une dizaine de microns de diamètre se déplaçant rapidement sur la cathode et duquel est 

éjecté un flux continu d’ions et de particules.   

L’évaporation par arc cathodique possède de nombreux noms en anglais comme 
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vacuum arc (arc sous-vide), metal vapor vacuum arc (vaporisation de métal par arc sous vide) 

ou encore arc ion plating (placage d’ions par arc). L’expression « dépôt par arc » peut porter à 

confusion avec d’autres technologies comme l’arc pulsé (112), l’évaporation par arc anodique 

(118) ou  l’évaporation par arc cathodique en courant alternatif (111) qui fonctionnent à des 

intensités de courant et des tensions dépassant 1000 A et 1 kV.  Dans cette étude, le terme 

« arc » sera utilisé par défaut comme simplification de « évaporation par arc cathodique en 

courant continu ». Les autres technologies d’arc sont relativement récentes et donc moins 

répandues mais présentent de nombreux avantages notamment des vitesses de dépôt plus 

élevées grâce à la forte densité d’ions évaporés.  

I.2.1.b. Utilisations de l’Arc dans l’industrie 

Plusieurs groupes comme Oerlikon-Balzers, Alcatel ou Platit proposent la vente de 

machines d’arc ou de dépôt par arc. Dans les deux cas, les machines utilisées sont de taille 

industrielle pour traiter des volumes importants. Elles coûtent plusieurs centaines de milliers 

d’euros et leur utilisation est également onéreuse. Les revêtements par arc sont souvent sous-

traités à des entreprises spécialisées comme les trois mentionnées en début de paragraphe, y 

compris dans des secteurs à forte valeur ajoutée comme l’aéronautique ou le luxe. Ceci peut 

allonger les délais de production puisque le volume de pièces à traiter doit être élevé pour 

qu’un cycle de dépôt soit rentable. 

 

I.2.2. FONCTIONNEMENT D’UNE MACHINE DE DEPOT PAR ARC CATHODIQUE 

LORS D’UN DEPOT 

Cette partie s’intéresse au fonctionnement d’une machine d’arc en suivant le trajet des 

particules évaporées de l’amorçage de l’arc jusqu’à leur dépôt sur le substrat. Les différents 

types de dépôts sont ensuite évoqués. Le fonctionnement de la machine PLANAR de Platit, une 

machine d’arc industrielle, est utilisé comme exemple.  

I.2.2.a. Amorçage de l’arc sur la cible 

Dans le cas d’un dépôt par arc cathodique, la cible sert de cathode et, en général, 

l’enceinte d’anode. La cible et l’enceinte sont reliées aux bornes d’un générateur d’arc. Lorsqu’il 

est allumé mais qu’un arc n’est pas encore amorcé, le générateur crée une différence de 

potentiel 𝑈0, nommée tension d’amorçage, entre la cible et l’enceinte. Pour amorcer un arc, il 

faut réduire suffisamment la distance entre l’anode et la cathode pour que la force d’attraction 

qu’exerce l’anode sur les électrons de la cathode devienne suffisamment élevée pour les 

arracher à la cible. En pratique, une tige en métal conducteur, nommée « trigger » par 

anglicisme qui signifie « gâchette » en français, vient au contact de la cible puis s’en éloigne 

rapidement, attirant les électrons avec elle et amorçant ainsi la décharge. La gâchette fait 

quelques millimètres de diamètre pour bloquer le moins possible le flux de particules et est 

généralement en tungstène pour garder une excellente tenue mécanique même lorsque 

plusieurs centaines d’ampères passent au travers. Il est également possible d’amorcer l’arc sans 

déplacement de la gâchette en utilisant des variations haute-fréquence de la différence de 

potentiel entre la gâchette et la cible. 
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Lorsque des dizaines, voire centaines, d’ampères passent de la pointe du trigger à la 

cible, la densité de courant est considérable, de l’ordre de 106-108 A.cm-2, sur une zone appelée 

« spot » en anglais, d’un diamètre de l’ordre de quelques microns (117). La chaleur dégagée 

crée une décharge électronique similaire à une explosion. Un plasma se forme entre la cathode 

et l’anode alors que les électrons sont expulsés de la cible et un point lumineux apparait. Ce 

spot correspond à la zone où a lieu la décharge. La chaleur dégagée par cette décharge fait 

fondre puis évapore la surface de la cible localisée sous le spot d’arc, générant des électrons, 

des ions et des microgouttelettes de métal fondu (119). Les cibles d’arc sont systématiquement 

équipées d’une boite à eau, soit en contact direct, soit au travers d’une plaque de cuivre, pour 

refroidir la cible et éviter quelle perde sa tenue mécanique à cause de la chaleur de l’arc. Le 

gradient de pression entre la zone juste au-dessus de la cible, où la pression générée par le 

plasma est intense, et le reste du réacteur pousse les particules éjectées à quitter la proximité 

du spot. 

Un spot est éphémère et dure entre 20 ns et 1 ms. D’autres spots se forment sur les 

bords du premier, donnant l’illusion de mouvement d’un seul spot sur la cible. Un spot permet 

le transfert de quelques dizaines d’ampères au maximum. Ainsi la tâche lumineuse observable 

sur la cible correspond à la contribution de plusieurs spots, de nouveaux spots apparaissant à 

leur bordure donnant l’impression de mouvement comme sur les deux images de la Figure I.3. 

 

 

Figure I.3 : Déplacement d'un spot d'arc cathodique (a) en courant continu et (b) en courant alternatif, 

d’après Schuelke et al. (151) repris avec autorisation. 
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I.2.2.b. Aimants et usure de la cible 

La forme que prend le déplacement apparent de ces spots dépend des aimants placés 

derrière la cible. Sans les aimants, le déplacement du spot est complètement aléatoire. Avec 

les aimants, une composante radiale est ajoutée au déplacement aléatoire du spot et permet 

une usure plus homogène de la cible. De ces aimants émane un champ magnétique 𝐵⃗ . D’après 

V. Chapusot (120), les ions et les électrons issus de l’évaporation de la cathode au niveau du 

spot d’arc possèdent des charges q opposées et s’éloignent de la cathode selon les directions 

𝑣 𝑖 et 𝑣 𝑒 respectivement, comme indiqué sur la Figure I.4. Lorsque le champ magnétique est 

parallèle à la cathode, les ions et les électrons dérivent dans des directions opposées selon la 

force de Lorentz 𝐹 =  𝑞𝑣 ∧ 𝐵⃗ . Les électrons étant plus légers, ils s’éloignent plus rapidement 

laissant un excès d’ions positifs d’un côté du spot d’arc. Cet excès de charges positives facilite 

l’émission électronique, créant un nouveau spot d’arc au-dessus duquel les ions et les électrons 

vont à nouveau se séparer dans une direction préférentielle par l’effet du champ magnétique. 

Cet effet en cascade où un ou plusieurs nouveaux spots se forment grâce aux ions issus du 

spot précédant donne l’impression de mouvement du spot d’arc. Le champ magnétique, et 

plus précisément les fluctuations des lignes de champ, qui crée une direction préférentielle de 

déplacement des ions semble être à l’origine du mouvement radial du spot (120). 

Selon la forme de la cible et la configuration des aimants, une zone d’usure privilégiée 

apparaît. Sur la Figure I.5 sont schématisées des cibles avec leur zone d’usure préférentielle. 

Les cibles de formes rectangulaire et circulaire sont les plus répandues dans les machines d’arc. 

La configuration en cathode creuse est présentée ici car elle correspond à la configuration dans 

la machine MicroArc présentée dans le chapitre III mais son utilisation dans le commerce est 

anecdotique. 

Les cibles rectangulaires présentent le plus faible ratio de surface utile, la zone érodée, 

par rapport à la surface totale dans ces trois exemples. Toutefois, la forme rectangulaire est 

plus facile à utiliser en termes d’encombrement dans un réacteur et de quantité de matière 

première pour traiter de façon homogène de grandes pièces ou plusieurs étages de petites 

pièces. Par exemple, plusieurs cibles de 1 m de long pour 15 cm de large sont plus faciles à 

placer dans un réacteur et beaucoup moins coûteuses que des cibles circulaires de 1 m de 

diamètre. Pour ces raisons, les cibles circulaires dépassent rarement 20 cm de diamètre. Les 

Figure I.4 : Schéma de la déviation des électrons et des ions, éjectés d’un spot d’arc selon les vecteurs 

𝑣𝑒⃗⃗  ⃗ et 𝑣𝑖⃗⃗⃗    respectivement, par un champ magnétique 𝐵⃗  selon leur charge q, adapté d’après V. Chapusot 

(120). 
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avantages et les inconvénients de la configuration en cathode creuse sont étudiés au travers 

du développement du prototype MicroArc dans le chapitre III. 

 

I.2.2.c. Trajet des particules dans le réacteur 

Un fois éjectée de la cible, le trajet d’une particule dans le réacteur dépend de sa nature. 

Les électrons sont attirés vers les parois du réacteur, qui forment l’anode dans la majorité des 

configurations, pour fermer le circuit et entretenir l’arc. Les microgouttelettes et autres 

particules neutres suivent la trajectoire selon laquelle elles ont été éjectées jusqu’à s’écraser 

sur une surface quelconque, que ce soit le substrat ou les parois. Les ions sont le plus souvent 

des cations car la cible pulvérisée est en général un métal et sont ainsi attirés vers le substrat 

lorsque ce dernier est polarisé négativement. Un grand avantage de l’arc sur d’autres procédés 

PVD, comme la pulvérisation magnétron par exemple, est son fort taux d’ionisation qui 

augmente la vitesse de dépôt et crée de grandes quantités de cations. 

Figure I.5 : Exemples de formes de cibles standards avec leurs zones d'usure préférentielle. 
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 Polariser le substrat a plusieurs effets : d’une part cela attire les cations, homogénéisant 

l’épaisseur déposée y compris sur les surfaces qui ne font pas directement face à la cible, 

comme sur la Figure I.6. D’autre part, cela accélère les cations qui bombardent le substrat avec 

davantage d’énergie, ce qui a plusieurs effets selon l’énergie apportée aux cations. Ces derniers 

étant attirés vers le substrat par sa polarisation, plus la tension de polarisation est élevée plus 

les cations sont accélérés. Accélérer les cations est une façon de contrôler l’énergie avec 

laquelle ils bombardent le substrat. Lorsqu’un cation accéléré rencontre la surface de 

l’échantillon, il transmet une partie de son énergie au substrat. Cette énergie peut être dissipée 

de plusieurs façons : sous forme de chaleur, en déplaçant des atomes ou, si la force d’impact 

est suffisamment élevée, repulvériser un ou plusieurs atomes. Au début d’un dépôt, la 

polarisation est de plusieurs centaines de volts afin que le bombardement ionique soit 

suffisamment énergétique pour pulvériser les couches de contamination superficielles sur la 

surface du substrat. Cette phase se nomme « décapage », ou « etching » en anglais. 

Le décapage permet d’éliminer les impuretés présentes sur la surface du substrat, 

préparant ainsi cette surface pour améliorer l’adhérence du dépôt qui suit la phase de 

décapage. Pendant ce dépôt, la polarisation est en général fixée entre 0 et 200 V pour 

augmenter l’énergie cinétique des ions incidents. Augmenter cette énergie cinétique favorise 

la densification du revêtement. Ainsi, en variant la polarisation du substrat, le revêtement 

déposé peut-être colonnaire ou dense selon l’objectif recherché. De plus, dans le cas particulier 

de l’arc, l’évaporation de la cible en simultané du dépôt entraine la formation de 

microgouttelettes qui viennent également se déposer sur le substrat. Dans ce cas, des défauts 

peuvent apparaître dans le revêtement. Une tension de polarisation du porte-substrat 

suffisamment élevée est nécessaire pour mettre en concurrence le dépôt et la repulvérisation 

des atomes sur la surface du substrat afin de repulvériser les microgouttelettes et garantir une 

surface métallique « fraîche » sur le substrat. 

 La pression dans le réacteur a également une influence importante sur la qualité du 

dépôt. Un arc peut être amorcé à une pression de l’ordre de 10-2 Pa (117) mais le plasma est 

difficile à stabiliser et à maintenir à une pression aussi basse. A l’inverse, à pression 

atmosphérique l’arc peut s’amorcer ou se déplacer en dehors de la cible. Plus la pression est 

élevée, plus un arc s’amorce facilement car les molécules de gaz entre la pointe du trigger et 

la cible peuvent s’ioniser sous l’effet de la différence de potentiel et ainsi réduire la distance à 

Figure I.6 : Schéma de l'influence de la polarisation sur l'homogénéité d'un dépôt par arc. 
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parcourir pour les électrons. Toutefois, au-delà d’une dizaine de pascals, l’arc devient difficile 

à confiner sur la cible car il peut en sortir ou s’amorcer ailleurs dans le réacteur et endommager 

la machine. Augmenter la pression réduit d’autant plus le libre parcours moyen des ions et des 

particules évaporés par l’arc depuis la cible, réduisant la vitesse de dépôt si la distance entre la 

cible et le substrat est fixe. Ainsi, les revêtements par arc sont généralement déposés à une 

pression n’excédant pas quelques pascals.  

 Le trajet des particules et des ions peut également être dirigé volontairement. Le 

principe du procédé de dépôt par arc est d’utiliser les ions créés par la décharge de l’arc pour 

les accélérer et former un revêtement dense. En général, les microgouttelettes émises par le 

spot sont électriquement neutres et ont tendance à créer des défauts dans le revêtement 

lorsqu’elles s’écrasent sur le substrat. Pour éviter les effets indésirables de ces 

microgouttelettes, plusieurs configurations de réacteurs, dont certains exemples sont donnés 

en Figure I.7, ont été développée (112,117). Le principe est le même dans toutes les 

configurations : mettre une barrière physique entre la cible et le substrat qui bloque les 

microgouttelettes et utiliser la polarisation du substrat et de la barrière, avec des aimants si 

nécessaire, pour que les ions évitent l’obstacle et atteignent le substrat. Ces méthodes 

permettent d’obtenir des dépôts particulièrement denses et quasi exempts de défaut au prix 

d’une vitesse de dépôt plus faible.  

Figure I.7 : Exemples de systèmes de filtrage mécanique : (a) filtre en barrière, (b) filtre rotationnel, (c) 

filtre en barrière double et (d) filtre linéaire de type « stores vénitiens », d’après Deng et al. (112). 
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I.2.2.d. Dépôt en atmosphère réactive 

 Les dépôts sont réalisés sous atmosphère inerte lorsque le revêtement à déposer 

correspond aux cibles. Dans ce cas, l’argon est utilisé car ce gaz rare est inerte et peu onéreux 

avec des atomes relativement lourds qui favorisent les différents bombardements pendant le 

procédé. Pour déposer un nitrure, un carbure ou un oxyde, le procédé est effectué en 

atmosphère réactive. A pression constante, tout ou une partie du débit d’argon est remplacé 

par du dioxygène pour former un oxyde, du diazote pour un nitrure ou un hydrocarbure, 

souvent de l’acétylène, du méthane ou du butane, pour un carbure. Le revêtement peut 

également être déposé à une pression différente de celle du décapage. Dans ce cas, le débit 

d’argon peut rester identique et le gaz réactif est ajouté en plus et noté comme rapport du 

débit de gaz réactif sur le débit total de gaz. 

Or, la pulvérisation est un phénomène d’extrême surface et, pour la majorité des 

procédés PVD, la contamination des cibles par le gaz réactif peut entrainer des instabilités 

électriques ou de régime de dépôt. Ces instabilités détériorent la qualité physique des couches 

déposées et peuvent diminuer drastiquement la vitesse de dépôt de composés céramiques, 

voire rendre impossible certaines formulations sans la mise en place de procédés de contrôle 

en boucle fermée du gaz réactif. 

Ce problème concerne peu l’évaporation par arc cathodique car l’énergie libérée par la 

décharge au niveau du spot affecte une profondeur supérieure à quelques dizaines de 

nanomètres, très au-delà de l’épaisseur nanométrique des couches de contamination, ce qui 

relativise l’effet de l’empoisonnement de la cible. Ainsi, au-delà d’un débit minimal de gaz 

réactif nécessaire à la synthèse d’un revêtement céramique stœchiométrique, la composition 

du revêtement devient indépendante du débit de gaz réactif injecté. Il est, par exemple, 

possible de déposer un revêtement stœchiométrique de TiN dans une atmosphère réactive 

composée à 100 % de N2.
 

 

I.3. MATERIEL ET METHODES 

Les revêtements sont déposés sur deux types de substrats : des cylindres de 30 mm de 

diamètre et 8 mm d’épaisseur en acier rapide AISI M2 (63 HRc) et des plaques de type colliers 

de chien, nommées DT dans cette étude, en acier 304L de 40 mm de long pour 25 mm de large 

et 3 mm d’épaisseur. Tous les substrats sont nettoyés à l’éthanol puis à l’eau savonneuse avant 

d’être rincés à l’eau et séchés. Les deux types de substrats possèdent une face polie miroir fixée 

face aux cibles dans les différentes machines. Les caractérisations sont faites sur le revêtement 

déposé sur la face polie. 

La surface et les coupes transversales des échantillons sont observées à l’aide d’un 

microscope électronique (MEB) à balayage équipé d’un canon à émission de champ (FEG) JEOL 

JSM-7800F. La distance de travail est fixée à 10 mm, le courant de sonde à 2 nA et la tension 

d’accélération à 15 kV. La tension d’accélération est diminuée à 5 kV pour améliorer la netteté 

de certaines images au plus fort grossissement (×10k). Les compositions sont mesurées dans 

les mêmes conditions à l’aide d’un spectromètre de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) 
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Bruker Quantax. 

La structure des échantillons est déterminée à l’aide d’un diffractomètre à rayons X 

(DRX) Bruker D8 en configuration Bragg Brentano avec une source de cobalt (λCo = 0,178897 

nm) à une tension de 35 kV et une intensité de 40 mA. Les mesures sont faites entre 20 et 110° 

d’angles 2θ avec une incrémentation de 0,2° par 0,2 s. 

La dureté et le module de Young sont mesurés par nanoindentation avec un appareil 

NHT de la marque CSM Instruments équipé d’une pointe en diamant de type Berkovich. Les 

vitesses de charge et de décharge sont fixées à 10 mN.min-1 avec une charge maximale de 20 

mN. La profondeur d’indentation est inférieure à 10% de l’épaisseur du revêtement pour limiter 

l’influence du substrat sur les mesures (121). La méthode d’Oliver et Pharr (122) est utilisée 

pour estimer la dureté et le module de Young de l’échantillon. Les valeurs présentées sont la 

moyenne d’au moins 10 mesures par revêtement. 

Un tribomètre CSM Instruments de type « bille-sur-disque » est utilisé pour évaluer les 

propriétés tribologiques des revêtements à l’aide d’une bille en WC/Co de 6 mm de diamètre 

glissant sur l’échantillon avec une charge de 10 N en un mouvement circulaire de 3 mm de 

rayon pendant 30 000 tours, soit 565 m en distance de glissement, à 0,1 m.s-1. Le coefficient de 

frottement µ utilisé dans cette étude est la moyenne de mesure sur les 65 derniers mètres 

(~3500 tours). L’écart-type standard entre ces valeurs est utilisé comme erreur de mesure. Les 

essais sont effectués à température ambiante (~20 °C) avec une humidité relative d’environ 

40 %. Le volume usé (V) par le test tribologique est mesuré à l’aide d’un profilomètre Altisurf 

500 à l’aide d’une sonde inductive. Le taux d’usure (U) est ainsi mesuré pour chaque point 

grâce à l’équation U = V / (C * D) avec (C) la charge et (D) la distance de glissement. 

L’épaisseur des revêtements est mesurée avec un calotest CSM Instruments utilisant 

une bille en acier de 25 mm de diamètre et un microscope optique Leica DM 2400M puis 

confirmé par des observations MEB de coupes enrobées et polies. 

Les traitements thermiques sont effectués dans un four Borel TL 1100-8 sous air 

chauffant avec une rampe de chauffe de 100 °C/h, un maintien à la température de consigne 

pendant deux heures. La chauffe est ensuite coupée et le four reste fermé jusqu’à ce que les 

échantillons soient lentement redescendus à température ambiante. Les échantillons sont 

ensuite analysés par DRX, MEB et EDS avant le traitement thermique suivant. La composition 

en profondeur d’un revêtement est analysée après un traitement thermique avec un 

spectromètre à décharge luminescente (SDL) Horiba. 
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CONCLUSION 

Les Alliages à Haute Entropie sont définis comme tout alliage dont la concentration de 

chaque élément principal forme entre 5 et 35 % atomiques de la composition globale. L’intérêt 

pour ces HEAs a grandi fortement au cours des 6 dernières années grâce à la grande versatilité 

de ces alliages en termes de propriétés physiques selon les compositions, allant de la résilience 

à la résistance à l’oxydation ou au maintien des propriétés mécaniques à haute température. 

Quatre effets issus de la composition à plusieurs éléments principaux seraient à l’origine 

des propriétés des HEAs : la haute entropie favorisant la formation d’une solution solide 

monophasée, la déformation de la maille créant des contraintes locales modifiant les propriétés 

physiques macroscopiques, les ralentissements des modes de diffusion qui modifient 

également les propriétés physiques du matériau et l’effet « cocktail » du mélange en grandes 

quantités de différents éléments. 

Le champ des compositions possibles étant extrêmement large, la littérature sur les 

HEAs n’aborde encore qu’une fraction de leurs possibilités. Une première classification fait 

ressortir 7 familles de HEAs : les alliages de métaux de transition 3d, les alliages réfractaires, les 

alliages de métaux légers, les alliages de lanthanides, les alliages de bronze et d’étain, les 

alliages de métaux précieux et les composés interstitiels utilisant un HEA pour former un 

nitrure, un oxyde, un carbure ou un borure. Les nitrures de HEA appartiennent à cette dernière 

famille et sont particulièrement étudiés sous la forme de revêtements pour le milieu de 

l’usinage à cause de la dureté élevée pouvant être associée à une grande résistance à 

l’oxydation selon les compositions. 

Parmi les technologies utilisées pour synthétiser des revêtements HEAN, l’évaporation 

par arc cathodique possède plusieurs avantages : le revêtement peut être déposé à partir d’une 

ou plusieurs cibles pures ou alliées, il y a peu de risque d’instabilité lors de l’utilisation d’une 

atmosphère réactive pour former le nitrure, le revêtement synthétisé est dense avec une vitesse 

de dépôt élevée. De plus, cette technologie est maîtrisée dans l’industrie puisqu’elle est utilisée 

pour le dépôt de revêtements standards de l’usinage depuis les années 1970. Ainsi, 

l’évaporation par arc cathodique est choisie pour développer les nouvelles compositions 

HEANs étudiées dans le chapitre suivant. 
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CHAPITRE II : ETUDE PARAMETRIQUE DE REVETEMENTS 

HEANS REALISES PAR ARC 

Dans ce chapitre, l’influence de la polarisation et de la température de dépôt par Arc 

sur les propriétés mécaniques et la résistance à l’oxydation de revêtements HEANs (AlCrTiV)N 

est étudiée. Une température de dépôt optimisée est déterminée puis utilisée pour synthétiser 

trois autres revêtements HEANs substituant respectivement Cr, Ti ou V par Zr. Les propriétés 

structurales, morphologiques et mécaniques des différents films HEANs sont comparées. Il doit 

être précisé que toute mention de tension fait référence à la tension de polarisation. Cette 

tension est la différence de potentiel entre le porte-substrat et la masse et joue un rôle 

important dans le dépôt par Arc. Cette valeur est nécessairement négative pour attirer les ions 

métalliques éjectés par la cible servant de cathode. Par souci de simplification et de clarté, le 

signe moins n’est pas indiqué et toutes les valeurs de tension de polarisation sont présentées 

en valeur absolue. 

II.A. SYNTHESE DE REVETEMENTS (ALCRTIV)N AVEC LA MACHINE 

PLANAR 

La machine PLANAR est utilisée pour synthétiser les revêtements (AlCrTiV)N à 

différentes températures de dépôt et tensions de polarisation. Le fonctionnement de cette 

machine est détaillé puis les propriétés physiques et mécaniques ainsi que la résistance à 

l’oxydation et les propriétés mécaniques après recuit des revêtements (AlCrTiV)N sont étudiées. 
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II.A.1. UTILISATION DE LA MACHINE PLANAR 

La machine PLANAR de la plateforme SURFACE du laboratoire Femto-ST est 

développée par l’entreprise suisse PLATIT AG et utilise le procédé PVD d’évaporation par arc 

cathodique. Un schéma de l’intérieur du réacteur est présenté dans la  Figure II.. Au centre, un 

plateau circulaire accueille les porte-substrats et tourne à 7 tr/min pendant les dépôts. Les 

porte-substrats possèdent une forme d’engrenage pour que l’indexeur, en bleu, les fasse 

tourner à chaque rotation du plateau, créant ainsi une double rotation pour assurer un 

revêtement uniforme des substrats. Les échantillons sont fixés à environ 100 mm des cibles. Le 

gaz est introduit par trois tubes, en orange sur la Figure II.1. 

La machine PLANAR contient trois cibles d’arc cathodique, chacune contrôlée par un 

générateur d’arc Fronius DPS 2500, et une cible de pulvérisation magnétron en courant continu 

contrôlée par un générateur à courant continu Solvix Magix 3 kW. La polarisation du porte 

substrat est assurée par un générateur de courant continu Solvix Magix 10 kW. La configuration 

de la machine ne permet pas d’installer des caches mobiles devant les cibles. 

Figure II.1 : Schéma de l'intérieur du réacteur de la machine PLANAR 
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Tous les dépôt effectués dans cette machine suivent le même protocole, présenté dans 

la Figure II.2, pour être comparables. Seuls les deux paramètres étudiés, la température de 

dépôt et la tension de polarisation, varient d’un dépôt à un autre. Lorsque la pression dans le 

réacteur est inférieure à 5.10-5 mbar, les radiants chauffent l’intérieur de la machine à 460 °C, 

mesurés par un thermocouple au niveau des radiants, pendant une heure pour faciliter la 

désorption des molécules de gaz sur les parois et les cibles. La surface des substrats est ensuite 

nettoyée en alternant une phase de 20 s de décapage diode avec une polarisation négative de 

800 V puis 40 s de décapage ionique avec 700 V de polarisation et 70 A d’intensité d’arc sur la 

cible de Ti, pour une durée totale de 15 minutes sous 80 sccm d’Ar. Un couche d’accroche 

métallique en Ti est déposée avec 100 V de polarisation et 100 A d’intensité d’arc pendant 10 

min sous 80 sccm d’Ar. La transition entre le métal et le nitrure se fait dans les mêmes 

conditions en variant linéairement sur 5 min le débit d’Ar de 80 à 0 sccm et celui de N2 de 0 à 

90 sccm. A la fin de la transition, la couche de nitrure est consolidée pendant 10 min avant 

d’allumer les autres cibles pour former l’HEAN. Le dépôt de HEAN est maintenu pendant 5600 

s (environ 1h30) avant d’éteindre les générateurs et de couper l’arrivée de gaz. Les échantillons 

sont ensuite refroidis sous vides jusqu’à température ambiante. 

Neuf revêtements de (AlCrTiV)N sont synthétisés en combinant trois températures de 

dépôt (200, 300 et 400 °C) et trois tensions de polarisation (50, 100 et 150 V). Les échantillons 

sont nommés selon ces deux paramètres, par exemple l’échantillon 100V-300C est déposé avec 

une tension de polarisation négative sur le porte-substrat de 100 V pendant que les radiants à 

l’intérieur du réacteur chauffent à 300 °C. Les cibles et les valeurs de consigne, d’intensité pour 

les cibles d’arc cathodique et de puissance pour la cible en pulvérisation cathodique en courant 

continu, sont indiquées dans le Tableau II.1. 

 

Figure II.2 : Protocole d'utilisation de la machine PLANAR pendant un essai de dépôt par arc. 

Tableau II.1 : Cibles et leurs consignes d'intensité ou de puissance utilisées pour les dépôts de (AlCrTiV)N. 

Cible DC (Puissance en W)

Alliage Cr60Al40 Ti V Al (DC)

(AlCrTiV)N 90 90 60 2200

Cibles d'arc (Intensité en A)
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II.A.2. CARACTERISATION DU REVETEMENT 

Les compositions des neuf alliages mesurées par EDS sont présentées dans la Figure 

II.3. L’EDS n’est pas adaptée pour doser la composition en azote. Toutefois, comme expliqué 

dans la partie I.B.2.d du chapitre I, il y a peu de problèmes d’instabilité lors de dépôt par arc en 

atmosphère réactive. Les alliages peuvent donc être considérés comme stœchiométriques avec 

50% d’azote. Une légère diminution de la quantité d’aluminium dans l’alliage est observable 

aux trois températures de dépôt lorsque la polarisation augmente. Cet effet est imputé à la 

repulvérisation qui augmente avec la polarisation et affecte plus les atomes d’aluminium.  

L’épaisseur de chaque revêtement en fonction de la tension de polarisation est 

présentée dans la Figure II.4 pour les trois consignes de température. L’épaisseur moyenne des 

films est de 4,9 ± 0,4 µm avec une couche d’accroche en Ti métallique de 0,2 ± 0,1 µm et une 

sous-couche de TiN de 0,3 ± 0,1 µm. L’influence de la température de dépôt est relativement 

faible entre 200 et 300 °C. Toutefois, un épaississement du film est observé entre 300 et 400 °C. 

L’influence de la tension de polarisation semble plus marquée que celle de la température de 

dépôt : l’épaisseur des films diminue avec l’augmentation de la tension de polarisation par 

densification et repulvérisation. Or, une partie de l’énergie des espèces incidentes est 

potentiellement dissipée sous forme de chaleur, qui augmenterait la température du film. Dans 

ce cas, la contribution de la polarisation sur la température du film serait plus importante 

lorsque la température de dépôt est plus basse, ce qui pourrait expliquer la différence 

d’épaisseur entre les échantillons 100V-200C et 100V-300C. 

Figure II.3 : Rapport de composition pour chaque élément métallique (à ± 1 at.%) mesuré par EDS des 

films (AlCrTiV)N en fonction la température et la tension de polarisation pendant le dépôt. 
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 L’influence de la polarisation et de la température de dépôt sur la structure des 

revêtements est illustrée par les diffractogrammes de rayons X dans la Figure II.5. Pour 

simplifier les graphiques, uniquement les diffractogrammes des trois échantillons déposés à 

300 °C sont montrés sur la Figure II.5 (a) pour présenter l’influence de la polarisation et 

uniquement les clichés DRX d’échantillons déposés avec 100 V de polarisation illustrent 

l’influence de la température de dépôt dans la Figure II.5 (b). Les autres échantillons suivent 

des comportements similaires. Les neuf films possèdent une structure cubique à faces centrées 

Figure II.5 : Diffractogrammes de rayons X illustrant l'influence (a) de la tension de polarisation et (b) de 

la température de dépôt sur la structure CFC des revêtements en (AlTiCrV)N déposés sur des substrats 

M2. 

Figure II.4 : Epaisseurs mesurées par calotest des revêtements (AlCrTiV)N en fonction de la tension de 

polarisation pendant le dépôt pour les trois consignes de température. 
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(CFC) de type NaCl avec le pic le plus intense à 2θ ≈ 43,6°, correspondant aux plans (111), et 

deux pics moins intenses à 51 et 96° correspondant aux plans (200) et (222), respectivement. 

Le pic de faible intensité à 39,5° correspond à un artefact lié à l’émission 𝐾𝛽 de la source de 

cobalt et apparaît à cause du pic de forte intensité à 43,6°. 

 Sur la Figure II.5 (a), l’intensité relative du pic correspondant aux plans (111) augmente 

avec la tension de polarisation alors que l’intensité du pic correspondant aux plans (200) n’est 

pas modifiée. L’augmentation de la polarisation du substrat favorise donc la texturation du 

revêtement en privilégiant dans ce cas la cristallisation selon les plans (111) (123). Le détail du 

diffractogramme (41° ≤ 2θ ≤ 47°) présenté dans la Figure II.5 (a’) montre une réduction de la 

largeur à mi-hauteur du pic correspondant aux plans (111) lorsque la tension de polarisation 

augmente. Cet effet est attribué à la croissance des grains favorisée par l’augmentation de la 

température du film au-delà de la température de dépôt grâce à la chaleur générée par les 

impacts des particules accélérées par la polarisation du substrat. L’évolution de la taille 

moyenne des cristallites, calculée par la formule de Debye-Scherrer (124) à partir des pics 

correspondants aux plans (111), semble étayer cette hypothèse avec une augmentation de 24 

± 3 nm (50 V) à 34 ± 4 nm (100 V) puis 37 ± 4 nm (150 V). 

 Sur la Figure II.5 (a’), un léger décalage du pic à 43,6° vers les angles de diffraction plus 

grands est observable lorsque la tension de polarisation augmente, indiquant une diminution 

du paramètre de maille. Le paramètre de maille est calculé à partir des pics correspondant aux 

plans (111) grâce à la loi de Bragg (125) et possède une valeur de 4,16 ± 0,02 Å pour tous les 

échantillons. Cependant, le léger décalage du pic vers les grands angles sur la Figure II.5 (a’) 

peut être imputé à une diminution des contraintes compressives dans le film grâce à la chaleur 

générée par les ions accélérés en raison de la tension de polarisation. 

 Un effet similaire est visible sur la Figure II.5 (b’) avec une faible diminution de la largeur 

à mi-hauteur à haute température. D’après la littérature (116), une augmentation de la 

température de dépôt augmente la mobilité atomique, densifiant le revêtement et favorisant 

la croissance des grains. Les tailles de grain calculées à partir de ces diffractogrammes montrent 

que cette croissance n’est pas significative par rapport à l’erreur de mesure avec σ ≈ 31 ± 4 nm 

à une température de dépôt de 200 °C, σ ≈ 34 ± 4 à 300 °C et σ ≈ 33 ± 4 à 400 °C. Ceci confirme 

les observations de Chang et al. (116) sur des échantillons de (AlCrMoSiTi)N déposés par 

pulvérisation cathodique magnétron en courant continu, stipulant que l’influence de la 

polarisation est plus importante que celle de la température de dépôt sur la taille des grains, 

le paramètre de maille et les contraintes compressives. 
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 Les observations au MEB de la surface des échantillons sont présentées dans la Figure 

II.6. Tous les films possèdent une surface typique d’un revêtement déposé par arc avec de 

nombreuses microgouttelettes de tailles variées, de quelques dizaines de nanomètres à 

quelques dizaines de micromètres. La densité et la taille des microgouttelettes semblent 

légèrement diminuer lorsque la température de dépôt augmente. Cet effet est particulièrement 

visible sur les échantillons déposés à 50 V de tension de polarisation (colonne de gauche sur 

la Figure II.6). Augmenter la tension de polarisation semble également réduire la densité et la 

taille des microgouttelettes, particulièrement sur les échantillons déposés à 200 °C (ligne du 

haut sur la Figure II.6). Cet effet peut s’expliquer par une augmentation de la mobilité des 

adatomes avec l’augmentation de la température du film et d’une repulvérisation plus intense 

lorsque la tension de polarisation augmente. L’augmentation de la température du film vient 

directement de la chaleur émise par les radiants lorsque la température de dépôt est 

augmentée ou indirectement de la chaleur générée lorsque les ions, accélérés par la tension 

de polarisation, entrent en collision avec le revêtement.  

Les résultats des essais Mercedes, montrant les empreintes de dureté Rockwell avec un 

pénétrateur (cône diamant) sous une charge de 150 kg, sont présentés en insert dans la Figure 

II.6 pour chaque échantillon. Ces marques sont comparées aux exemples de Vidakis et al. (126) 

pour déterminer de manière qualitative l’adhérence de chaque revêtement. Les échantillons 

50V-300C, 150V-300C, 100V-400C et 150V-400C ont une adhérence insatisfaisante : ils 

présentent une délamination importante de la couche HEAN jusqu’à 160 µm de l’indentation 

ainsi qu’une délamination des couches tampons de Ti et TiN jusqu’à 60 µm de l’indentation. 

Figure II.6 : Images MEB de la surface des échantillons déposés a différentes températures et tensions 

de polarisation. Les traces des essais Mercedes sont affichées en insert. 
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Les échantillons 50V-200C et 50V-400C possèdent une adhésion acceptable avec des écailles 

peu nombreuses ou petites. Les trois échantillons 100V-200C, 150V-200C et 100V-300C 

présentent d’excellentes adhésions sans écaillage et des microfissures presques invisibles. 

II.A.3. PROPRIETES MECANIQUES APRES DEPOT 

La dureté et le module de Young obtenus par nano-indentation pour chaque 

échantillon sont présentés dans les Figure II.7 (a) et (b), respectivement. La surface des 

revêtements est extrêmement rugueuse à cause des nombreuses microgouttelettes. Avant les 

mesures par nano-indentation, les surfaces des échantillons sont polies avec du papier abrasif 

grain 2400, éliminant les plus grosses microgouttelettes. Cette étape est nécessaire pour 

effectuer les mesures de dureté par nano-indentation. Toutefois, les erreurs de mesure restent 

importantes à cause des plus petites microgouttelettes qui n’ont pas été éliminées et des 

cratères laissés par certaines des plus grosses microgouttelettes. Les échantillons déposés à 

400 °C possèdent les valeurs de dureté les plus basses, entre 14 ± 4 et 22 ± 6 GPa. Les 

échantillons déposés à 300 °C présentent les plus grandes duretés, le maximum étant atteint 

par le film 100V-300C avec 40 ± 6 GPa. L’augmentation de la dureté entre les échantillons 

déposés à 50 V de tension de polarisation et ceux déposés à 100 V s’explique par 

l’augmentation des contraintes compressives dans le revêtement. Lorsque la tension de 

polarisation est montée à 150 V, la dureté diminue dans les échantillons déposés à 300 et 

Figure II.7 : Influence de la température de dépôt et de la tension de polarisation sur (a) la dureté H et 

(b) le module de Young E, (c) contrainte élastique à rupture H/E et (d) résistance à la déformation 

plastique H3/E² des films (CrAlTiV)N déposés sur des substrats M2 et mesurés par nano-indentation. 
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400 °C. Cet effet étaye l’hypothèse amenée dans la partie précédente que la chaleur 

supplémentaire générée par l’augmentation de la tension de polarisation réduit les contraintes 

compressives résiduelles dans le revêtement. Cet effet n’est probablement pas visible sur 

l’échantillon 150V-200C car la température du film atteinte en combinant la chaleur provenant 

des radiants et celle provenant des ions accélérés par la polarisation n’est pas suffisante pour 

diminuer significativement les contraintes. 

 Le module de Young dans la Figure II.7 (b) suit une évolution similaire à la dureté, avec 

des valeurs minimales pour les échantillons déposés à 400 °C. La diminution du module de 

Young et de la dureté à plus haute température s’explique également par le relâchement des 

contraintes de compression. 

 La diminution de dureté à 150 V est imputée à la chaleur générée par l’impacts des ions 

énergétiques incidentes qui favorise le relâchement des contraintes de compression. Chang et 

al. (116) ainsi que Sobol et al. (97) ont également observé un pic de dureté à 100 V de 

polarisation dans des dépôts par pulvérisation cathodique magnétron en courant continu de 

(AlCrMoSiTi)N et par évaporation par arc cathodique de (AlCrTiZrNbV)N et de (AlCrTiNbSi)N, 

respectivement. Les nitrures les plus utilisés dans le milieu de l’usinage comme TiN, TiAlN ou 

CrAlN (127,128) possèdent une dureté de l’ordre de 35 GPa et les HEANs de la littérature 

dépassent rarement 40 GPa (96,129), ce qui correspond à l’ordre de grandeur de l’échantillons 

100V-300C. Le HEAN (HfTiZrNbV)N déposé par évaporation par arc cathodique par Sobol et 

al. (97) a atteint une dureté de 55 GPa mais le même revêtement déposé par pulvérisation 

cathodique magnétron par Johansson et al. (130) ne dépasse pas 19 GPa de dureté. Cet 

exemple met en exergue l’influence de la technologie utilisée, en particulier dans ce cas, le taux 

d’ionisation de la décharge, sur les propriétés mécaniques du revêtement. 

 Les graphes (c) et (d) de la Figure II.7 présentent les coefficients H/E et H3/E2 qui 

correspondent respectivement à la contrainte élastique à rupture et à la résistance à la 

déformation plastique. Les erreurs affichées dans ces graphes sont déduites des erreurs de 

mesure de la dureté et du module de Young grâce à la formule de propagation des erreurs en 

utilisant les différentielles totales exactes (131). La dureté n’est pas nécessairement le facteur le 

plus influent sur la résistance à l’usure d’un matériau et ces coefficients sont utilisés pour 

prendre en compte l’élasticité du revêtement et décrire plus précisément les propriétés 

mécaniques du film (132). D’après ces indicateurs, la résistance à l’usure des échantillons 

déposés à 400 °C devrait être légèrement inférieure à celle des échantillons déposés à 200 et 

300 °C, aux erreurs de mesure près. 
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 La Figure II.8 présentent les cartographies EDS de chaque échantillon après le test 

d’usure. L’image MEB de la trace d’usure est montrée dans le coin supérieur gauche de chaque 

carré de 9 cases dédié à un échantillon. Les autres images sont les cartographies EDS indiquant 

la répartition atomique de chaque élément dans la zone inspectée. Pour tous les échantillons, 

les éléments formant l’alliage (AlCrTiV)N émettent le même signal dans la trace d’usure que 

sur le revêtement de chaque côté de la trace. Ceci indique que du revêtement est toujours 

présent dans le fond de la trace d’usure. De plus, pour tous les échantillons également, le signal 

du W n’apparait que sur les bords de la trace d’usure. Les débris issus de la bille en carbure de 

tungstène (WC-6 %massique Co) ont donc tendance à être évacués vers les bords de la trace 

plutôt que de s’incruster dans le revêtement. Ceci montre que les mesures de l’usure du couple 

(AlCrTiV)N/WC-Co devraient être peu parasitées par l’usure du tungstène sur ses propres 

débris. Le signal du fer sur tous les échantillons est particulièrement faible et correspond 

probablement plus à du bruit qu’à une réelle détection de l’élément. Cela confirme l’absence 

d’élément du substrat dans la trace et que les taux d’usure et les coefficient de frottement 

mesurés lors de ces tests sont bien ceux des revêtements et non ceux du substrat. 

La Figure II.9 (a) illustre l’influence de la température de dépôt et de la tension de 

polarisation sur le coefficient de frottement du revêtement mesuré lors de l’essai tribologique. 

Le coefficient de frottement diminue avec la température de dépôt. Il augmente avec la tension 

de polarisation jusqu’à 0,5 ± 0,1 pour les films déposés à 400 °C. Pour les échantillons déposés 

à 200 et 300 °C, une légère diminution du coefficient de frottement apparait lorsque la tension 

de polarisation est fixée à 100 V. L’échantillon 100V-200C présente la plus faible valeur de 

Figure II.8 : Cartographies EDS des traces d'usures sur les échantillons (AlCrTiV)N après l'essai de 

tribologie. 
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coefficient de frottement avec 0,41 ± 0,01. Les coefficients de frottement des HEANs présentés 

dans la littérature varient entre 0,15 (99) et 0,8 (108) selon la composition du revêtement. Une 

standardisation des essais tribologiques (133) faciliterait la comparaison entre les revêtements 

car de nombreux paramètres de tests influent sur le coefficient de frottement comme la 

configuration (ball-on-disc, ball-on-plate…), la nature de l’outil d’usure (acier, WC/Co, Al2O3…), 

la vitesse de glissement, la charge normale (N), entre autres. 

 Le taux d’usure de chaque revêtement après l’essai tribologique est présenté dans la 

Figure II.9 (b). De nombreux paramètres, dont la dureté et le coefficient de frottement, 

influencent le taux d’usure comme l’état de surface et les débris formés pendant l’essai 

tribologique (133,134). La surface des revêtements déposés par évaporation par arc cathodique 

possède en général beaucoup de relief, comme indiqué dans le chapitre I et illustré par la 

Figure II.10. Pour calculer le taux d’usure de chaque échantillon, la surface usée moyenne est 

mesurée à partir de quatre profilomètres comme celui présenté dans la Figure II.10. Il est 

souvent difficile de différencier la surface repoussée par la bille en WC/Co pendant l’essai 

d’usure du relief formant la surface du substrat, d’où les barres d’erreurs importantes sur la 

Figure II.10 : Trace d'usure de l'échantillon 100V-300C mesurée au profilomètre après l'essai 

tribologique. 

Figure II.9 : Coefficients (a) de frottement et (b) d'usure des revêtements en (AlCrTiV)N obtenus par 

mesure tribologique 
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Figure II.7 (d). La surface moyenne usée est multipliée par le périmètre du cercle d’usure pour 

obtenir le volume usé. Le volume usé est divisé par la charge et la distance de glissement pour 

déterminer le taux d’usure, comme indiqué dans la Partie 3 du Chapitre 1. La tension de 

polarisation ne semble pas avoir d’effet sur les échantillons déposés à 200 °C qui possèdent 

tous les trois le taux d’usure le plus bas à 5,8 ± 0,8 .10-7 mm3.N-1.m-1. Les échantillons déposés 

à plus hautes températures atteignent le taux d’usure le plus élevé, 8,8 ± 1,3 .10-7 mm3.N-1.m-

1, lorsque la tension de polarisation est fixée à 50 V. Pour toutes les températures de dépôt, le 

taux d’usure le plus bas est également atteint par tous les échantillons déposés avec 100 V de 

polarisation. Quelques HEANs dans la littérature atteignent des taux d’usure particulièrement 

faible comme 2,3 10-7 mm3.N-1m-1 pour (AlCrTiVZr)N déposé par HiPIMS (106) ou 3,23 10-7 

mm3.N-1.m-1 pour (CrVTiNbZr)N déposé par évaporation par arc cathodique (135) mais la 

majorité possède un taux d’usure de l’ordre de 10-6 mm3.N-1.m-1 (96,99) ou plus (108). 

II.A.4. COMPORTEMENT APRES RECUIT DE (ALCRTIV)N 

Les échantillons déposés sur les substrats M2 sont recuits pendant 2 heures sous air à 

des températures croissantes entre 400 et 800 °C. Entre chaque traitement thermiques, tous 

les échantillons sont caractérisés par DRX et MEB. 

II.A.4.a. Influence de la température de recuit sur la structure 

Les diffractogrammes obtenus par DRX de l’échantillon 100V-300C après chaque recuit 

sont présentés dans la Figure II.11. Aucun changement significatif par rapport à la structure 

après dépôt n’apparait jusqu’au recuit à 750 °C, tous les échantillons possédant une orientation 

Figure II.11 : Diffractogrammes par DRX de l'échantillon 100V-300C après chaque recuit de 2 h sous air. 
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préférentielle selon le plan (111). Le diffractogramme après recuit 800°C est présenté seul dans 

la Figure II.12 pour le rendre plus facilement lisible. Seuls les pics d’oxydes sont visibles. Ces 

derniers sont nombreux et la présence de beaucoup d’éléments d’alliage augmente d’autant 

la nature des oxydes possibles. Pour faciliter la détermination des oxydes qui se forment à la 

surface des échantillons avec chaque recuit, la Figure II.13 met en parallèle la composition de 

la surface de l’échantillon mesurée par SDL et son aspect observé au MEB à 600, 700 et 750 °C. 

Des cristallites d’oxyde sont visibles au MEB sur la surface des échantillons dès le recuit 

à 600 °C, mais l’oxydation du film n’est détectée avec la précision de la DRX qu’à partir de 

650 °C avec l’apparition d’un pic de diffraction à 33,4°, attribuée aux plans (0 -2 2) de V2O4. 

Deux nouveaux pics de V2O4 apparaissent après recuit à 700 °C à 28,7° et 32,4° correspondant 

respectivement aux plans (-112) et (021). Outre les pics de diffraction caractéristiques de V2O4, 

qui se multiplient et s’intensifient après le recuit à 750 °C, des pics imputables au TiV2O6 

apparaissent à 48,4°, 49,9° et 64,3°. Après recuit à 800 °C, une phase de Cr2Ti5O13 apparaît sur 

le diffractogramme et pourrait cristalliser dans la partie inférieure de la zone oxydée contenant 

un excès de chrome, proche de la limite de diffusion de l’oxygène. 

La présence de TiO2 sous forme rutile est également envisagée dans les 

diffractogrammes après les recuits à 750 et 800 °C. Les pics correspondants aux plans (110), 

(101) et (211) du rutile, localisés d’après la littérature à 32°, 42,2° et 64,2°, pourraient se 

superposer aux pics attribués à TiV2O6 et AlVO4. Esmaily et al. ont recuit un morceau épais de 

AlCrTiV métallique pendant 24 h à 900 °C (136). Bien que le matériau étudié et les conditions 

de recuit soient différents, les oxydes formés sont similaires : TiO2, Al2O3, V2O4 et des oxydes 

mixtes comme TiVO4. 

Figure II.12 : Diffractogramme par DRX de l'échantillon 100V-300C après recuit à 800°Cr. 
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II.A.4.b. Résistance à l’oxydation dans la gamme de 600 à 800 °C 

La partie gauche de la Figure II.13 illustre la manière dont le HEAN se comporte face à 

l’oxydation d’après l’analyse de SDL. Les inserts montrent des détails de la zone d’intérêt, 

proche de la surface de l’échantillon. La forte concentration en titane entre 3 et 3,5 µm de 

profondeur correspond aux couches tampons de Ti et de TiN formant l’interface entre le 

substrat en Fe (à droite) et le revêtement en HEAN (à gauche). 

A 600 °C, l’oxydation du film se propage jusqu’à 50 nanomètres de profondeur où 

l’azote est remplacé par de l’oxygène. Il est à noter que l’aluminium et le vanadium, 

originalement en proportions équiatomiques avec le chrome et le titane, sont en excès dans la 

zone oxydée. 

Figure II.13 : (gauche) Composition atomique mesurée par SDL et (droite) images MEB de la surface de 

l'échantillon 150V-200C après recuit à 600, 700 et 750 °C. 
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A 700 °C, la diffusion de l’oxygène se propage jusqu’à 200 nm de profondeur dans le 

HEAN. A 750 °C, elle atteint 900 nm de profondeur. L’aluminium est présent en excès par 

rapport aux autres éléments d’alliage jusqu’à 550 nm de profondeur. La zone riche en oxygène 

semble divisée en deux parties : une proche de la surface contenant principalement de 

l’aluminium avec des quantités variables de titane et de vanadium au-dessus d’une autre partie 

comprenant un excès de chrome avant la transition avec le HEAN. 

Les images MEB de la Figure II.13 montrent que les cristallites d’oxyde occupent la 

majorité de la surface. Deux types de cristallites peuvent être distingués : des oxydes facettés 

et d’autres en forme d’aiguille et de feuillet Les cristallites facettés peuvent atteindre jusqu’à 

1,2 ± 0,2 µm de large, selon des mesures faites sur les images MEB avec le logiciel ImageJ, et 

semble contenir du vanadium et de l’aluminium en excès d’après les mesures EDS et DRX. Ceux 

en forme d’aiguille ou de feuillet atteignent quelques micromètres de long pour une centaine 

de nanomètres de large et semblent contenir du titane et de l’aluminium en excès. A 800 °C, 

des écailles macroscopiques de revêtement se détachent du substrat sur tous les échantillons. 

Les mesures par SDL sur les échantillons après recuit à 800 °C, visibles sur la Figure II.14, 

montrent que l’oxygène a traversé la totalité du film jusqu’au substrat. Ces mesures ne peuvent 

être effectuées sur le même échantillon, 150V-200C, utilisé pour la Figure II.13 après chaque 

recuit car la caractérisation par SDL est une technologie destructrice qui laisse une trace 

d’environ 1 cm². La surface d’un échantillon est relativement faible et ne permet pas d’effectuer 

plus de trois mesures. Toutefois, l’écaillage important de tous les échantillons après le 

traitement thermique à 800 °C ne laisse pas de doute sur l’oxydation complète de tous les 

échantillons. 

Dans l’étude de Esmaily et al. (136), la couche d’oxyde est divisée en 4 régions, une 

première partant de la surface de l’échantillon riche en V, une deuxième riche en Ti, une 

Figure II.14 : Mesure par SDL sur les échantillons (a) 50V-200C, (b) 50V-400C et (c) 100V-400C après le 

traitement thermique final à 800 °C sous air pendant 2 h. 
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troisième riche en Al et la dernière à environ 20 µm de la surface riche en Cr. Les mesures par 

SDL mettent en évidence la présence d’un excès d’aluminium dans les 100 premiers nm sous 

la surface de tous les échantillons de HEAN recuits à une température inférieure à 800 °C. 

Toutefois, un oxyde d’aluminium contenant d’autres éléments est plus perméable à l’oxygène 

que de l’alumine pure (114). Ainsi, les oxydes mixtes qui se forment à la surface de l’échantillon 

ralentissent la pénétration de l’oxygène mais ne forment pas réellement une couche de 

passivation. 

Les mêmes revêtements, déposés sur des substrats en acier 304L, sont recuits cette fois 

directement à 750 °C pendant 2 h sous air pour observer la résistance à l’oxydation des 

échantillons sans le vieillissement induit par les recuits successifs. Le taux d’oxydation de 

chaque revêtement, présenté dans la Figure II.15, est calculé en divisant la profondeur de 

pénétration de l’oxygène par l’épaisseur totale du revêtement, obtenues à partir des mesures 

par SDL. Pour toutes les températures de dépôt, une augmentation de la tension de 

polarisation augmente le taux d’oxydation. De même, pour toutes les tensions de polarisation, 

une augmentation de la température de dépôt à 400 °C semble réduire le taux d’oxydation. 

Ces deux effets s’expliquent par une diffusion de l’oxygène dans le film au travers des défauts : 

les ions incidents créent plus de défauts lorsqu’ils sont accélérés par une tension de 

polarisation plus élevée alors qu’une température de dépôt plus élevée augmente la mobilité 

atomique et favorise donc l’annihilation des défauts. 

Le taux d’oxydation de l’échantillon 150V-200C recuit 2 h sous air à 750 °C (Figure II.15) 

est de 77 % alors que le même échantillon ayant subi des recuits successifs de 400 à 800 °C 

(Figure II.13) présente un taux d’oxydation de 22 %. Ceci met en exergue l’effet des traitements 

thermiques préalables à plus basse température sur la résistance à l’oxydation du revêtement. 

Une température maximale d’utilisation de 750 °C est une amélioration par rapport au TiN 

(128), souvent utilisé sur les plaquettes d’usinage, et certains HEANs (96) qui sont généralement 

complètement oxydés à 700 °C, bien que certains revêtements standards comme le CrAlN ou 

le TiAlN (96) et d’autres HEANs comme Six(AlCrMoTaTi)1-xN (137) ou (TiVCrZrHf)N (138) 

présentent une excellente résistance à l’oxydation jusqu’à 900 °C. 

Figure II.15 : Taux d'oxydation des échantillons mesuré par SDL sur les substrats en acier 304L après 

recuit à 750 °C pendant 2 h sous air 
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II.A.4.c. Propriétés mécaniques après recuit à 600 °C 

Les échantillons de (AlCrTiV)N déposés à 300 °C présentent le meilleur compromis en 

termes de propriétés mécaniques et de résistance à l’oxydation. Ces échantillons sont recuits 

à 600 °C, sans recuits intermédiaires, pendant 2 h sous air pour identifier l’influence du recuit 

sur les propriétés mécaniques des revêtements. Le choix d’une température de 600 °C provient 

de ce qu’à cette température, les premières cristallites d’oxyde se forment sur la surface des 

échantillons alors que la pénétration de l’oxygène reste superficielle, comme le montre la 

Figure II.13. Les propriétés mécaniques de ces échantillons sont compilées en pointillés dans 

la Figure II.16, celles des échantillons non recuits sont laissées en traits pleins pour 

comparaison. 

D’après la Figure II.16 (a), la dureté maximale atteinte par les échantillons recuits à 

600 °C pendant 2 h sous air est réduite à 17 ± 3 GPa par rapport à 40 ± 6 GPa pour les 

échantillons avant recuit. Les revêtements de TiN et de CrN atteignent une dureté similaire 

après 1h de recuit à la même température (128). Il semble y avoir une légère diminution de la 

dureté, après recuit, lorsque la tension de polarisation augmente. Cette diminution reste dans 

l’erreur de mesure mais pourrait s’expliquer par un épaississement de la couche d’oxyde 

lorsque la tension de polarisation augmente, comme vu dans la partie précédente. De plus, la 

dureté et le module de Young des échantillons recuits sont proches de ceux des échantillons 

déposés à 400 °C, malgré une diminution des contraintes de compression et la contribution 

Figure II.16 : (a) Dureté H, (b) module de Young E, (c) contrainte élastique à rupture H/E et (d) résistance 

à la déformation plastique H3/E² des échantillons (AlCrTiV)N déposés à 300 °C après recuit à 600 °C sous 

air pendant 2 h (pointillés) par rapport aux échantillons après dépôt (lignes pleines). 



 

45 

des oxydes en surface qui devraient être moins durs que le nitrure. 

Les échantillons recuits sont polis avec du papier en SiC avec un grain de 1200 jusqu’à 

retirer la couche d’oxyde superficielle afin de mesurer la dureté et le module de Young dans la 

masse du revêtement. Cette dureté atteint 33 ± 3 GPa et le module de Young 500 ± 40 GPa 

pour les trois tensions de polarisation. Cela correspond au double de la dureté des revêtements 

commerciaux en TiN et AlCrN après recuit à 600 °C (128). Toutefois, les valeurs de dureté 

indiquées dans la littérature sont mesurées sur des échantillons oxydés. La légère diminution 

de dureté par rapport aux échantillons après dépôt à 300 °C est probablement liée à une 

diminution des contraintes compressives lors du recuit car les mesures par EDS ne montrent 

aucune variation significative de la composition. Toutefois, l’augmentation de la dureté par 

rapports aux échantillons après dépôt pour les tensions de polarisation de 50 et 150 V 

indiquent l’existence d’autres mécanismes que les contraintes compressives pour durcir le film. 

Une augmentation de la température tend à favoriser la croissance des grains or les tailles de 

grain calculées grâces aux mesures par DRX indiquent une tendance vers l’augmentation qui 

reste dans l’erreur de mesure. Un pic de dureté est généralement observé lorsque les grains 

atteignent une taille de l’ordre de 20-30 nm par effet Hall-Petch. Un décalage de cet effet vers 

des grains de l’ordre de 30-60 nm a déjà été observé dans des nanocristaux de cuivre sans 

défauts (139) et pourrait avoir lieu dans le HEAN à cause des différences de taille entre les 

atomes. 

Les graphiques (c) et (d) de la Figure II.16 montrent que les indicateurs de contrainte 

élastique à la rupture H/E et de résistance à la déformation plastique H3/E2 suivent la même 

évolution que la dureté et le module de Young dont ils sont issus avec des valeurs semblables, 

dans l’erreur de mesure, pour l’échantillon après dépôt et pour l’échantillon recuit dont la 

surface a été retirée par polissage et des valeurs plus faibles pour l’échantillon recuit avec des 

oxydes en surface. D’après ces indicateurs, la résistance à l’usure du revêtement ne devrait pas 

changer significativement avec le recuit. En revanche, la résistance à l’usure de la surface du 

revêtement, où commencent à se former des oxydes, devrait être plus faible que celle du 

Figure II.17 : Coefficients (a) de frottement et (b) d'usure des échantillons (AlCrTiV)N déposés à 300 °C 

après recuit à 600 °C sous air pendant 2 h (pointillés) par rapport aux échantillons après dépôt (ligne 

pleine). 
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revêtement recuit. 

La Figure II.17 (a) montre que le coefficient de frottement µ est plus élevé pour les 

échantillons recuits que pour ceux avant recuit, à l’exception de l’échantillon déposé à 150 V 

de tension de polarisation. Plusieurs études montrent que les oxydes formés pendant les essais 

d’usure peuvent jouer le rôle de lubrifiant solide, en particulier les oxydes de vanadium 

(127,140). Les oxydes qui se forment sous la contrainte de l’essai tribologique sur les 

échantillons après dépôt sont probablement différents des oxydes existant déjà sur les 

échantillons recuits, ce qui pourrait expliquer en partie la différence de coefficient de 

frottement. Par ailleurs, la dureté des oxydes en surface étant plus faible que celle du film, une 

augmentation du coefficient de frottement est donc attendue. 

Sur la Figure II.17 (b), les échantillons recuits possèdent un coefficient d’usure de 2,1 ± 

0,8 .10-7
 mm3.N-1.m-1 qui correspond à près du tiers du coefficient d’usure des échantillons 

avant recuit. Cependant, une augmentation du coefficient de frottement est généralement 

accompagnée d’une augmentation du coefficient d’usure. Les débris d’oxyde exercent peut-

être une influence particulière sur les coefficients d’usure et de frottement puisque leur dureté 

est plus faible que celles du revêtement en nitrure et de la bille en carbure. 

 

II.B. ETUDE COMPARATIVE AVEC D’AUTRES HEANS SYNTHETISES 

DANS DES CONDITIONS SIMILAIRES 

À la suite des résultats encourageants obtenus avec les revêtements (AlCrTiV)N, trois 

autres compositions sont déposées dans les mêmes conditions : (AlTiVZr)N, (AlCrVZr)N et 

(AlCrTiZr)N. Pour ces trois HEANs, la température de dépôt est fixée à 300 °C car elle semble 

apporter un compromis intéressant entre densification du film et relaxation des contraintes de 

compression. Pour chaque HEAN, trois revêtements sont déposés en variant la tension de 

polarisation entre 50 et 150 V. L’azote n’est pas pris en compte dans la nomenclature des 

échantillons par simplification.  

Ces dépôts suivent le protocole décrit dans la partie II.A.1. au début du chapitre avec trois 

changements nécessaires suite à l’utilisation de cibles différentes : 

- Lorsque la cible de Ti pur n’est pas présente, le décapage et la couche d’accroche sont 

effectués avec la cible de V. 

- Pendant la phase de transition entre le décapage et le dépôt, le débit d’azote est 

augmenté à 160 sccm, le plasma devant la cible de zirconium n’étant pas stable lorsque le débit 

de gaz est moins élevé.  
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- Les intensités des différentes cibles d’arc sont déterminées lors d’essais préalables 

destinés à définir les valeurs de consigne permettant le dépôt d’un revêtement avec une 

composition proche de l’équiatomique. Les valeurs de consigne des différentes cibles sont 

indiquées dans le Tableau II.2.  

 

II.B.1. Caractérisation des revêtements 

Les compositions des échantillons HEAN déposés avec les différentes compositions de 

HEAN à trois tensions de polarisation sont présentées dans la Figure II.18. Les HEANs 

(AlCrTiV)N et (AlCrVZr)N sont les plus proches de compositions équiatomiques. Les 

revêtements (AlCrTiZr)N ne contiennent que 17 % de Ti et les (AlTiVZr)N ne contiennent que 

17% de V. Il est possible que l’usure des cibles en particulier, et les changements de cible dans 

une moindre mesure, au fil des dépôts modifie légèrement l’influence du magnétron sur la 

pulvérisation résultant dans ces variations de composition. 

Les épaisseurs des quatre séries de revêtements HEANs sont présentées dans la Figure 

II.19. La différence d’épaisseur entre les échantillons (AlCrTiV)N et les autres alliages s’explique 

par la différence de pression dans le réacteur lors des dépôts. Le débit d’azote est fixé à 90 

Alliage Cr60Al40 Al67Ti33 Ti Cr V Zr Al (DC) Ti (DC)

AlCrTiV 90 90 60 2200

AlCrTiZr 140 65 77 3000

AlCrVZr 120 80 80 3000

AlTiVZr 140 75 75 3000

Cibles d'arc (Intensité en A) Cible DC (Puissance en W)

Tableau II.2 : Cibles et leurs consignes d'intensité ou de puissance utilisées pour les différents dépôts 

HEANs 

Figure II.18 : Composition atomique (à ± 1 at.%) en fonction de la tension de polarisation des 

revêtements HEANs (AlCrTiV)N, (AlCrTiZr)N, (AlCrVZr)N et (AlTiVZr)N. 
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sccm pour les échantillons (AlCrTiV)N et à 160 sccm pendant le dépôt pour les autres 

revêtements. Avec 90 sccm de débit d’azote, le plasma formé devant la cible de zirconium est 

instable. Le débit de N2 pendant le dépôt est augmenté jusqu’à ce que le plasma soit stabilisé 

à 160 sccm. Augmenter l’intensité du générateur d’arc de la cible Zr pour stabiliser le plasma 

aurait également augmenté la proportion de Zr dans les revêtements. L’augmentation de la 

pression dans le réacteur avec l’augmentation du débit d’azote a modifié la vitesse de dépôt 

des revêtements, augmentant leur épaisseur. L’épaisseur d’un revêtement possède une 

influence sur ses propriétés et il peut exister une épaisseur optimale maximisant ou minimisant 

une propriété (141). Cette épaisseur optimale pouvant varier d’une composition à une autre et 

les épaisseurs des différents échantillons étant du même ordre de grandeur, les propriétés des 

revêtements (AlCrTiV)N sont comparées aux autres HEANs malgré les différences d’épaisseur. 
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Les diffractogrammes de rayons X des différentes compositions de HEANs sont 

présentés dans la Figure II.20. Les échantillons de (AlCrTiV)N déposés à 300 °C sont utilisés 

comme référence avec le graphique (a). Sur toutes les compositions, une augmentation de la 

tension de polarisation favorise la cristallisation du revêtement avec une orientation 

Figure II.20 : Diffractogrammes de rayons X des échantillons déposés avec différentes tension de 

polarisation pour les compositions (a) (AlCrTiV)N, (b) (AlTiVZr)N, (c) (AlCrVZr)N et (d) (AlCrTiZr)N. 

Figure II.19: Epaisseurs mesurées au calotest en fonction de la tension de polarisation des revêtements 

HEANs (AlCrTiV)N, (AlCrTiZr)N, (AlCrVZr)N et (AlTiVZr)N. 
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préférentielle selon les plans (111). Tous les échantillons ont une structure cubique à faces 

centrées de type NaCl. La composition du revêtement influence également sa microstructure, 

comme l’indiquent les fortes variations de largeur à mi-hauteur des pics : en comparant les 

pics des échantillons déposés à une tension de polarisation de 150 V, le HEAN (AlCrTiV)N 

semble le plus grossièrement cristallisé des quatre, suivi par (AlCrVZr)N. (AlTiVZr)N et 

(AlCrTiZr)N présentent une microstructure nanométrique, de même pour l’échantillon 

(AlCrVZr)N-50V. 

Le pic principale à 2θ = 43,6° sur les échantillons (AlCrTiV)N est dédoublé par un pic à 

39,9° sur les autres compositions et détriplé par un pic à 2θ = 42,4° sur l’échantillon AlCrVZr-

150V. Ces trois pics correspondent aux plans (111) de la structure cubique à faces centrées de 

plusieurs nitrures. Ce pic supplémentaire à 39,9° apparait dans les trois compositions contenant 

du zirconium et correspond à la contribution des plans (111) du ZrN. Les trois HEANs contenant 

du Zr semblent constitués d’une phase riche en Zr et d’une phase contenant les autres 

éléments. Le pic à 2θ = 42,4° sur l’échantillon AlCrVZr-150V pourrait correspondre à une phase 

intermédiaire entre les deux précédentes. 

Cette multiplication des pics peut s’expliquer par la présence de plusieurs phases dans 

le revêtement ou d’une structure en multicouche. Les images MEB présentées dans la Figure 

II.21 montrent que les revêtements sont des multicouches avec une période de l’ordre de 

quelques dizaines de nanomètres. Seul l’échantillon AlCrTiV ne possède pas de structure en 

multicouche visible. Les échantillons contenant du Zr semblent donc être des multicouches 

ZrN/HEAN. 

  

Figure II.21 : Images MEB des coupes polies des échantillons HEANs déposés avec 150 V de polarisation 

du substrat. La période entre les couches est mesurée avec le logiciel ImageJ avec une erreur de mesure 

de ± 5 nm. 
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II.B.2. Propriétés mécaniques 

  La dureté des échantillons des trois nouvelles compositions déposées à différentes 

tensions de polarisation est  présentée sur la Figure II.22 (a), les courbes bleues servant de 

comparatif avec l’échantillon AlCrTiV-100V-300C de la partie précédente. Pour les trois 

nouvelles compositions, l’augmentation de la tension de polarisation engendre une 

augmentation de la dureté de l’échantillon, forte entre 50 et 100 V et plus faible entre 100 et 

150 V, ce qui est l’effet attendu de la polarisation du porte-substrat à l’inverse de la diminution 

de dureté observée précédemment entre 100 et 150 V pour les échantillons (AlCrTiV)N. Il est 

possible que l’utilisation d’un élément lourd comme le Zr crée une compétition entre l’effet 

cinétique du bombardement, qui tend à augmenter les contraintes de compression, et la 

dissipation de l’énergie des ions incidents dans le revêtement, notamment sous forme de 

chaleur qui tend à diminuer les contraintes de compression. Les duretés des différents alliages 

restent proches à 100 et 150 V de polarisation, entre 35 et 40 GPa. De même, leurs modules 

de Young sur la Figure II.22 (b) sont proches, en prenant en compte l’erreur de mesure pour 

les échantillons (AlCrTiV)N, aux alentours de 456 ± 35 GPa. 

Figure II.22 : (a) Dureté H, (b) module de Young E, (c) contrainte élastique à rupture H/E et (d) résistance 

à la déformation plastique H3/E² des revêtements HEANs après dépôt à 300 °C. 
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  Les coefficients de frottement des différents alliages sont présentés dans la Figure II.23. 

Tous les revêtement présentent un minimum de coefficient de frottement à 100 V sauf 

(AlCrVZr)N dont le coefficient présente un léger pic à cette tension de polarisation. (AlTiVZr)N 

possèdent globalement des coefficients de frottement plus élevés que les autres et (AlCrTiV)N 

des coefficients plus faibles. Les comportements de (AlCrTiZr)N et (AlCrVZr)N sont similaires à 

50 et 100 V de polarisation et diffèrent à 150 V : le coefficient de frottement augmente pour 

l’alliage contenant du titane et diminue pour celui contenant du vanadium.  

 De grandes variations entre les alliages apparaissent sur la Figure II.23 (b) concernant 

les taux d’usure des échantillons. La composition (AlTiVZr)N possède la variation la plus 

importante du taux d’usure avec un minimum à 5,2 ± 0,7 .10-7 mm3.N-1.m-1 à 100 V et des 

valeurs un ordre de grandeur plus élevée à 50 et 150 V. (AlCrTiZr)N résiste le mieux à l’usure 

lorsqu’il est déposé à 50 V avec un taux d’usure de 8,0 ± 1,2 .10-7 mm3.N-1.m-1. Les revêtements 

(AlCrVZr)N présentent les meilleures performances de résistance à l’usure des quatre 

compositions étudiées avec le plus faible taux d’usure pour toutes les tensions de polarisation ; 

son minimum étant atteint à 150 V avec 2,6 ± 0,3 .10-7 mm3.N-1.m-1. Un cas de figure similaire 

à celui observé dans la partie A de ce chapitre se répète avec (AlCrVZr)N qui possède un taux 

d’usure plus faible et un coefficient de frottement plus élevé que (AlCrTiV)N alors que ces deux 

paramètres évoluent souvent en parallèles. (AlCrVZr)N et (AlCrTiV)N présentent tous les deux 

des propriétés mécaniques intéressantes pour remplacer des revêtements usuels comme le TiN 

par exemple dans le milieu de l’usinage.  

 

Figure II.23 : (a) Coefficient de frottement et (b) taux d'usure des revêtements HEANs après dépôt à 

300 °C. 



 

53 

II.B.3. Résistance à l’oxydation 

Les échantillons de (AlCrTiZr)N, (AlCrVZr)N et (AlTiVZr)N ont subi les mêmes 

traitements thermiques que les échantillons de (AlCrTiV)N de 400 à 800 °C pendant 2 h sous 

air avec une rampe de montée en température de 100 °C/h, une descente lente à température 

ambiante et une caractérisation de la surface par MEB, EDS et DRX. Tous les échantillons de 

HEAN ont été complètement oxydés avec un écaillage critique, comme l’illustre la Figure II.24 : 

les échantillons de (AlTiVZr)N à 600 °C, l’échantillon AlCrVZr-150V à 650 °C et les cinq 

échantillons restant à 700 °C. 

L’échantillon AlCrTiZr-50V semble peu affecté mais une bulle similaire à celles visibles 

sur les autres échantillons de la même composition est présente sur le bas de la photo. Lorsque 

l’échantillon est manipulé, la surface commence à s’écailler. De même pour l’échantillons 

AlCrVZr-100V, le revêtement s’est délaminé en une seule écaille qui repose sur le substrat. Les 

échantillons ne contenant pas de chrome subissent un écaillage critique à plus basse 

température que les autres. Cet effet souligne que l’augmentation de la résistance à l’oxydation 

qu’apporte en général le chrome dans les alliages traditionnels est également valable dans les 

HEAs. L’écaillage critique de l’échantillon AlCrVZr -150V à 650 °C peut être imputé à sa plus 

forte densité que les deux autres échantillons, car déposé avec une tension de polarisation plus 

Figure II.24 : Photographies des échantillons ayant subis un écaillage critique après différentes 

températures de traitement thermique. 
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élevée, qui pourrait entrainer plus de contraintes à l’interface entre le revêtement et le substrat 

suite de la déformation du revêtement par son oxydation. 

La Figure II.25 est une cartographie EDS de la surface de l’échantillon AlTiVZr-150V 

après écaillage. Des morceaux de la couche d’accroche, en vanadium dans cet exemple, sont 

dispersés sur le substrat mis à nu par l’écaillage. Cet état de surface est similaire sur tous les 

échantillons lorsque l’écaillage critique est atteint. L’oxydation du revêtement augmente son 

volume, augmentant également les contraintes à l’interface avec le substrat jusqu’à la rupture. 

La présence éparse de la couche d’accroche montre que la rupture a lieu de niveau de la couche 

d’accroche qui est donc le facteur limitant en termes d’adhésion du revêtement. 

La Figure II.26 présente les diffractogrammes de rayons X des échantillons HEANs après 

chaque traitement thermique jusqu’au recuit à 650 °C. L’échantillon AlCrVZr-150V est 

desquamé après le recuit à 650 °C. Il sert dans cette figure d’exemple comme diffractogramme 

obtenu sur un échantillon ayant subi un écaillage important. Les autres échantillons desquamés 

après recuit à 600 ou 650 °C ne sont pas présentés. De manière général, la structure cristalline 

des revêtements semble rester stable jusqu’à 550 °C. Chaque revêtement possède une 

structure multicouche avec un dédoublement des pics selon les plans (111) et (200) de la 

structure cubique à faces centrées de type NaCl. Les revêtements possèdent une texturation 

préférentielle selon les plans (200) pour les échantillons déposés avec 50 V de polarisation et 

selon les plans (111) pour les échantillons déposés à 100 et 150 V de polarisation. Cette 

orientation préférentielle n’est pas modifiée par les recuits jusqu’à 550 °C. A partir de 550 °C 

Figure II.25 : Cartographie EDS de la surface de l'échantillon AlTiVZr-150V après le traitement thermique 

à 600 °C. La rupture a lieu au niveau de la couche d’accroche. 
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pour les revêtements (AlTiVZr)N et 600 °C pour les revêtements (AlCrVZr)N et (AlCrTiZr)N. A 

partir de ces deux températures, de nouveaux pics apparaissent à des angles 2θ plus petits 

pour tous les échantillons. Le pic apparaissant vers 2θ = 35,5° est commun à tous les 

échantillons. Cependant, ces nouveaux pics n’ont pas pu être indexés. Il est probable que de 

nouveaux composés se forment sur la surface de tous les échantillons suite à la pénétration de 

l’oxygène dans les revêtements ou qu’ils soient issus de l’oxydation du substrat. Cette 

pénétration de l’oxygène commencerait à prendre de l’ampleur à partir de 500 °C pour les 

revêtements (AlTiVZr)N et 550 °C pour les revêtements (AlCrVZr)N et (AlCrTiZr)N. 

II.B.4. Propriétés mécaniques après traitement thermique à 600 °C 

Des échantillons des différents HEANs sont recuits sous air pendant 2 h à 600 °C puis 

caractérisés mécaniquement. Les échantillons de (AlTiVZr)N ont subi un écaillage critique 

pendant le recuit et ne sont donc pas testés. Les mesures de dureté et de module de Young 

obtenues par NHT sont présentées dans la Figure II.27. Les valeurs après dépôt sont affichées 

en bleu, celles après recuit en orange et celles après polissage pour enlever la couche riche en 

oxygène en surface en noir. Sur la Figure II.27 (a), la tendance observée avec les échantillons 

de (AlCrTiV)N est similaire pour les autres HEANs : la dureté mesurée sur la surface des 

échantillons diminue après recuit à 600 °C pendant 2h sous air mais, après polissage des 

échantillons recuits, la dureté à l’intérieur du revêtement est élevée. La dureté mesurée sur la 

Figure II.26 : Diffractogrammes après chaque traitement thermique de 2 h sous air des trois HEANs 

déposés à différentes tensions de polarisation. 
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surface des échantillons (AlCrTiZr)N et (AlCrVZr)N après recuit est de l’ordre de 3 GPa et celle 

des échantillons (AlCrTiV)N après recuit est de 17 GPa. Cette différence pourrait s’expliquer par 

une couche riche en oxygène sur la surface des échantillons de plus faible épaisseur pour les 

revêtements (AlCrTiV)N qui auraient donc une plus grande résistance à l’oxydation. Les 

revêtements (AlCrTiV)N et (AlCrTiZr)N après recuit à 600 °C et polissage de la surface atteignent 

une dureté d’environ 34 GPa. La dureté des revêtements (AlCrVZr)N augmente avec la tension 

de polarisation du substrat jusqu’à également atteindre 34 GPa à 150 V. Pour les revêtements 

(AlCrVZr)N, soit le recuit ne permet pas la diminution des contraintes de compression, soit un 

autre mécanisme est à l’origine de l’augmentation de la dureté avec la polarisation du substrat. 

L’évolution du module de Young sur la Figure II.27 (b) est similaire à celle de la dureté sur les 

différents alliages.  

La contrainte élastique à la rupture H/E en fonction de la tension de polarisation pour 

les trois HEANs avant recuit, après recuit et après recuit et polissage est présentée dans la 

Figure II.27 (c). Pour les trois types de revêtements, le recuit à 600 °C pendant 2 h sous air 

entraîne une réduction de la contrainte élastique à la rupture. Cependant, selon la même 

évolution que la dureté, la contrainte élastique à la rupture à l’intérieur des revêtements recuits 

après polissage est proche, à l’erreur de mesure près, de celle avant recuit pour tous les 

échantillons à part AlCrVZr-50V et AlCrTiV-100V pour lesquels cette contrainte est plus faible. 

Figure II.27 : (a) dureté H, (b) module de Young E, (c) contrainte élastique à rupture H/E et (d) résistance 

à la déformation plastique H3/E² des HEANs  déposés à 300 °C après recuit à 600 °C sous air pendant 2 

h (orange) et après polissage (noir)  par rapport aux échantillons après dépôt (bleu). 
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La résistance à la déformation plastique des revêtements diminue pour tous les échantillons 

après recuit, en particulier pour l’échantillon AlCrTiZr-100V. 

Les coefficients de frottement et le taux d’usure des HEANs avant et après recuit à 

600 °C en fonction de la tension de polarisation du substrat sont présentés dans la Figure II.28. 

Pour les trois HEANs étudiés, le coefficient de frottement augmente après recuit, probablement 

à cause de la couche d’oxyde qui se forme à la surface des échantillons (142). L’évolution du 

taux d’usure après recuit est différente pour (AlCrTiZr)N et (AlCrVZr)N de ce qui a été observé 

pour (AlCrTiV)N : le taux d’usure augmente d’au moins un ordre de grandeur après recuit. Il est 

possible que la différence de comportement soit liée aux différences d’épaisseur et de 

résistance à l’oxydation des échantillons d’HEANs. La couche d’oxyde des échantillons de 

(AlCrTiV)N est probablement plus fine puisque cet alliage semble posséder une plus grande 

résistance à la pénétration de l’oxygène que les deux autres. 

Cette hypothèse est étayée par les fractographies présentées en Figure II.29. La couche 

d’oxyde mesurée sur les échantillons de (AlCrTiV)N est difficile à voir et mesure environ 0,5 µm 

alors que la couche d’oxyde présente sur les autres HEANs varie entre 2 et 4 µm. Il est possible 

que cette variation importante soit imputable à la différence de composition mais également 

à la différence d’épaisseur des revêtements. Les films de (AlCrTiV)N étant moins épais que les 

autres revêtements HEANs, il y a moins de matière entre la surface du revêtement et le substrat 

pour accommoder les contraintes issues de l’interface film/substrat qui, dans ce cas, pourraient 

avoir une influence sur la pénétration de l’oxygène. 

De plus, les échantillons (AlCrTiV)N semblent monophasés à l’inverse des échantillons 

contenant du Zr qui semblent être des multicouches ZrN/HEAN. L’augmentation du taux 

d’usure après recuit pour les échantillons (AlCrTiZr)N et (AlCrVZr)N peut probablement être 

imputé, au moins en partie, à la configuration en multicouches des revêtements. Les propriétés 

du HEAN permettant de réduire le taux d’usure, comme observées sur les échantillons 

(AlCrTiV)N, pourraient ainsi être perdues lorsque l’alliage est déposé sous forme de 

multicouche avec un nitrure classique comme ZrN. 

Figure II.28 : (a) Coefficient de frottement et (b) taux d'usure des HEANs après traitement thermique à 600 °C 

pendant 2 h sous air en fonction de la tension de polarisation du substrat.. 
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Figure II.29 : Fractographie des échantillons (a) AlCrVZr-100V et (b) AlCrTiV-100V après recuit à 600 °C 

pendant 2 h sous air 
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CONCLUSION 

Les propriétés physiques et mécaniques de revêtements (AlCrTiV)N déposés par 

évaporation par arc cathodique sont étudiées en fonction de la température et de la tension 

de polarisation. Les mesures par diffraction des rayons X montrent que ces revêtements 

possèdent une structure cubique à faces centrées avec une orientation préférentielle selon les 

plans (111) favorisée par l’augmentation de la polarisation du substrat. Les propriétés 

mécaniques des échantillons déposés à 400 °C sont dégradées par la réduction des contraintes 

de compression dans le film. Le revêtement déposé à 300 °C avec 100 V de tension de 

polarisation présente les propriétés mécaniques les plus prometteuses avec une dureté de 40 

GPa, un module de Young de 583 GPa, un coefficient de frottement de 0,44 et un taux d’usure 

de 5,8 .10-7 mm3.N-1.m-1. De plus, il n’y a pas de pénétration d’oxygène dans le film jusqu’à 

600 °C et les propriétés mécaniques sont intéressantes même après un recuit de 2 h à 600 °C 

sous air avec un taux d’usure de 2,1 .10-7 mm3.N-1.m-1 et une dureté de 17 GPa sur la surface et 

33 GPa dans le cœur du revêtement. 

Trois autres compositions de nitrure d’alliage à haute entropie, (AlCrTiZr)N, (AlCrVZr)N et 

(AlTiVZr)N, sont déposées dans des conditions similaires à 300 °C. Les mesures par diffraction 

des rayons X montrent que ces revêtements possèdent également des structures cubiques 

faces à centrées avec une texturation préférentielle selon les plans (111). Toutefois, les pics de 

diffraction sont dédoublés, ce qui peut indiquer un revêtement multicouches. Des observations 

de coupes polies au MEB montrent des périodes d’environ 35 nm sur les trois HEANs 

comportant du zirconium, ce qui confirme qu’ils sont des multicouches. Les revêtements 

(AlCrTiV)N semble monocouche car ils ne présentent ni dédoublement de pic de diffraction ni 

période visible au MEB sur une coupe polie. Dans les trois nouvelles compositions, 

l’augmentation de la polarisation du substrat tend à augmenter la dureté des revêtements qui 

atteignent tous un pic de l’ordre de 40 GPa à 150 V.  Les différences entre les propriétés 

mécaniques des revêtements sont plus distinctes lors des essais de tribologie où (AlCrTiV)N et 

(AlCrVZr)N possèdent des valeurs plus intéressantes pour l’usinage que les deux autres, 

AlCrTiV-100 V ayant le coefficient de frottement le plus bas avec 0,44 et AlCrVZr-150V ayant le 

taux d’usure le plus faible avec 2,6 .10-7 mm3.N-1.m-1.  

Les échantillons (AlTiVZr)N sont complètement oxydés après recuit à 600 °C et montrent 

ainsi l’importance du chrome dans la composition des nitrures HEAs pour améliorer la 

résistance à l’oxydation. Comme pour les revêtements (AlCrTiV)N, après le recuit à 600°C les 

revêtements (AlCrTiZr)N et (AlCrTiVZr)N forment une couche riche en oxygène de faible dureté 

sur la surface, la dureté de l’intérieur du revêtement s’homogénéisant sur la majorité des 

échantillons à environ 34 GPa. Le module de Young est peu influencé par le recuit. Les 

coefficient de frottement augmentent, jusqu’au maximum atteint par l’échantillon AlCrTiV-

100V à 0,62 à cause de la couche riche en oxygène sur la surface des échantillons. Les taux 

d’usure augmentent d’un ordre de grandeur pour les revêtements (AlCrTiZr)N et (AlCrTiVZr)N. 

Ces revêtements de nitrure de HEAs présentent des propriétés similaires aux revêtements 

usuels du milieu de l’usinage avec des taux d’usure particulièrement bas. De plus, ils possèdent 

également une résistance à l’oxydation intéressante et leurs propriétés mécaniques diminuent 

peu avec la température. Des tests d’usure en conditions réelles sur des plaquettes pourraient 

permettre de qualifier ces revêtements HEANs, (AlCrTiV)N et (AlCrVZr)N en particulier, pour 

remplacer des revêtements standards dans le milieu de l’usinage.  
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CHAPITRE III : DEVELOPPEMENT D’UNE MACHINE 

COMPACTE DE DEPOT, LA MICROARC 

L’entreprise Dephis a lancé le développement d’une machine compacte de dépôt par 

arc pour permettre aux usineurs de traiter rapidement leurs outils coupants à moindre coût. 

Ce chapitre est consacré au développement du premier prototype MicroArc, de sa conception 

au dépôt de revêtements déposés dedans pour déterminer ses points forts ainsi que ceux à 

améliorer. 

III.1. CONCEPTION DE LA MACHINE 

Le prototype MicroArc est le premier prototype de machine de dépôt compacte. Cette 

partie est consacrée à sa conception et à son évolution au cours du projet pour obtenir une 

machine fonctionnelle. 

III.1.1. CAHIER DES CHARGES DU PROJET MICROARC 

Dans la majorité des secteurs de l’industrie, le dépôt d’un revêtement est généralement 

sous-traité à une entreprise spécialisée en PVD, comme indiqué dans la partie I.2.1. du chapitre 

1, ce qui peut engendrer des délais et des coûts importants. Le marché visé par Dephis 

rassemble les petites et moyennes structures dans le milieu de l’usinage pour permettre à un 

usineur de traiter directement ses outils coupants, par exemples des plaquettes ou des forets. 

Pour ce faire, la machine développée dans le projet MicroArc doit répondre au cahier des 

charges suivant : 

- Elle doit être mobile et compacte. Elle sera transportée dans une camionnette de 4 

m3 et devra passer les portes standards pour entrer dans n’importe quel atelier ou 

bâtiment. 

- Elle doit être autonome. Un atelier d’usinage ne possèdant pas systématiquement 

une infrastructure permettant l’acheminement de gaz ou d’un liquide de refroidisse-

ment, la machine doit posséder ses propres sources de gaz et son système de refroi-

dissement. 

- Elle doit atteindre un vide limite de 5.10-5 mbar en une heure. Le vide limite est une 

pression jugée suffisamment basse pour éviter une contamination exagérée des films 

et de l’interface entre le dépôt et le substrat au terme de la phase de décapage des 

substrats. Le temps mis par un système pour atteindre un vide limite donné dépend 

du groupe de pompage et de l’état du réacteur, notamment de ses joints et parois. 

De nombreuses machines de dépôt sous vide nécessitent de les laisser pomper pen-

dant plusieurs heures, parfois des demi-journées, avant d’atteindre leur vide limite. 

Ce temps de pompage n’est pas adapté pour un usineur souhaitant faire un traite-

ment rapide sur quelques pièces. 
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- Un temps de cycle (décapage et dépôt) d’une heure maximum pour des dépôts stan-

dards pour l’usinage (entre 1 et 5 µm d’épaisseur). L’utilisateur doit pouvoir récupérer 

ses outils traités en deux heures maximum. 

- Elle doit être automatique. L’opérateur doit seulement déposer ses échantillons dans 

la machine, choisir un programme et le lancer puis récupérer ses échantillons une fois 

le programme fini. Cette automatisation doit permettre son utilisation par n’importe 

quel opérateur. 

La conception et le montage d’un premier prototype de machine MicroArc prenant en 

compte ce cahier des charges est réalisé par l’entreprise Dephis. En parallèle du développement 

des revêtements en nitrure d’alliage à haute entropie présenté précédemment, cette étude se 

consacre également au développement du prototype de sa première mise en marche jusqu’au 

dépôt de revêtements durs permettant la preuve de concept, avec toutes les modifications 

apportées au cours de ce développement. 

Afin d’obtenir une preuve de concept de l’efficacité de la machine, des revêtements 

standards de l’usinage doivent être déposés dans le prototype MicroArc. Si ces alliages 

possèdent des propriétés mécaniques supérieures ou égales à celles des revêtements 

commerciaux, la preuve de concept pourra être validée. Ainsi, le prototype MicroArc est équipé 

d’une cible de titane pur et d’une cible de TiAl équiatomique afin de reproduire le Nanochroma 

qui est un revêtement multicouche avec une période nanométrique TiN/(Al, Ti)N utilisé dans 

l’usinage (143,144). 

III.1.2. PRESENTATION DU PROTOTYPE 

 Cette partie présente la configuration finale du prototype MicroArc, telle qu’utilisée 

dans la suite de cette étude. Les changements effectués sur le prototype au cours de son 

développement jusqu’à cette configuration finale sont également rapportés. 
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III.1.2.a. Schéma de fonctionnement du prototype MicroArc 

Un schéma explicatif des différentes parties du prototype MicroArc est présenté dans 

la Figure III.. Le réacteur est un tube en acier inoxydable AISI AISI 304. Des canaux, en bleu sur 

la Figure III., sont percés dans les parois de ce tube, permettant le passage de l’eau servant à 

refroidir l’enceinte. Le diamètre interne du tube est de 200 mm pour 250 mm de hauteur, soit 

un volume d’environ 31 l. Deux cibles en demi-tubes, en ocre sur la Figure III., d’environ 10 mm 

d’épaisseur et 200 mm de long sont collées contre les parois internes du réacteur avec de la 

mousse de cuivre. Les cibles sont posées l’une contre l’autre, formant ainsi un tube complet 

d’environ 180 mm de diamètre à l’intérieur du réacteur. Une cible est en titane pur et l’autre 

un alliage stœchiométrique de TiAl. Deux supports isolants en téflon, en blanc hachuré de gris 

sur la Figure III., sont placés au-dessus et en dessous du réacteur pour l’isoler électriquement 

du reste de la machine.  

Figure III.1 : Schéma explicatif des différentes parties du prototype MicroArc selon un vue de face en 

coupe au centre du réacteur. 
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Sur le support en téflon supérieur du réacteur se pose un anneau protecteur an acier 

inoxydable AISI 316L centrant le joint sur lequel appuie le couvercle. L’ouverture du couvercle, 

en acier inoxydable AISI 304, est contrôlée par l’automate à l’aide d’un piston. Dans le couvercle 

se trouvent trois ouvertures. Sur la première est fixée un hublot au bout d’un tombac, en violet 

sur la Figure III.. Le poids du hublot, lorsqu’il n’est pas soutenu par l’utilisateur, courbe le 

tombac réduisant significativement la quantité de vapeur métallique et de microgouttelettes 

qui pourraient se déposer sur le hublot et le rendre opaque au fil des dépôts. La seconde 

ouverture dans le couvercle est un passage de courant isolé électriquement du reste du 

couvercle qui supporte l’anode, en vert sur la Figure III.. L’anode est formée d’un disque support 

en acier inoxydable AISI 316L de 100 mm de diamètre et 4 mm d’épaisseur sur lequel sont 

fixées deux plaques en acier inoxydable AISI 316L de 170 mm de long, 40 mm de large et 4 

mm d’épaisseur. La troisième ouverture dans le couvercle est reliée à deux débitmètres Brooks 

5850S et Brooks GF040CXXC, eux-mêmes connectés à un contrôleur Brooks Instruments 0152, 

contrôlant les débits d’azote et d’argon, respectivement. 

Les gaz entrent par cette ouverture dans le couvercle, passent au travers du réacteur et 

de la grille en aluminium tapissant le fond du réacteur, puis dans le passage auxiliaire en 

dessous, schématisé par la Figure III.2, où une ouverture les mène au groupe de pompage, 

constitué d’une pompe turbomoléculaire Pfeiffer HiPace 80 et d’une pompe primaire Pfeiffer 

Duo. Une lame de laminage, en violet sur les Figure III.1 Figure III.2, permet de modifier la 

vitesse de pompage, influençant ainsi la pression dans le réacteur, mesurée par une jauge triple 

Pfeiffer ITR 90 au niveau du passage auxiliaire, en vert sur la Figure III.2. 

Dans le passage auxiliaire se trouve également le passage à vide de la gâchette (ou 

« trigger »), en bleu sur les Figure III.1 Figure III.2 La gâchette est une pointe en tungstène, 

reliée par une tige en acier inoxydable AISI 316L à un piston contrôlé par l’automate, servant à 

amorcer l’arc avec un générateur Fronius MagicWave 2200. 

Au centre du passage auxiliaire et du réacteur se trouve le porte-substrat, en noir sur 

les Figure III.1 Figure III.2 Le porte-substrat est une tige en acier inoxydable AISI 316L de 8 mm 

de diamètre et 170 mm de long, munie de trois vis en acier inoxydable AISI 316L de 4 mm de 

Figure III.2 : Schéma du passage auxiliaire du prototype MicroArc, situé sous le réacteur, vu depuis 

l'intérieur du réacteur. 
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diamètre disposées à 4, 8 et 12 mm depuis le bas de la tige principale, permettant de fixer 

jusqu’à 6 échantillons en acier M2. Dans cette configuration, la distance entre les cibles et les 

substrats est d’environ 50 mm. Le porte-substrat est posé sur un support en acier AISI 316L 

relié à un générateur de polarisation bipolaire ADL Marris par un passage de courant dans le 

passage auxiliaire, en rouge sur la Figure III.2. En dessous du passage auxiliaire, le support du 

porte-substrat est également relié par un passage à vide à un servomoteur, contrôlé par 

l’automate, assurant la rotation du porte-substrat. 

A l’extérieur du réacteur, seize paires d’aimants de 10 mm de diamètre sur 5 mm de 

hauteur en alliage néodyme-fer-bore, en jaune sur la Figure III., sont disposés dans une 

configuration en domino sur deux plaques en fer, 8 paires d’aimants formant deux lignes 

verticales par plaque. Les champs magnétiques de toutes les paires d’aimants sont orientés 

dans le même sens. Un servomoteur, contrôlé par l’automate, permet de faire tourner les deux 

plaques, diamétralement opposées, autour du réacteur. 

Une vue globale du prototype MicroArc est présentée dans la Figure III.3. Sur la gauche 

de la  Figure III.3 (a), se trouve le système de refroidissement du réacteur, en rouge, et deux 

emplacements pour les bouteilles de gaz. Dans la suite de cette étude, pour des raisons de 

simplicité, les systèmes de distribution de gaz et de liquide de refroidissement présents dans 

les bâtiments de l’entreprise Dephis sont utilisés. Les parois du réacteur sont refroidies par de 

l’eau à 16 °C avec un débit de 6 l/min. Sur la gauche de la Figure III.3 (a) se trouve également 

le câble d’alimentation du prototype MicroArc avec une prise de courant (220 V/32A) 

permettant de le connecter sur la majorité des réseaux électriques standards. Sur la Figure III.3 

(b) se trouvent l’écran de contrôle avec le bouton d’arrêt d’urgence et le bouton de 

réinitialisation puis, dans la partie inférieure de la machine, l’armoire électrique contenant 

l’automate. La structure repose sur des roues débrayables et mesure 90 cm de long pour 60 

cm de large et 110 cm de hauteur, soit un volume d’environ 0,6 m3. 

Figure III.3 : Photos du prototype MicroArc vue de côté (a) et de face (b) 
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Le dessus de la structure, lorsque le couvercle est ouvert, est présenté dans la Figure 

III.4. La Figure III.4. (a) montre l’intérieur du réacteur vu du dessus. Dans le fond du réacteur se 

trouve une grille de protection bloquant l’entrée du passage auxiliaire aux débris de plus d’1 

mm de côté. Des trous sont percés au centre et sur un côté de cette grille pour que le support 

du porte-substrat et le trigger puissent passer dans le réacteur. La grille est retenue par un 

anneau protecteur qui empêche l’arc de passer sous la cible et permet de centrer le joint 

inférieur du réacteur. Le joint supérieur, nommé joint du couvercle sur la Figure III.4. (a), est 

également centré par un anneau protecteur qui est retiré sur cette figure pour permettre 

d’observer les deux cibles en demi-tube. L’anneau protecteur supérieur est visible en bas de la 

Figure III.4. (b). Le couvercle est plaqué contre cet anneau et le joint du couvercle par la 

différence de pression entre l’intérieur du réacteur et la pression atmosphérique lorsque le 

groupe de pompage est mis en marche. Lorsque la machine est fermée, le hublot permet 

d’observer l’intérieur du réacteur au travers d’ouvertures dans le support de l’anode en plaque. 

Cette anode est reliée, au travers du passage de courant au centre du couvercle, aux bornes 

positives des générateurs d’arc et de polarisation. 

 

III.1.2.b. Schéma électrique 

Les branchements des bornes des deux générateurs aux différentes parties du 

prototype MicroArc sont présentés dans le schéma électrique simplifié de la Figure III.5. Le 

réacteur est divisé en quatre parties avec différents potentiels : les cibles en ocre, l’anode en 

vert, la gâchette en bleu et le porte-substrat en noir. Les cibles sont connectées à la borne 

négative du générateur d’arc au travers du tube en acier inoxydable AISI qui forme le réacteur, 

en jaune clair et marron sur la Figure III.5. Ainsi, toute la paroi latérale du réacteur est au même 

potentiel. L’arc peut donc se déplacer librement sur toute la surface des deux cibles. Afin 

d’éviter que l’arc passe de la surface des cibles à la surface libre du réacteur (espace au-dessus 

ou en dessous des cibles) puisqu’elles sont au même potentiel, plusieurs sécurités sont mises 

en place : 

- Les zones au-dessus et en dessous des cibles forment une portion faible de la surface 

totale avec une hauteur de l’ordre d’une dizaine de millimètre alors que la hauteur 

Figure III.4 : Photos du prototype MicroArc après ouverture du couvercle permettant de voir (a) l'intérieur 

du réacteur vu du dessus et (b) le couvercle ainsi que l'anode qui y est fixée. 
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des cibles est d’environ 200 mm. La probabilité qu’un arc se déplaçant aléatoirement 

atteigne une des deux zones en dehors des cibles est faible. 

- Les aimants à l’extérieur du réacteur sont centrés avec le milieu de la hauteur du 

réacteur, les bords des cibles arrivant environ 40 mm au-dessus et dessous des ai-

mants aux extrémités, de façon à éviter que le champ magnétique pousse l’arc en 

dehors des cibles. 

- Des anneaux protecteurs en acier inoxydable AISI 316L sont reliés à la masse de la 

machine et placés dans le fond du réacteur et sous le couvercle. Ils sont visibles res-

pectivement sur la Figure III.4 (a) et la Figure III.4 (b) ainsi qu’au niveau des isolants 

en téflon sur la Figure III.5. Les bords de ces anneaux sont placés à quelques milli-

mètres des bords des cibles de manière à ce que la différence de potentiel entre la 

Figure III.5 : Schéma électrique simplifié des différentes parties du réacteur. Chaque couleur correspond 

à un potentiel différent. Les zones grises sont mises à la terre de la machine. Les zones hachurées gris 

et blanc sont des isolants en téflon qui isolent notamment le réacteur, sur lequel sont collées les cibles, 

et la partie polarisée du porte-substrat du reste de la machine. 
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cible et l’anneau attire l’arc vers l’anneau si l’arc atteint le bord de la cible, l’empê-

chant ainsi d’atteindre un côté de la cible ou la paroi du réacteur (en jaune et marron 

et sur la Figure III.5). Le passage éventuel de l’arc de la cible vers un des anneaux 

forme un court-circuit, activant ainsi les sécurités dans le programme de la machine 

qui coupe le générateur d’arc, réduisant ainsi la probabilité que l’arc crée des dégâts 

sur les côtés des cibles ou la paroi du réacteur proche des isolants en téflon. 

Les anneaux en téflon, symbolisées par les parties hachurées de gris sur la Figure III.5, 

permettent d’isoler la partie « cibles » du reste de la machine. Ainsi, le couvercle et le fond du 

réacteur sont tous deux reliés à la masse de la machine. Dans un système standard, les parois 

du réacteur forment une surface plus grande que la surface des cibles et peuvent être utilisées 

comme anode, les cibles étant la cathode. Dans le prototype MicroArc, les surfaces accessibles 

par les ions du couvercle et du fond du réacteur sont trop faibles et éloignées pour servir 

d’anode par rapport à la surface des cibles. Une anode, en vert sur la Figure III.5, est donc 

ajoutée pour permettre aux ions issus de la cathode de fermer le circuit. Cette anode est reliée 

aux bornes positives des générateurs d’arc et de polarisation ainsi qu’à la masse de la machine 

qui sert de référence pour les deux générateurs. 

La gâchette, en bleu sur la Figure III.5, est également reliée, au travers d’une résistance 

de 7,67 Ω, à l’anode, aux bornes + des générateurs d’arc et de polarisation et à la masse de la 

machine. L’utilisation d’une résistance est nécessaire pour que le courant passe 

préférentiellement au travers de l’anode. Sans cette résistance, le circuit se refermerait 

préférentiellement par la pointe en tungstène et la tige en acier inoxydable AISI qui la tient. Or 

la pointe en tungstène et son support font quelques millimètres de diamètres et l’échauffement 

créé par le passage de plusieurs dizaines d’ampères dans ces deux pièces pourrait 

endommager la machine. La valeur de la résistance doit être suffisamment élevée pour limiter 

le passage du courant lorsque le plasma est stable, et suffisamment basse pour que le courant 

passe par la gâchette lors de l’amorçage de l’arc. Par exemple, une résistance à 10 Ω semble 

trop élevée puisqu’elle ne permet pas l’amorçage de l’arc dans le prototype. Le potentiel de la 

gâchette est donc une valeur « flottante » par rapport aux potentiels des autres parties du 

réacteur qui sont fixées par les générateurs avec la masse de la machine comme référence. 

Le potentiel du porte-substrat, en noir sur la Figure III.5, est contrôlé par le générateur 

de polarisation. Ce dernier crée une différence de potentiel entre l’anode et le porte-substrat 

afin que les ions émis par la cathode soient accélérés vers le porte-substrat. La borne négative 

du générateur de polarisation est reliée au support du porte-substrat par le passage de courant 

situé dans le passage auxiliaire, en rouge sur la Figure III.2. Sous ce passage de courant, des 

supports isolent électriquement la partie inférieure du support du porte-substrat. Cette partie 

inférieure est reliée au servomoteur assurant la rotation du porte-substrat. L’isolation électrique 

entre les deux parties est nécessaire pour éviter des interférences entre le servomoteur et le 

générateur de polarisation. 

III.1.2.c Evolutions du prototype pendant son développement 

 Du générateur de polarisation aux débitmètres, les différentes parties du prototype 

MicroArc ont été amenées à évoluer au fil de son développement avant d’être fixées dans une 

configuration fonctionnelle. 
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Le générateur de polarisation 

Comme décrit dans la partie précédente, la machine MicroArc nécessite que la tension 

de référence utilisée par le générateur de polarisation soit la masse de la machine. Or il existe 

deux types de générateurs de polarisation : unipolaires et bipolaires. Un générateur unipolaire 

peut utiliser la masse du générateur comme référence pour créer la différence de potentiel 

entre ses deux pôles. Dans ce cas, pour une différence de potentiel donnée de 150 V par 

exemple, le pôle + peut être mis à un potentiel de +50 V et le pôle – à un potentiel de -100 V, 

les deux étant référencés à la masse du générateur. La répartition du potentiel entre les pôles 

dépend du fabricant. Dans ce cas, si la borne + est connectée à un potentiel de référence de -

50 V, cette référence n’est pas prise en compte et la différence de potentiel entre la borne – et 

la référence est de 50 V. Un générateur de polarisation unipolaire n’est donc pas 

particulièrement adapté pour obtenir la tension de polarisation demandée. 

Les générateurs de polarisation bipolaires prennent comme référence la tension 

existant sur une des deux bornes et appliquent la différence de potentiel demandée à l’autre 

borne. Par exemple, si une tension de -50 V est appliquée entre la masse du système et la 

borne +, servant de référence puisque le générateur est fixé à 150 V de tension de polarisation, 

la tension générée par le générateur au niveau de la borne – est de -200 V pour que la 

différence de potentiel entre la borne – et la masse du système soit bien de 150 V. Le 

générateur bipolaire assure que la différence de potentiel entre les deux points reliés à ses 

bornes soit la tension de polarisation demandée, quel que soit le potentiel appliqué par ailleurs 

à la borne de référence. La borne de référence, systématiquement indiquée par le fabriquant, 

est souvent la borne + par soucis de simplification, les générateurs de polarisation étant en 

général utilisés en PVD pour créer une polarisation négative servant à attirer les cations issus 

des cibles métalliques. Les générateurs bipolaires sont adaptés au fonctionnement du 

prototype MicroArc, à l’inverse des générateur unipolaires. 

Le premier générateur de polarisation bipolaire installé sur le prototype MicroArc est 

un générateur ATN 1kW. Avec ce générateur, à 2,5 Pa de pression d’argon, lorsque l’arc n’est 

pas amorcé, une décharge diode apparaît autour du porte substrat lorsque la tension de 

polarisation atteint 700 V, signe que le générateur fonctionne correctement. Toutefois, il se 

met en défaut lorsque la tension de polarisation demandée est supérieure à 500 V avec l’arc 

allumé, ce qui équivaut à des conditions de décapage, et il varie entre 0 et 400 V lorsque la 

tension de polarisation est fixée à 100 V dans des conditions de dépôt. Il est possible que 

l’intensité du courant reçue par le porte-substrat subisse des variations importantes sur des 

temps relativement court à cause du déplacement de l’arc et que le générateur ATN n’arrive 

pas à les accommoder pour garder une tension constante. Ce générateur de polarisation est 

donc remplacé par un générateur bipolaire ADL Marris qui délivre une tension stable dans 

toutes les conditions d’utilisation testées avec le générateur d’arc pour synthétiser les 

revêtements présentés dans cette étude. 

Le générateur d’arc 

Le premier générateur d’arc testé dans le prototype MicroArc est un générateur Miller 

Maxstar 161 STL. Il s’agit d’un générateur de petite taille utilisé habituellement pour le soudage. 

Les essais préliminaires sont effectués avec ce générateur. Son intensité minimale d’amorçage 

est de 55 A mais une intensité de 80 A est nécessaire pour obtenir un plasma stable pendant 
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10 min. Ce générateur fonctionne correctement pour les premiers essais, malgré des difficultés 

d’amorçage ou des instabilités éventuelles du plasma, mais ne peut pas être utilisé pour des 

dépôts de plus de 1 µm d’épaisseur car il surchauffe et se coupe au-delà de 10 minutes de 

dépôt. Un autre générateur de ce type, un Gys Gysmi 160P, est testé mais il n’arrive pas à 

amorcer le plasma lorsque le porte-substrat est polarisé. 

Un générateur Fronius MagicWave 2200, plus puissant que les précédents, est installé. 

Les essais présentés dans la deuxième partie de ce chapitre sont effectués avec ce générateur. 

L’intensité minimale pour amorcer et maintenir un arc avec ce générateur est 25 A mais le 

plasma n’est vraiment stable dans le temps à cette intensité que si la pression dans le réacteur 

est de 4 Pa ou plus. Ce générateur possède un système de refroidissement interne dimensionné 

pour fonctionner indéfiniment en délivrant une intensité de 100 A sans risque de surchauffe. 

Système de refroidissement de la machine 

Si le générateur d’arc peut fonctionner sans surchauffe, la chaleur générée à l’intérieur 

du réacteur par l’évaporation et le dépôt de la vapeur métallique ne permet pas une utilisation 

exagérément prolongée. Le système de refroidissement installé sur le prototype MicroArc est 

un Cool Arc 25 de la marque Lincoln Electric, visible en rouge sur la Figure III.3 (a). Ce système 

est conçu pour refroidir à température ambiante un générateur d’arc. Or la chaleur générée 

dans le réacteur par le plasma dépasse la capacité de refroidissement de ce système. Des essais 

sont effectués avec un groupe de refroidissement Huber 7007 couplé avec une pompe à eau 

de 600 W avec lesquels la température du réacteur reste stable à 12 °C. Un système de 

refroidissement embarqué sur la machine reste donc envisageable. Après cette preuve de 

concept, le prototype MicroArc est branché par commodité sur le système de refroidissement 

hydraulique de l’entreprise Dephis à 16 °C pour tous les dépôts présentés dans ce chapitre. 

L’eau refroidie par le système de refroidissement passe uniquement dans la paroi du 

réacteur, sur laquelle sont collées les cibles. Le couvercle, le passage auxiliaire et le porte-

substrat ne sont pas refroidis directement et la chaleur qu’ils accumulent ne peut être transmise 

à la paroi du réacteur à cause des anneaux de téflon qui l’isole électriquement et 

thermiquement. Or la chaleur générée par le plasma dans l’enceinte confinée du réacteur est 

particulièrement élevée, en particulier au niveau du porte-substrat. Par exemple, après environ 

3 min de décapage à 700 V de polarisation, 0,5 Pa de pression d’argon et 55 A d’intensité d’arc, 

le porte-substrat brille d’une lueur rouge vif malgré la forte intensité lumineuse de l’arc. Selon 

le principe de rayonnement du corps noir, cette luminescence indique que la température du 

porte-substrat dépasse 500 °C (145). Pendant un dépôt, le porte-substrat ne brille pas donc la 

chaleur générée est probablement inférieure à 500 °C car la polarisation est plus basse ce qui 

donne moins d’énergie aux ions. Cependant, lorsque la durée d’un dépôt dépasse 20 min avec 

une intensité d’arc de 80 A, le couvercle, le passage de courant de l’anode et le passage 

auxiliaire deviennent brulant au point de laisser des marques sur les anneaux en téflon qui les 

supportent. Les revêtements déposés après 20 min de dépôt mesurent entre 2 et 3 µm 

d’épaisseur, ce qui correspond à l’épaisseur recherchée pour des revêtements d’usinage. 

Limiter le temps de dépôt à 20 min pour éviter que le prototype soit endommagé n’est donc 

pas contraignant dans le cadre de cette étude. Toutefois, parmi les améliorations possibles 

pour les prochains prototype MicroArc, l’extension du système de refroidissement au 

couvercle, à l’anode, au passage auxiliaire et en particulier au porte-substrat est envisageable 

pour agrandir la gamme de revêtements synthétisables dans la machine. Mais l’incorporation 
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d’un système de refroidissement entrainera de fortes modifications du système actuel, en 

particulier dans le porte-substrat. 

Le porte-substrat  

Le porte-substrat du prototype MicroArc est une simple tige en acier inoxydable AISI 

316L dans laquelle sont fixées des vis pour permettre de fixer jusqu’à 6 substrats cylindriques 

en acier AISI M2, comme indiqué sur le schéma de la Figure III.6. La tige se pose sur le support 

qui lui transmet sa rotation grâce à la forme en hexagone de l’ancrage. La rotation du porte-

substrat est assurée par un servomoteur situé au bout de l’axe du porte-substrat, sous le 

passage auxiliaire. Ce servomoteur est contrôlé par l’automate et peut faire tourner le porte-

substrat jusqu’à 45 tr/min dans le sens trigonométrique (par défaut) ou horaire. Faire tourner 

le porte-substrat permet d’obtenir un dépôt homogène sur toute la surface des échantillons. 

De plus, la vitesse de rotation du porte-substrat devrait exercer une influence sur la période 

entre les couches de TiN et de TiAlN issues des deux cibles. 

Déterminer une configuration optimale des aimants 

Un autre facteur qui devrait exercer une influence sur la période du multicouche 

TiN/TiAlN est la vitesse de rotation des aimants. Les aimants sont nécessaires pour amorcer le 

plasma et, selon leur placement, permettent de diriger le déplacement du spot d’arc de façon 

à user de façon homogène la surface de la cible. Sur le prototype MicroArc, les aimants sont 

Figure III.6 : Schéma du porte-substrat avec 6 substrats en acier M2 vissés dessus. 
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placés sur deux plaques en fer fixées à un système de rotation, comme indiqué sur la Figure 

III.7. Un servomoteur contrôlé par l’automate permet de fixer la vitesse de rotation du système 

de 0 à 5 tr/min, soit une fréquence maximale de 10 passages par minute des aimants devant 

une zone précise grâce aux deux plaques diamétralement opposées de part et d’autre du 

réacteur.  

Les aimants sont des cylindres de 10 mm de diamètre sur 5 mm de hauteur en alliage 

néodyme-fer-bore empilés par paires. Huit paires d’aimants sont placées dans une 

configuration en domino, visible en pointillés sur la vue de face de la Figure III.8, les champs 

magnétiques de toutes les paires étant orientés dans le même sens. Lors du premier essai 

d’amorçage d’un arc, les plaques d’aimants sont laissées immobiles dans le même axe que la 

gâchette, comme schématisé par la Figure III.8. Dans ce premier essai, un arc est amorcé puis 

éteint manuellement après environ 10 s. La Figure III.9 présente l’état de la cible après le 

Figure III.7 : Système permettant la rotation des aimants autour du réacteur. 

Figure III.8 : Coupes schématiques vue du dessus et vue de face du prototype MicroArc lors des premiers 

essais d'amorçage de l'arc. La coupe de la vue de face est effectuée entre la gâchette et le porte-substrat. 
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premier essai d’amorçage. Une trace blanche en forme d’anneau est visible sur la cible face à 

la gâchette. Cette trace blanche correspond à la zone de la cible érodée par le passage de l’arc. 

La zone centrale qui n’a pas été touchée par l’arc est directement en face des aimants sur la 

plaque à l’extérieur du réacteur. Cette image montre que, dans cette configuration, l’arc à 

tendance à tourner autour de la zone de la cible directement face aux aimants en évitant de 

passer dessus. Lors des essais suivants, les plaques d’aimants sont mises en rotation autour du 

réacteur. Le comportement de l’arc, observé au travers du hublot, reste similaire : le 

mouvement aléatoire de l’arc tend à tourner autour de la zone de la cible directement face aux 

aimants en évitant de passer au-dessus. L’usure induite par le passage de l’arc semble être 

homogène sur la majorité de la surface des deux cibles, à l’exception des bords où moins de 

traces d’usure sont visibles. La rotation des aimants permet donc d’assurer une usure 

homogène sur la majorité de la surface des cibles. 

Toutefois, l’arc n’est pas bloqué par le champ magnétique autour des aimants : il se 

déplace sur toute la surface des cibles à grande vitesse et est « poussé » par le passage des 

aimants qui l’empêche de rester bloqué sur une zone particulière. Ainsi, il n’est pas possible de 

garder les spots d’arc sur une unique cible. Bien qu’ils aient une tendance à tourner autour des 

aimants, les spots se déplacent librement sur les deux cibles, ce qui peut exercer une influence 

sur la période d’un revêtement multicouche s’il n’est pas possible de limiter le temps de 

résidence du spot d’arc sur une cible plutôt que l’autre. 

Parmi les nombreux essais sur le prototype, il est arrivé deux fois que le spot d’arc se 

bloque en un point précis, créant en une seconde, le temps que la sécurité du système 

s’enclenche et coupe le courant, un cratère sur la cible et l’anode qui lui fait face, comme 

présenté sur la Figure III.11. Dans les deux cas, les spots d’arc se sont placés au niveau de la 

zone entre les deux lignes d’aimants dans la configuration en domino. Dans cette 

configuration, en considérant que les zones directement face aux aimants dans le plan de la 

cible soient des pics de potentiel magnétiques, il est possible que le spot d’arc puisse passer 

le col de potentiel magnétique entre deux pics grâce à un défaut sur la surface de la cible puis 

soit piégé entre ces différents pics de potentiel, comme indiqué sur la Figure III.10 (a). 

Figure III.9 : Photo de l'intérieur du prototype MicroArc sans le porte-substrat après le premier essai 

menant à un arc stable éteint manuellement après environ 10 s. La trace blanche correspond à la zone 

érodée par le passage de l’arc sur la cible. Le centre de l’anneau, où l’arc n’est pas passé, correspond à 

la zone directement en face des aimants placés sur une plaque à l’extérieur du réacteur. 
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Quelques essais sont effectués avec la configuration en ligne des aimants, présentée 

dans la Figure III.10 (b), pour éliminer le risque que l’arc se retrouve piégé au droit de l’entrefer 

des aimants. Toutefois, dans cette configuration, le champ magnétique créé par les aimants ne 

permet pas d’obtenir un plasma stable dans le temps. Une alternative est testée en réduisant 

la distance entre les deux lignes d’aimants dans la configuration en domino de 15 à 7 mm, 

augmentant ainsi la barrière de potentiel entre les aimants pour empêcher les spots d’arc de 

passer. Cette alternative semble fonctionner car le problème n’est plus réapparu. Cette 

configuration d’aimants en domino « resserré » est utilisée pour tous les dépôts dans la 

deuxième partie de ce chapitre. 

Figure III.10 : Schéma des configurations des aimants en domino (a) et en ligne (b). Chaque cercle 

correspond à deux aimants superposés. Les champs magnétiques de tous les aimants sont dans le même 

sens. Les zones noires correspondent aux pièges de potentiel magnétique où l’arc peut se retrouver 

piégé par les potentiels magnétiques des aimants. 

Figure III.11 : Photo des cratères laissés sur la cible lorsque les spots d'arc se sont bloqués face à la zone 

entre les aimants dans la configuration en domino. 
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L’anode 

Lorsque l’arc est amorcé, le système nécessite une anode pour fermer le circuit 

électrique à l’intérieur de l’enceinte. Dans une machine standard de dépôt PVD, les parois de 

l’enceinte jouent le rôle d’anode. Comme indiqué précédemment, seuls le couvercle et le fond 

du réacteur peuvent être utilisés de cette manière dans le prototype MicroArc. Or ils ne forment 

pas une surface suffisante pour que le circuit se referme correctement et permettre l’amorce 

du plasma. Une surface pouvant accueillir les électrons de la décharge est nécessaire à 

l’intérieur de l’enceinte. Une première anode est fabriquée avec 6 tiges de tungstène de 3 mm 

de diamètre sur 170 mm de longueur fixée à un disque d’acier inoxydable AISI lui-même relié 

au passage de courant d’anode dans le couvercle. Le tungstène est choisi pour ces tiges pour 

qu’elles puissent résister à la température et à l’intensité du courant devant les traverser pour 

fermer le circuit. 

Malheureusement, la surface d’anode apportée par ces tiges n’est pas suffisante pour 

amorcer un plasma donc, par la suite, des barreaux plus épais, de 10 mm de diamètre et 170 

mm de longueur, sont fabriqués en acier inoxydable AISI pour augmenter la surface de l’anode. 

L’acier inoxydable AISI est moins résistant à la température que le tungstène mais 

l’augmentation du volume de matière devrait permettre aux barreaux d’anode de résister à 

l’échauffement généré par le passage de courant. Les barreaux d’anode en acier inoxydable 

AISI sont présentés sur la Figure III.12 (a). Des essais montrent qu’un minimum de 4 barreaux 

sont nécessaires pour amorcer un plasma stable. Cette anode en barreaux est utilisée pour les 

premiers essais du prototype. Les premiers dépôts effectués avec cette anode présentent 

d’importants problèmes d’écaillage mais le protocole de décapage n’était pas encore optimisé 

lors de ces essais préliminaires. L’optimisation du protocole est étudiée plus en détail dans la 

partie III.1.3. 

Figure III.12 : Formes d'anode pour les essais dans la machine MicroArc (a) en barreaux et 

(b) en plaques. 
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Une autre forme d’anode est également fabriquée avec des plaques en acier inoxydable 

AISI de 50 mm de large, 170 mm de long et 4 mm d’épais, présentée dans la Figure III.12 (b). 

Les coins et les bords des plaques sont arrondies pour éviter un effet de pointe pouvant attirer 

l’arc et provoquer un court-circuit. Le but de ces plaques est de réduire la saturation du porte-

substrat en occultant une partie du flux. De plus, ces plaques sont placées devant les deux 

zones où les cibles reposent l’une contre l’autre afin de réduire le mélange de vapeur 

métallique issues des deux cibles en même temps.  

Le système de contrôle des gaz 

Le flux de vapeur métallique atteignant le substrat peut également être modifié par la 

pression au travers des débits de gaz introduit dans le réacteur. Par souci d’économie, le 

prototype MicoArc est relié directement au système de distribution d’argon et d’azote de 

l’entreprise Dephis au lieu d’utiliser des bouteilles dans les emplacements prévus à cet effet. 

Des vannes pointeaux sont utilisés initialement comme contrôleurs de débit de gaz pour 

réduire les coûts. L'ouverture complète des vannes d'argon et d'azote ne permet pas d'obtenir 

une pression suffisante : même avec une perte de charge maximale, en tournant à 90° la vanne 

de laminage pour limiter la vitesse de pompage et en réduisant la vitesse de rotation de la 

pompe turbomoléculaire, elle atteint difficilement 2 Pa, ce qui est a priori insuffisant pour 

garantir la synthèse de films de nitrures. De plus, après plusieurs minutes d’utilisation, le 

contrôleur de ces vannes chauffe. Or, plus le contrôleur est chaud, plus l’intensité du courant 

qu’il envoie aux vannes diminue et plus les vannes se referment. La pression n’est donc pas 

stable dans le temps. Pour les essais suivants, ces vannes sont remplacées par un débitmètre 

Brooks 5850S pour l’azote et un Brooks GF040CXXC pour l’argon, tous les deux connectés à un 

contrôleur Brooks Instruments 0152. Ces débitmètres, associés au groupe de pompage 

composé d’une pompe primaire Pfeiffer Duo et d’une pompe turbomoléculaire Pfeiffer HiPace 

80, permettent un contrôle à 0,1 Pa près de la pression dans le réacteur. 

 

III.1.3. LE PROTOCOLE DE DECAPAGE 

Le décapage des substrats, préalable à la phase de dépôt, vise l’élimination des couches 

d’oxyde natif et de contamination, naturellement présentes à la surface des pièces à revêtir. Il 

consiste à accélérer des ions de la décharge avec une énergie et un flux suffisants pour 

entraîner la pulvérisation de la surface à revêtir. Une première solution consiste à appliquer un 

potentiel négatif aux substrats, à une pression suffisante pour créer une décharge diode. Etant 

donnée la taille du réacteur, la pression d’amorçage de la décharge diode est de l’ordre de 3 

Pa et le courant de décharge, de quelques milliampères lorsque la polarisation est de 700 V, 

est largement insuffisant pour garantir le décapage efficace des substrats. Une seconde 

solution consiste à exploiter la vapeur métallique fortement ionisée issue de l’évaporation des 

cibles pour effectuer ce décapage préliminaire des surfaces à revêtir. Cette opération peut donc 

être effectuée sous atmosphère neutre d’argon à une pression permettant l’évaporation des 

cibles. Des essais préliminaires réalisés sans polarisation du substrat, ou avec une polarisation 

négative de 700 V, indiquent le maintien d’une décharge d’arc stable dès 0,5 Pa pour un 

courant d’arc minimal de 55 A. Pour une pression d’argon de 2,5 Pa, le courant d’une décharge 

d’arc stable diminue aux alentours de 35 A. 
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Afin d’éviter des essais fastidieux et onéreux de décapages suivis d’un dépôt afin 

d’évaluer l’efficacité des conditions de décapage, l’évaluation de l’efficacité est estimée à partir 

de tubes en cuivre de 10 mm de diamètre et de 60 mm de longueur soumis uniquement à la 

phase de décapage. La mesure des masses des substrats avant et après décapage ainsi que 

l’examen visuel sont deux indicateurs susceptibles de permettre une évaluation de l’efficacité 

du décapage ionique. En effet, les tubes en cuivre avant le décapage sont notablement oxydés 

et présentent une couleur foncée et terne tandis qu’une fois débarrassés de leur couche 

d’oxyde natif, ils présentent la couleur orangée lumineuse du cuivre. 

La procédure adoptée pour cette première phase d’évaluation de l’efficacité du 

décapage ionique consiste à dégraisser à l’alcool les tubes en cuivre ébavurés, à les sécher à 

l’aide d’un chiffon anti-peluches et à prendre leur masse dans une balance Precisa LS 320A 

avant de les positionner sur la tige porte- substrat du réacteur. Lorsque le vide limite atteint 

10-3 Pa, l’argon est introduit pour atteindre la pression souhaitée (0,5, 1 ou 2 Pa), le porte 

substrat est polarisé négativement à 700 V et la décharge d’arc est initiée au courant souhaité 

(35, 55 ou 80 A) pendant la durée de décapage souhaitée. Au terme de l’essai, la décharge 

d’arc est d’abord interrompue, suivie par la polarisation des substrats et par l’introduction des 

gaz. Après un temps de refroidissement de 5 minutes, le réacteur est remis à l’air et le tube en 

cuivre est à nouveau pesé et son aspect examiné. 

La précision de la balance est donnée à 10-4 g avec une reproductibilité effective des 

mesures d’un même échantillon à environ 3.10-4 g. La masse des échantillons est voisine de 18 

g et la variation de leur masse après décapage est généralement de quelques milligrammes. 

Dans une première série d’essais, le temps de décapage est fixé à 120 s. La Figure III.13 

présente la variation relative de la masse des échantillons en fonction des conditions d’intensité 

de décharge d’arc et de pression d’argon. Pour une pression d’argon de 2,5 Pa, on note une 

augmentation significative de la perte de masse du substrat avec le courant de la décharge 

d’arc de 35 à 55 A qui semble indiquer une efficacité de décapage croissant avec le courant de 

Figure III.13 : Variation du relative de la masse des échantillons en fonction des conditions d'intensité de 

décharge d'arc et de pression d'argon pendant les essais de décapage. 
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décharge. En revanche, pour un courant de décharge d’arc de 80 A, la prise de masse de 

l’échantillon est importante, d’environ un ordre de grandeur supérieure à la perte de masse 

observée pour des intensités plus faibles, ce qui indique une vitesse de dépôt très supérieure 

à la vitesse de pulvérisation du substrat. Pour les pressions de 0,5 et 1 Pa, pour lesquelles il 

n’est pas possible de maintenir une décharge stable avec une intensité de 35 A, la perte de 

masse des échantillons semble augmenter avec l’intensité de décharge, a priori imputable à 

une efficacité de décapage accrue. En revanche, il semble que la perte de masse soit plus 

importante à 0,5 et 2,5 Pa qu’à 1 Pa pour une même intensité de décharge de 55 A. Afin 

d’évaluer la présence d’une transition similaire à celle observée à 2,5 Pa selon l’intensité de la 

décharge d’arc, des essais supplémentaires sont réalisés à 0,5 et 1 Pa avec une intensité de 

décharge de 100 A mais, dans les deux cas, la température atteinte est telle que les substrats 

sont fortement déformés et collés à la tige porte substrat par un début de fusion, indiquant 

une température proche de la température de fusion du cuivre de 1083°C.  

L’examen des substrats après essai de décapage, présentés dans la Figure III.14 (a), 

montre que, malgré la perte de masse mesurée pour la quasi-totalité des conditions testées, 

les substrats sont recouverts partiellement par la vapeur issue des cibles Ti et AlTi. En effet, en 

augmentant l’intensité de la décharge d’arc, les substrats deviennent de plus en plus grisâtres, 

indiquant une quantité croissante de matière déposée issue des cibles bien que l’opération de 

décapage se traduise finalement par une perte de masse. En outre, l’intérieur des deux tubes 

décapés à 1 Pa et de celui décapé à 2,5 Pa avec un courant de décharge de 55 A, visible sur la 

Figure III.14 (b), présente l’aspect du cuivre décapé tandis que tous les autres restent ternes. 

Pour ces trois échantillons, il faut donc considérer qu’une partie de la perte de masse provient 

également du décapage de l’intérieur du tube. Ce phénomène, imputable à une température 

des substrats croissant avec la pression et l’intensité de la décharge, susceptible d’évaporer 

l’oxyde de cuivre natif à l’intérieur des tubes, pourrait également être attribué à la pulvérisation 

issue de la diminution du libre parcours moyen lorsque la pression croît. Pour une pression de 

2,5 Pa, l’absence de décapage apparent de l’intérieur des tubes pour un courant de décharge 

de 35 A serait donc liée à une température ou à un flux d’ions insuffisants tandis qu’avec un 

courant de décharge de 80 A, le décapage serait masqué par le dépôt également noté à 

l’extérieur des tubes. 



 

78 

Afin de tenter de comprendre les phénomènes mis en jeu lors du décapage, deux essais 

supplémentaires sont réalisés à 2,5 Pa avec un courant de décharge d’arc de 55 et 80 A en 

limitant la durée du décapage à 5 secondes. Ces essais donnent une perte de masse voisine de 

1 mg, ce qui semble montrer une transition entre décapage et dépôt également en fonction 

du temps. La Figure III.15 représente schématiquement les mécanismes envisagés selon le 

temps de décapage pour deux intensités de décharge d’arc selon les hypothèses suivantes : 

• le flux incident, atomique ou massique, de vapeur métallique issue des cibles est cons-

tant dans le temps et croît avec l’intensité de la décharge d’arc, 

• le taux de pulvérisation de Cu (1,6 pour Ar-400 eV) et de ses oxydes est très supérieur 

à celui de Ti (0,5 pour Ar-400 eV) ou Al (0,8 pour Ar-400 eV) (146). La masse molaire de 

Cu (63 g.mol-1) est également supérieure à celle de Ti (47 g.mol-1) ou Al (27 g.mol-1). 

En conséquence, le flux massique pulvérisé d’un substrat en Cu est très supérieur, d’un 

facteur 4 environ, à celui d’un substrat en AlTi (ou en Cu recouvert d’au moins 4 mo-

nocouches de AlTi) soumis au même flux d’ions incidents, 

• le flux de AlTi incident est inférieur au flux de Cu pulvérisé d’un substrat en Cu et su-

périeur au flux de AlTi pulvérisé d’un substrat en AlTi (ou en Cu recouvert d’au moins 

4 monocouches de AlTi). 

Figure III.14 : (a) Photos des tubes en cuivre après les essais de décapage à différentes intensités de 

décharge d'arc et pressions dans le réacteur et (b) photo de l’intérieur d’un tube en cuivre après après 

l’essai de décapage à 2,5 Pa avec un courant de 55 A. Des images d'un tube en cuivre avant le décapage 

sont données comme référence. 
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Pendant toute la phase de décapage, la variation de masse du substrat résulte du flux 

incident constant de AlTi issu des cibles qui augmente la masse du substrat et du flux pulvérisé 

sous l’effet de la polarisation du substrat qui diminue donc sa masse. Dans les tous premiers 

instants du décapage, correspondants à la phase I sur la Figure III.15, le flux de AlTi incident 

est sensiblement inférieur au flux de Cu (ou CuOx) pulvérisé, ce qui entraine une perte de masse 

du substrat. Cette phase se poursuit tant que la vapeur de AlTi ne recouvre pas de façon 

significative le substrat et se traduit par une évolution linéaire. Au cours de la phase II, le taux 

de pulvérisation de AlTi étant très inférieur à celui de Cu, le substrat se recouvre 

progressivement de AlTi et sa perte de masse instantanée diminue donc à mesure que le taux 

de recouvrement de Cu par AlTi croît avec le temps jusqu’au recouvrement critique, 

correspondant au sommet de la courbe, pour lequel le flux incident de AlTi est égal au flux 

pulvérisé de Cu et AlTi provenant respectivement des zones non recouvertes et recouvertes 

par AlTi du substrat. Le recouvrement croissant du substrat par AlTi entraîne alors une prise de 

masse instantanée croissante jusqu’au recouvrement total du substrat par au moins 4 

monocouches de AlTi qui constitue la fin de la phase II. La phase III résulte alors de la 

compétition entre le flux de AlTi incident et le flux, inférieur, de AlTi pulvérisé qui se traduit 

donc par une prise de masse instantanée constante dans le temps et donc par une évolution 

linéaire sur la courbe de décapage. 

Ainsi, bien qu’aucune condition n’ait conduit à un décapage net des substrats, la 

simultanéité des phénomènes de pulvérisation et de dépôt laisse penser que l’objectif 

principal, à savoir l’élimination des couches d’oxyde natif et de contamination des substrats, 

peut être atteint dans les conditions les plus énergétiques. Un revêtement réalisé sur acier AISI 

M2 avec une tension de polarisation du substrat de 700 V à une pression de 2,5 Pa en présence 

d’une décharge d’arc de 55 A a montré une adhérence convenable suite à un test d’indentation 

sous forte charge, de type essai Mercedes, ce qui valide donc ces conditions de décapage. 

Figure III.15 : Schéma des mécanismes envisagés selon le temps de décapage pour deux intensités de 

décharge d'arc I1 et I2. 
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III.1.4. METHODOLOGIE DES ESSAIS DU PROTOTYPE MICROARC 

Les essais effectués dans le prototype MicroArc doivent être comparables pour 

déterminer l’influence de chaque paramètre d’expérience. Cette partie présente le protocole 

d’utilisation, aussi appelé « recette », suivi pour chaque essai puis les paramètres qui seront 

changés pour chaque essai. 

III.1.4.a. Protocole standard d’utilisation du prototype 

Les substrats en acier M2 avec un aspect poli-miroir sont nettoyés à l’éthanol puis à 

l’eau tiède savonneuse avant d’être séchés avec du papier puis vissés sur le porte-substrat. Une 

fois la machine ouverte, le porte-substrat est déposé sur son support dans le réacteur. Le joint 

du couvercle est nettoyé avec de l’éthanol avant de baisser le couvercle et de lancer le groupe 

de pompage. 

Lorsque le réacteur atteint un vide secondaire poussé, inférieur à 5.10-5 mbar, la vitesse 

de la pompe turbomoléculaire est limitée à 70 % de sa valeur maximale, soit 63 000 tr/min, 

pour faciliter la montée en pression et économiser du gaz pendant le dépôt. Les rotations du 

porte substrat et des aimants sont démarrées à leur valeur maximale, soit 45 et 5 tr/min, 

respectivement. Le porte substrat est polarisé négativement à 700 V puis le débit d’Ar est 

augmenté progressivement jusqu’à ce que la pression dans le réacteur atteigne 2,5 Pa. L’arc 

est amorcé avec une intensité de 55 A. Après 30 s de décapage, la tension de polarisation est 

baissée de 100 V toutes les 15 s jusqu’à atteindre 100 V de polarisation. Ensuite, le débit 

d’argon est diminué en parallèle de l’augmentation du débit d’azote pour que la pression dans 

le réacteur reste stable autour de 2,5 Pa. Lorsque le débit d’Ar atteint 0 sccm, l’intensité d’arc 

est augmentée de 5 A toutes les 10 s jusqu’à atteindre 80 A. Le dépôt est maintenu dans ces 

conditions pendant 20 min. Le dépôt fini, le générateur d’arc est éteint, puis le générateur de 

polarisation avant de couper l’arrivé de gaz. Les échantillons refroidissent sous-vide pendant 

au moins 30 minutes avant la réintroduction de gaz dans le réacteur pour casser le vide. 

Lorsque la pression dans le réacteur atteint la pression atmosphérique, le couvercle s’ouvre 

automatiquement et les échantillons sont laissés dans la machine pour refroidir jusqu’à ce qu’ils 

puissent être manipulés sans risques. 

III.1.4.b. Paramètres modulables 

Afin de déterminer les possibilités qu’offre le prototype MicroArc, des essais sont 

effectués en testant divers paramètres dans leurs extrêmes. Le but de ces essais est de 

déterminer l’influence de chacun de ces paramètres sur le revêtement. Avec ces informations, 

les paramètres de dépôt pourront être adaptés au type de revêtement recherché pour obtenir 

ainsi une base permettant ensuite d’optimiser les paramètres de dépôt pour chaque type de 

revêtement synthétisable dans cette machine. Les paramètres étudiés sont : 

• La forme de l’anode, comme présentées dans la Figure III.12, avec des barreaux 

ou des plaques. 

• La vitesse de rotation du porte-substrat à 0, 5 et 45 tr/min. 

• La tension de polarisation de 0, 50 et 100 V. 
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• La vitesse de rotation des aimants de 1 et 5 tr/min ainsi que le sens de rotation 

(identique ou contraire à celui du porte-substrat) et l’utilisation d’une seule 

plaque d’aimants au lieu de deux. 

Pour étudier l’influence d’un paramètre sur un revêtement, tous les autres doivent être 

identiques. Ainsi, une condition Standard est fixée à partir de laquelle un paramètre est modifié 

pour chaque revêtement étudié. Ce Standard consiste en 20 minutes de dépôt sous 2,5 Pa de 

pression d’azote avec une intensité d’arc de 80 A, une tension de polarisation de 100 V, un sens 

de rotation identique entre le porte-substrat et les aimants avec une vitesse de 45 et 5 tr/min 

respectivement et une configuration d’anode en plaques. Le temps de dépôt est fixé à 20 min 

pour limiter la chaleur générée par le dépôt dans le réacteur qui pourrait abîmer le couvercle, 

le fond du réacteur ou le porte-substrat, qui ne sont pas refroidis, tout en assurant des 

revêtements d’une épaisseur variant entre 2 et 3 µm. La pression est fixée à 2,5 Pa pour faciliter 

une transition douce entre le décapage sous argon et le dépôt sous azote sans variation relative 

trop importante de la pression au moment de l’ouverture ou de la fermeture d’un débitmètre. 

L’intensité de courant d’arc est fixée à 80 A, en dessous des intensités entre 90 et 150 A utilisées 

en général dans la littérature (110,147,148), pour limiter l’échauffement du réacteur. La tension 

de polarisation varie entre 0 et 200 V dans la littérature (110,147,148) selon la géométrie du 

réacteur et ses dimensions. La valeur fixée comme standard dans les essais de cette étude est 

de 100 V. Le sens de rotation trigonométrique est choisi arbitrairement comme standard pour 

le sens de rotation du porte-substrat et des aimants. Le maximum de ces deux vitesses est 

utilisé comme standard pour réduire l’intervalle de temps où le substrat n’est pas face aux 

spots d’arc pour le porte-substrat, et pour limiter le risque que les spots stagnent à un endroit 

sur les cibles, pour les aimants. 

 

III.2. POSSIBILITES DU PROTOTYPE MICROARC AU TRAVERS DE 

REVETEMENTS TIN/TIALN 

Dix revêtements sont déposés lors d’essais de 20 minutes en variant les paramètres de 

la machine MicroArc. Le prototype est préparé avec une cible de Ti pur et une cible de TiAl 

avec un rapport atomique 1:1. Les deux cibles étant fixes, le but est d’obtenir un revêtement 

multicouche avec une période nanométrique. Ces dix revêtements devraient permettre 

d’identifier l’influence des différents paramètres étudiés sur le multicouche TiN/(Ti, Al)N et ses 

propriétés. Par simplification, les compositions (Ti, Al)N sont notées TiAlN dans tout le chapitre. 

III.2.1. RESULTATS DE CARACTERISATIONS METALLURGIQUES DES FILMS 

Les différentes séries de revêtements sont déposées l’une après l’autre dans le 

prototype MicroArc puis caractérisées ensembles. Cette partie est centrée sur les propriétés 

métallurgiques de ces échantillons après dépôt.  
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III.2.1.a. Nomenclature des essais 

Le Tableau III.3 recense la condition Standard et les 9 conditions de traitement étudiées 

dans ce chapitre. Les paramètres étudiés sont : la tension de polarisation, la vitesse de rotation 

du porte-substrat, la vitesse et le sens de rotation des aimants et le type d’anode. L’échantillon 

Standard sert de point de comparaison avec tous les autres revêtements. La tension de 

polarisation utilisée comme standard est fixée à 100 V. La configuration du réacteur crée un 

flux important de particules centré sur le porte-substrat. Les essais à 0 et 50 V de polarisation 

ont pour but d’identifier si ce flux de particules est suffisant pour former un revêtement dense 

avec une tension de polarisation faible ou nulle. L’essai 5rpm a pour but de mesurer l’influence 

de la vitesse de rotation du porte-substrat sur la période du multicouche. Lors de l’essai à 0 

tr/min de vitesse de rotation du porte-substrat, ce dernier est orienté afin que les substrats 

montés dos à dos fassent face pour une moitié à la cible Ti et pour l’autre moitié à la cible TiAl. 

Ces deux types de revêtements permettent de déterminer s’il est possible d’obtenir deux 

monocouches différentes pendant le même traitement et, le cas échéant, servir de références 

pour les propriétés mécaniques du TiN et du TiAlN. L’échantillon Aim1P permet d’étudier 

l’influence d’une seule plaque d’aimants, au lieu de deux diamétralement opposées, sur le 

revêtement. Les revêtements Aim1rpm et AimInv devraient permettre d’étudier respectivement 

l’influence de la vitesse et du sens de rotation des aimants sur la période du multicouche. 

L’utilisation de la configuration d’anode en barreaux pour le revêtement Bar devrait montrer 

l’influence d’un flux de particules non occulté, par rapport à la configuration d’anode en plaque, 

sur l’adhérence et les propriétés mécaniques du revêtement. 

Tension de polarisation 

(V)

Vitesse de rotation du 

porte-substrat (tr/min)

Vitesse de rotation des 

aimants (tr/min)

Sens de rotation 

aimants/porte-substrat
Type d'anode

Standard 100 45 5 (2 plaques) Identiques Plaques

50V 50

0V 0

5rpm 5

0rpm Ti 0

0rpm TiAl 0

Aim1P 5 (1 plaque)

Aim1rpm 1

AimInv Opposés

Bar Barres

Paramètres étudiés

N
o

m
 d

u
 r

ev
êt

em
en

t

Tableau III.3 : Correspondances entre les revêtements et les paramètres étudiés. 



 

83 

III.2.1.b. Composition des revêtements 

 L’analyse chimique des revêtements est réalisée par EDS. Cette technique n’est pas 

adaptée pour mesurer précisément la quantité d’éléments légers dans un alliage, en particulier 

l’azote. La Figure III.16 présente donc les compositions atomiques relatives en Ti et en Al des 

différents échantillons de cette série. L’échantillon 0rpm Ti contient une quantité faible mais 

non négligeable d’aluminium, 9 at.%, alors qu’il était face à la cible de titane pur. De même, le 

revêtement 0rpm TiAl contient un rapport 65/35 de Ti/Al différent du rapport 50/50 de la cible 

de TiAl à laquelle il fait face. Ceci étaye l’hypothèse qu’une partie du flux de vapeur issue d’une 

cible se dépose sur l’autre cible avant d’être re-évaporée, ce qui conduit nécessairement à la 

« contamination » de chaque revêtement par le ou les éléments de l’autre cible. La pollution 

par le Ti du revêtement face à la cible de TiAl (0rpm TiAl) d’environ 15 at.%, proche du double 

de celle du revêtement face à la cible de Ti (0rpm Ti) par environ 9 at.% de Al, est conforme à 

l’émission du seul Ti de la cible de Ti pour contaminer l’échantillon 0rpm TiAl (+ 15 at.% de Ti), 

tandis que l’échantillon 0rpm Ti est contaminé pour moitié par Ti (+ 9 at.%) et pour moitié par 

Al (+ 9 at.%) de la cible de TiAl équiatomique. La contamination de 9 at.% de Al, sensiblement 

supérieure à  la moitié de celle de Ti (7,5 at.% de Ti), pourrait être significative si l’évaporation 

de la cible TiAl est considérée comme sensiblement plus rapide que celle de Ti, comme 

semblent l’indiquer les vitesses de dépôt discutées dans la partie III.2.1.c. Les autres 

échantillons de la série sont, a priori, des multicouches des revêtements 0rpm Ti et 0rpm TiAl 

et devraient donc contenir entre 9 et 35 at.% d’aluminium. 

 

Figure III.16 : Rapport des éléments métalliques Al et Ti mesurées par EDS dans les revêtements déposés 

avec le prototype MicroArc. 
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III.2.1.c. Mesure d’épaisseur des revêtements 

Dans chaque essai, des substrats en acier AISI M2 sont placés à 40, 80 et 120 mm de la 

base du porte-substrat. Les épaisseurs totales des revêtements selon le placement des 

échantillons sur le porte-substrat, mesurées au calotest, sont présentées dans la Figure III.17. 

Deux tendances apparaissent : pour la plupart des revêtements, les épaisseurs des échantillons 

fixés en haut et au milieu du porte-substrat sont similaires et les échantillons fixés en bas sont 

plus épais, dans la limite de l’erreur de mesure. Cette différence peut s’expliquer par la taille 

des plaques de l’anode. Ces dernières ne couvrent pas toute la hauteur des cibles pour éviter 

qu’elles n’abîment la gâchette si l’anode n’est pas positionnée correctement. Ainsi, les plaques 

d’anode créent un ombrage similaire pour les échantillons en haut et au milieu du porte-

substrat mais n’ombrent que la partie supérieure des échantillons en bas du porte-substrat. 

Cet ombrage des plaques de l’anode pourrait également expliquer une vitesse de dépôt qui 

semble plus élevée pour les deux revêtements 0rpm déposés avec un porte-échantillon fixe 

que pour les autres. Les échantillons présentés dans la suite de chapitre sont par défaut les 

échantillons fixés au milieu du porte-substrat pour comparer des échantillons déposés dans 

des conditions similaires. 

 Les épaisseurs des revêtement déposés avec différentes vitesses de rotation du porte-

substrat sont rassemblés dans la Figure III.18. La sous-couche inclut ce qui est déposé pendant 

les 30 s de décapage et la phase de transition, qui dure en moyenne 210 s. L’épaisseur totale 

du revêtement Standard atteint 2,6 ± 0,2 µm, soit une vitesse de dépôt d’environ 8 µm/h. 

Figure III.17 : Epaisseurs totales mesurées au calotest des revêtements déposés dans le prototype 

MicroArc selon la position des échantillons sur le porte-substrat. Les épaisseurs des échantillons en bas 

du porte-substrat tendent à être plus élevées que celles des autres échantillons du même essai car 

l’anode en plaque ne descend pas jusqu’en bas du réacteur et ne fait de l’ombrage que sur la moitié 

supérieure de ces échantillons. 
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L’échantillon 5rpm possède la même épaisseur de dépôt que l’échantillon Standard à l’erreur 

de mesure près. Les épaisseurs des échantillons 0rpm Ti et 0rpm TiAl sont respectivement 3,4 

± 0,1 et 4,2 ± 0,1 µm correspondant à des vitesses de dépôt d’environ 10,5 et 13 µm.h-1. La 

différence d’épaisseur entre les deux échantillons 0rpm, déposés dos à dos dans le même essai 

est significative et s’explique par une vitesse d’évaporation de TiAl supérieur à celle de Ti. En 

supposant que le temps d’exposition à chaque cible est identique lors de la mise en rotation 

du porte-substrat, une vitesse moyenne de dépôt d’environ 11,7 µm.h-1, soit des épaisseurs 

voisines de 3,8 µm, est attendue. 

La mise en rotation du porte-substrat semble exercer une influence sur la vitesse de 

dépôt qui semble toutefois indépendante de la valeur de la vitesse de rotation, comme observé 

sur la Figure III.17. L’épaisseur de toutes les couches déposées avec une rotation du porte-

substrat est comprise entre 2,4 et 2,8 µm, à l’exception de celle de l’échantillon Bar, de 3,6 ± 

0,2 µm, comme le montre la Figure III.20. La forte diminution de la vitesse de dépôt lors de la 

mise en rotation des substrats est liée à la présence des anodes qui occultent le flux incident. 

Dans le cas des anodes en barre, correspondant à l’échantillon Bar, cet effet est limité du fait 

de la surface occultante réduite et conduit à une épaisseur d’environ 3,6 µm contre les 3,8 µm 

attendus. La largeur importante des plaques d’anode limite davantage le temps d’exposition 

des échantillons à l’arc et donc la vitesse de dépôt. 

Figure III.18 : Epaisseur mesurée par calotest des revêtements déposés dans le prototype MicroArc avec 

différentes vitesses de rotation du porte-substrat. La vitesse de rotation du porte-substrat pour 

l’échantillon Standard est 45 tr/min. 
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Le déplacement de l’arc crée un effet symétrique à l’effet de rotation du porte-substrat. 

Or le déplacement de l’arc est supposé partiellement guidé par la rotation des aimants. La 

Figure III.19 compile les épaisseurs des échantillons déposés dans le prototype MicroArc en 

fonction des configurations d’aimants testées. Les épaisseurs totales des échantillons Aim1P, 

Aim1rpm et AimInv sont toutes dans l’erreur de mesure à environ 2,7 ± 0,2 µm. La vitesse et le 

sens de rotation des aimants ne semblent donc pas avoir d’influence significative sur la vitesse 

de dépôt. 

Figure III.20 : Epaisseur mesurée par calotest des revêtement déposés dans le prototype MicroArc avec 

la configuration d'anode en plaque (Standard) et la configuration d'anode en barreaux (Bar). 

Figure III.19 : Epaisseur mesurée par calotest des revêtement déposés dans le prototype MicroArc avec 

la configuration d'aimants. La configuration Standard consiste en deux plaques identiques d'aimants 

diamètralement opposées tournant à 5 tr/min autour du réacteur dans le même sens que le porte-

substrat. La configuration Aim1P contient une seule plaque. Les deux plaques tournent à 1 tr/min dans 

la configuration Aim1rpm et dans le sens opposé au porte-substrat dans la configuration AimInv. 
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Les épaisseurs des échantillons déposés à différentes tension de polarisation sont 

présentées dans la Figure III.21. L’épaisseur totale des échantillons déposés à 0 et 50 V de 

tension de polarisation atteint environ 2,8 ± 0,1 µm. Avec une polarisation de 100 V, elle est 

sensiblement plus faible, de 2,6 ± 0,2 µm, ce qui est classiquement le fruit d’une repulvérisation 

par des ions plus énergétiques. 

III.2.1.d. Analyse DRX pour déterminer la structure cristallographique des échantillons 

Les diffractogrammes de rayons X des dix revêtements après dépôt sont classés par 

paramètre étudié dans la Figure III.22 pour simplifier leur lecture. Les raies du substrat en AISI 

M2 (αFe, JCP : 03-065-4899), sont indexées sur tous les diffractogrammes. Tous les échantillons 

présentent la même structure cristallographique cubique à faces centrées de type NaCl avec 

une texturation selon les plans (111). Pour l’échantillon 0rpm Ti, la raie (111) correspond au pic 

de forte intensité à 2θ = 42,7° correspondant à TiN (JCP : 03-065-5759). Deux autres pics 

correspondant à TiN sont discernables : (200) à 2θ = 49,8° et (222) à 2θ = 93,6°. 

Figure III.21 : Epaisseur mesurée par calotest des revêtement déposés dans le prototype MicroArc selon 

la tension de polarisation. La tension de polarisation de l'échantillon Standard est de 100 V. 
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Dans la Figure III.22 (a), le pic correspond aux plans (111) du revêtement 0rpm TiAl est 

décalé vers les angles de diffraction plus grands par rapport au pic du revêtement 0rpm Ti. Ce 

décalage s’explique par la plus grande proportion d’atomes d’Al en solution dans la structure 

cubique à faces centrées qui diminuent le paramètre de maille. Les autres échantillons étant 

supposés formés d’une multicouche de ces deux revêtements, les pics correspondant aux plans 

(111) de la structure cubique à faces centrées devraient se trouver entre les pics correspondants 

des échantillons 0rpm Ti et 0rpm TiAl. Sur le diffractogramme de l’échantillon 5rpm, le pic 

correspondant aux plans (222) pourrait confirmer cette hypothèse car il semble être formé 

d’une convolution des pics correspondants aux plans (222) des échantillons 0rpm Ti et TiAl. Le 

changement d’échelle avec la Figure III.22 (b) permet également d’observer ce phénomène sur 

l’échantillon Standard au niveau du pic correspondant aux plans (222) ainsi qu’un 

dédoublement du pic correspondant aux plans (220). 

La Figure III.22 (b) présente l’effet de la polarisation des substrats sur la structure des 

revêtements. On note un dédoublement des rais conforme à la présence des deux structures 

cubiques à faces centrées provenant d’un revêtement multicouche. L’augmentation de la 

tension de polarisation pourrait entraîner un décalage vers les angles de diffraction plus petits 

et un élargissement des pics caractéristiques d’une augmentation du paramètre de maille de 

chaque phase et de l’affinement de leur microstructure. Ce comportement semble conforme à 

l’augmentation des contraintes de compression et de la vitesse de germination résultant d’un 

bombardement plus énergétique de la couche en formation. 

Figure III.22 : Diffractogrammes des revêtements après dépôt dans le prototype MicroArc selon (a) la 

vitesse de rotation du porte-susbtrat, (b) la tension de polarisation, (c) la vitesse et le sens de rotation 

des aimants et (d) la configuration d'anode utilisée. 
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 Dans les Figure III.22 (c) et (d), les diffractogrammes sont similaires. La vitesse et le sens 

de rotation des aimants semblent donc ne pas avoir d’influence sur la structure 

cristallographique des films ni sur leur état de contrainte ou leur microstructure. Il en est de 

même pour l’effet de l’anode. 

III.2.1.e. Observations au MEB de coupes transversales des échantillons 

 Les fractographies des échantillons observées au MEB sont présentées dans la Figure 

III.23. Tous les revêtements sont denses et présentent une fracture fragile typique des 

matériaux durs. 

Figure III.23 : Images MEB de fractographies des échantillons après dépôt dans le prototype MicroArc. 
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Les fractographies ne permettant pas d’observer la période du revêtement multicouche 

attendu, des coupes transversales des échantillons sont enrobées puis polies avec différents 

papiers en SiC puis des solutions diamantées jusqu’à 1 µm, avant d’être observées au MEB. Sur 

la Figure III.24, l’image MEB de l’échantillon 0rpm TiAl montre que l’échantillon revêtu sans 

rotation du porte-substrat face à une cible forme un dépôt monocouche. Les autres coupes de 

la Figure III.24 montrent que les revêtements sont des multicouches non périodiques sur de 

longues distances, donc non reproductibles. Toutefois, il est possible de mesurer des périodes 

locales avec le logiciel d’analyse d’image ImageJ et d’évaluer ainsi des intervalles de taille 

moyenne des multicouches. Il suffit de mesure l’échelle des images MEB avec le logiciel pour 

obtenir le ratio µm/pixel. Avec ce ratio, il est possible de mesurer sur l’image l’épaisseur d’une 

couche. Pour une lecture plus précise de la période, il faut mesurer l’épaisseur d’un grand 

nombre de couches puis diviser cette épaisseur par le nombre de couches.  

Sur l’échantillon Standard, la majorité des bicouches mesurent entre 25 et 60 nm, avec 

des couches pouvant atteindre une centaine de nanomètres. La période attendue pour un 

échantillon avec une vitesse de dépôt de 8 µm.h-1 et une vitesse de rotation du porte-substrat 

de 45 tr.min-1 est d’environ 3 nm. Pour l’échantillon 5rpm, la période attendue est 26 nm et les 

périodes locales mesurées font entre 50 et 100 nm d’épaisseur. Ainsi, il y aurait une légère 

influence de la vitesse de rotation du porte-substrat sur la période moyenne des couches du 

revêtement mais elle reste très limitée, d’un facteur 2 environ, au regard de la variation 

importante de vitesse de rotation, d’un facteur 9. En plus d’une non-périodicité à longue 

distance, les revêtements ne sont pas considérés strictement comme nanométriques. La 

Figure III.24 : Images MEB des coupes polies des échantillons Standard, 0 V, 5rpm et 0rpm TiAl après 

dépôt dans le prototype MicroArc après enrobage et polissage. L’échantillon 0rpm TiAl possède une 

monocouche sans défaut visible malgré les intervalles où les spots d’arc étaient sur la cible de Ti. Les 

autres échantillons présentent un multicouche sans période constante, les épaisseurs variant d’une 

couche à l’autre. 
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rotation des aimants ne permet donc pas de contrôler le déplacement de l’arc d’une cible à 

l’autre. 

III.2.2. PROPRIETES MECANIQUES DES REVETEMENTS 

Dans cette partie, la dureté et le module de Young des revêtements HEANs sont étudiés 

ainsi que leurs propriétés tribologiques . 

III.2.2.a. Dureté, module de Young et propriétés mécaniques associées 

Les mesures de dureté et de module de Young des échantillons MicroArc selon la 

vitesse de rotation du porte-substrat pendant l’essai sont présentées dans la Figure III.25 (a). 

Le maximum de dureté est atteint par l’échantillon 0rpm TiAl à 44 ± 5 GPa et le minimum par 

l’échantillon 0rpm Ti à 39 ± 3 GPa. Les échantillons Standard et 5rpm possède des duretés 

similaires avec respectivement 42 ± 3 GPa et 41 ± 2 GPa comprises entre celles de TiN et TiAlN. 

Il semble que les périodes soient finalement trop importantes pour pouvoir bénéficier du 

renforcement des propriétés mécaniques. Le module de Young n’évolue pas de la même 

façon : l’échantillon Standard possède la plus faible valeur de module de Young avec 483 ± 28 

GPa et l’échantillon 5rpm possède la valeur la plus élevée, à l’erreur de mesure près, de 512 ± 

24 GPa. Du côté des monocouches, le module de Young de 0rpm Ti semble plus faible à 523 

± 28 GPa que celui de 0rpm TiAl à 576 ± 47 GPa.  

L’effet de la configuration d’anode sur la dureté, le module d’Young et les propriétés 

associées est présenté sur la Figure III.26. L’utilisation d’une configuration d’anode en barreaux 

n’a pas d’effet significatif sur la dureté mais entraîne une augmentation du module de Young 

à 547 ± 52 GPa par rapport à l’échantillon Standard.  

Figure III.25 : (a) Mesures par NHT de la dureté H et du module de Young E des échantillons déposés 

dans le prototype MicroArc en variant la vitesse de rotation du porte-substrat. Le porte-substrat tourne 

à 45 tr/min dans l’essai Standard. 
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Les mesures de dureté et de module d’Young des échantillons selon les configurations 

d’aimants sont présentées dans la Figure III.27. Les échantillons Aim1rpm et AimInv possèdent 

des duretés équivalentes, respectivement 39 ± 3 GPa et 38 ± 2 GPa, inférieures à celle de 

l’échantillon Standard à l’erreur de mesure près. Aim1p possède une dureté supérieure à celle 

Figure III.26 : (a) Mesures par NHT de la dureté H et du module de Young E des échantillons déposés 

dans le prototype MicroArc en variant la configuration d'anode entre des plaques (Standard) et des 

barreaux (Bar) 

Figure III.27: (a) Mesures par NHT de la dureté H et du module de Young E des échantillons déposés 

dans le prototype MicroArc selon leur configuration d’aimants. La configuration Standard consiste en 

deux plaques identiques d'aimants diamètralement opposées tournant à 5 tr/min autour du réacteur 

dans le même sens que le porte-substrat. La configuration Aim1P contient une seule plaque. Les deux 

plaques tournent à 1 tr/min dans la configuration Aim1rpm et dans le sens opposé au porte-substrat 

dans la configuration AimInv. 
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de l’échantillon Standard, 44 ± 3 GPa, à l’erreur de mesure près également. Le module de 

Young du revêtement Standard est inférieur à l’erreur de mesure près à ceux des échantillons 

Aim1P, Aim1rpm et AimInv qui eux sont équivalent, respectivement 526 ± 33 GPa, 527 ± 45 

GPa et 521 ± 52 GPa. La configuration magnétique entre une ou deux plaques d’aimants 

semble ne pas avoir d’influence significative sur ces propriétés mécaniques. La vitesse et le sens 

de rotation n’exercent pas d’influence marquée non plus sur les propriétés mécaniques. 

L’augmentation de la polarisation du porte-substrat tend à densifier un revêtement et 

devrait avoir un effet notable sur sa dureté. Les propriétés mécaniques mesurées par NHT des 

revêtements déposés avec différentes tensions de polarisation sont présentées dans la Figure 

III.28. Sur ce graphique, la dureté augmente avec la polarisation. La différence est significative 

entre l’échantillon Standard, 42 ± 3 GPa, déposé à 100 V et l’échantillon 0 V, 34 ± 3 GPa, déposé 

sans tension de polarisation. Le module de Young en revanche est stable dans l’erreur de 

mesure entre les trois échantillons. Ces essais montrent l’intérêt d’utiliser une tension de 

polarisation d’environ 100 V pour obtenir un revêtement plus dur. 

Les alliages de TiN et de TiAlN utilisés dans le milieu de l’usinage possèdent 

généralement une dureté de l’ordre de 35 GPa (127,128). Cette dureté est similaire à celle de 

l’échantillon 0 V qui possède la dureté la plus basse des revêtements étudiés dans ce chapitre. 

Ainsi, les revêtements déposés dans le prototype MicroArc sont au-dessus de la moyenne en 

termes de dureté. 

Figure III.28: (a) Mesures par NHT de la dureté H et du module de Young E des échantillons déposés 

dans le prototype MicroArc avec différentes tensions de polarisation. L’échantillon Standard est déposé 

avec une tension de polarisation de 100 V. 
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III.2.2.b. Résistance à l’usure 

 Les revêtements déposés dans le prototype MicroArc sont soumis au test tribologique 

de type bille-sur-disque dans les mêmes conditions que les échantillons de HEANs du Chapitre 

2 : une bille de 6 mm de diamètre en WC/Co frotte avec une charge de 10 N sur les échantillons 

tournant avec une vitesse linéaire de 0,1 m.s-1 pendant 30 000 tours. Les images MEB de la 

trace d’usure de chaque échantillon sont visibles sur la Figure III.29. Des mesures EDS sont 

effectuées pour confirmer que les zones plus claires sur les images MEB n’appartiennent pas 

au revêtement mais au substrat. Ainsi, huit revêtements ont subi un écaillage important avant 

la fin du test d’usure. Les revêtements Standard et 0rpm TiAl sont les seuls dont le taux d’usure 

et le coefficient de frottement ont pu être mesurés. 

Figure III.29 : Images MEB de la trace laissée par l'essai tribologique sur les échantillons MicroArc. Le 

substrat apparait dans la trace de tous les échantillons sauf Standard et 0rpm TiAl. Seules les mesures 

de ces deux échantillons ayant supportés le test d’usure sont significatives, les autres sont influencées 

par les propriétés du substrat. 
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 Les taux d’usure et coefficients de frottement des revêtements Standard et 0rpm TiAl 

sont indiqués dans la Figure III.30. Les taux d’usure des revêtements Standard et 0rpm TiAl sont 

de 2,5 ± 0,2 .10-7 mm3/Nm et 1,6 ± 0,6 .10-7 mm3.N-1m-1, respectivement. Ces taux d’usure sont 

parmi les plus bas de la littérature pour ces revêtements, le taux d’usure d’un revêtement en 

TiAlN variant selon les articles entre 2.10-7 (149) et 4,5.10-5 (142,150) mm3/Nm. Ces taux d’usure 

sont également plus faibles que ceux des HEANs étudiés dans le chapitre 2 dont le taux le plus 

bas est 5,8 ± 0,8 .10-7 mm3
.N

-1.m-1. Les coefficients de frottement des échantillons Standard et 

0rpm TiAl sont respectivement 0,50 ± 0,05 et 0,49 ± 0,02. Ces valeurs entrent dans l’intervalle 

de 0,5 à 0,8 dans lequel se trouvent en général les coefficients de frottement des revêtements 

en TiN et TiAlN dans la littérature (148,149). Elles sont également proches des coefficients de 

frottement des HEANs étudiés dans le chapitre II entre 0,41 ± 0,01 et 0,51 ± 0,01. 

Figure III.30 : Taux d'usure et coefficient de frottement des échantillons Standard et 0rpm TiAl déposés 

dans le prototype MicroArc. 
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III.2.3. RESISTANCE A L’OXYDATION 

Les échantillons déposés dans le prototype MicroArc sont recuit pendant 2h sous air 

successivement de 400 à 800 °C. Entre chaque recuit, les échantillons sont caractérisés au MEB 

et par DRX. Les images MEB des échantillons après le dépôt et après les recuits successifs 

jusqu’à 800 °C sont rassemblés dans la Figure III.31. De tous les revêtements déposés dans le 

prototype MicroArc, seul l’échantillon 0rpm Ti présente un écaillage important après le recuit 

à 800 °C. Le TiN étant présenté comme complètement oxydé à 700 °C dans la littérature (128), 

l’échantillon 0rpm Ti présente une amélioration de la résistance à l’oxydation provenant 

probablement des quelques pourcents d’aluminium évaporés par la cible de TiAl et ré-

évaporés par la cible de Ti. Le TiAlN présente en général une excellente résistance à l’oxydation 

jusqu’à 900 °C (96), le résultat des autres échantillons était donc attendu. 

 

La Figure III.33 montre la surface de l’échantillon Standard après différents recuits. Les 

recuits successifs jusqu’à 650 °C n’ont visiblement pas altéré la surface de l’échantillon. À partir 

de 700 °C, des oxydes trop petits pour que leur taille soit mesurée au MEB apparaissent. À 

800 °C, ces petits grains d’oxydes couvrent la surface de l’échantillon et mesurent entre 100 et 

300 nm, d’après des mesures avec le logiciel ImageJ. Le même phénomène s’opère sur tous les 

revêtements, ce qui explique l’aspect plus sombre des échantillons. 

Figure III.31 : Images MEB de la surface des échantillons (à gauche) après dépôt et (à droite) après les 

recuits successifs jusqu'à 800 °C avec en insert en bas à gauche de chaque image une photo de 

l'échantillon. 
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La Figure III.32 présente les diffractogrammes des échantillons Standard, 0V et 0rpm Ti 

après dépôt et après le recuit final à 800°C. Le diffractogramme obtenu après le recuit à 750°C 

de l’échantillon 0rpm Ti est également présenté car il diffère du diffractogramme après dépôt. 

Les diffractogrammes des autres revêtements sont similaires à ceux de l’échantillon Standard 

et ne sont donc pas présentés. Sur la Figure III.32 (a), un épaulement semble apparaître sur le 

pic correspondant aux plans (111) du côté des angles de diffraction plus grands après recuit 

ainsi qu’un léger décalage, également vers les grands angles de diffraction, du pic 

correspondant aux plans (222). Ce déplacement peut s’expliquer par un relâchement des 

contraintes compressives dans le matériaux avec le recuit. Le même déplacement du pic 

Figure III.32 : Diffractogrammes des échantillons (a) Standard, (b) 0rpm Ti et (c) 0V après dépôt et après 

le recuit final de 2h sous air à 800°C. Les diffractogrammes sont inchangés après les recuits 

intermédiaires jusqu’à 800°C, à l’exception de l’échantillon 0rpm Ti après le recuit à 750°C. Tous les autres 

échantillons se comportent comme le revêtement Standard après chaque recuit. Seul l’échantillon 0rpm 

Ti change de structure après le recuit à 800 °C. 

Figure III.33 : Images MEB de la surface de l'échantillon Standard après recuits à 650, 700 et 800 °C. 
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correspondant aux plans (222) est visible sur la Figure III.32 (b) pour l’échantillon 0rpm Ti. De 

plus, un nouveau pic, qui n’a pas pu être indexé, apparait à 2θ = 32,2° apparait après le recuit 

à 750 °C. Après le recuit à 800°C, la structure du revêtement disparaît, laissant la place à l’oxyde 

de fer qui se forme sur le substrat et montrant l’importance de l’écaillage qui a lieu pendant le 

recuit à 800 °C. Sur la Figure III.32 (c), les pics correspondants aux plans (111) et (200) de TiN 

et de (Ti, Al)N sont visibles sur l’échantillon 0V après dépôt avec une texturation préférentielle 

selon les plans (111). Après le recuit à 800°C, les pics correspondants aux plans (111) et (200) 

de TiN et (Ti, Al)N sont toujours présents mais la texturation suit préférentiellement les plans 

(200). 
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CONCLUSION 

  Un prototype de machine de dépôt, nommé MicroArc, est développé en utilisant la 

technologie d’évaporation par arc cathodique dans une configuration en cathode creuse. Au 

cours de ce développement, différentes configurations des éléments formant le prototype sont 

testées pour trouver celles permettant son utilisation dans des conditions de sureté maximales 

pour l’opérateur et la machine. Ces modifications peuvent être de faible ampleur, comme le 

changement de l’écartement entre les aimants, ou cruciaux pour le fonctionnement du 

prototype, comme le changement des générateurs de polarisation et d’arc qui permettent 

respectivement de polariser le porte-substrat sans risques pour le générateur malgré les 

fluctuations importantes du courant dues au déplacement de l’arc et d’amorcer un arc stable 

sur des temps d’essai supérieurs à 10 minutes sans risque de surchauffe du réacteur. 

Des essais de synthèse de revêtement multicouches TiN/TiAlN sont effectués pour 

évaluer l’effet des paramètres opératoires sur les propriétés des dépôts. La caractérisation par 

diffraction des rayons X montre que tous les échantillons consistent en deux phases de 

structure cristalline cubique à faces centrées avec une orientation préférentielle selon les plans 

(111). Les observations au MEB de coupes transversales enrobées et polies montrent qu’il s’agit 

de multicouches TiN/TiAlN dont la période n’est pas constante dans l’épaisseur du film. 

Toutefois, des périodes locales dans le multicouche permettent d’observer une légère influence 

de la vitesse de rotation du porte-substrat sur la période moyenne du revêtement. Les 

propriétés mécaniques des revêtements, notamment la dureté, sont, pour la majorité, 

comprises entre celles des échantillons de TiN (39 GPa) et de TiAlN (44 GPa) à l’exception du 

revêtement déposé sans polarisation du porte-substrat qui possède la valeur minimale de 

dureté à 34 GPa. Seuls les revêtements Standard et 0rpm TiAlN ont atteint le bout de l’essai 

d’usure sans desquamation. Cela montre que le décapage et la transition vers le dépôt peuvent 

encore être optimisés. Toutefois les revêtement Standard et 0rpm TiAlN possèdent des taux 

d’usure de 2,5 .10-7 mm3.N-1.m-1 et 1,6 .10-7 mm3.N-1.m-1 respectivement. Ces taux d’usure sont 

parmi les plus bas de la littérature pour ces revêtements et prouvent qu’il est possible d’obtenir 

des revêtements compétitifs pour le milieu de l’usinage dans le prototype MicroArc. 

Des mesures de l’usure de ces revêtements sur des plaquettes d’usinage dans des essais 

en conditions réelles devraient permettre de déterminer si ces revêtements peuvent être 

utilisés dans le milieu de l’usinage. De même, des améliorations sont envisagées pour les 

prototypes suivant de MicroArc comme l’agrandissement du réacteur et l’installation d’un 

système de refroidissement du porte-substrat, de l’anode, du passage auxiliaire et de l’anode 

de la machine. Ces améliorations pourraient s’accompagner d’essais de nouvelles 

configurations comme une anode mobile ou déployable qui pourrait cacher une cible et 

améliorer l’adhérence des dépôts. Une configuration des aimants avec un plus grand espace 

entre les lignes d’aimants pourrait permettre de piéger l’arc au niveau des aimants et ainsi 

contrôler son déplacement autour du réacteur au prix d’une érosion localisée de la cible 

importante. 
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CONCLUSION GENERALE 

Cette étude vise à synthétiser et caractériser des revêtements HEANs possédant des 

propriétés intéressantes pour le milieu de l’usinage et développer un prototype de machine de 

dépôt pour le revêtement d’outils coupants. Des revêtements (AlCrTiV)N sont synthétisés par 

évaporation par arc cathodique dans une machine de dépôt industrielle à différentes tensions 

de polarisation et températures de dépôt. Tous les échantillons sont monophasés et possèdent 

une structure cubique à faces centrées avec une texturation selon les plans (111). La dureté des 

échantillons semble augmenter avec la température de dépôt et la tension de polarisation 

jusqu’à 300 °C et 100 V, respectivement. Le maximum de dureté, d’environ 40 GPa, est atteint 

par le revêtement déposé à 300 °C et 100 V de polarisation. Cette valeur de dureté est rarement 

dépassée par les autres HEANs présentés dans la littérature et correspond à une amélioration 

par rapport à la dureté maximale de l’ordre de 35 GPa des revêtements courants en usinage 

comme TiN, (Al, Ti)N ou (Al, Cr)N. Le coefficient de frottement de l’échantillon déposé à 300 °C 

et 100 V est 0,44, le minimum étant 0,41 atteint par l’échantillon déposé à 200 °C et 100 V et 

les valeurs de standards de la littérature variant entre 0,15 et 0,8 selon les compositions. Le 

revêtement déposé à 300 °C et 100 V possède également le taux d’usure minimum : 5,8.10-7 

mm3.N-1.m-1. Tous les revêtements déposés possèdent un taux d’usure de cet ordre de 

grandeur, or la majorité des taux d’usure des HEANs de la littérature sont de l’ordre de 10-6 

mm3.N-1.m-1 ou plus.  

Des recuits successifs sous air, en augmentant la température à chaque recuit, de 500 

à 800 °C sont effectués sur tous les échantillons. Les différents échantillons ne présentent pas 

de pénétration de l’oxygène dans le dépôt jusqu’à 600 °C ni d’écaillage important avant 800 °C. 

La résistance à l’oxydation des revêtements (AlCrTiV)N se situe donc entre les alliages TiN, 

généralement complètement oxydés à 700 °C, et des alliages CrAlN, AlTiN ou quelques HEANs 

comme (TiVCrZrHf)N qui présentent une excellent résistance à l’oxydation jusqu’à 900 °C. Les 

propriétés mécaniques des alliages (AlCrTiV)N déposés à 300 °C sont mesurées après un recuit 

à 600 °C sous air pendant 2 h. La dureté est similaire après le recuit quelle que soit la tension 

de polarisation pendant le dépôt et chute à 17 GPa à la surface des revêtements et à 34 GPa 

dans la masse des dépôt. Le coefficient de frottement tend à augmenter (maximum de 0,62 

pour l’échantillon déposé à 300 °C et 100 V) et le taux d’usure tend à diminuer (minimum de 

2,6 .10-7 mm3.N-1.m-1 également atteint par l’échantillon déposé à 300 °C et 100 V). 

Pour poursuivre ces expériences, le zirconium est substitué alternativement au chrome, 

au titane et au vanadium pour former trois nouvelles compositions (AlTiVZr)N, (AlCrVZr)N et 

(AlCrTiZr)N déposées par évaporation par arc cathodique à différentes tensions de polarisation 

dans la même machine de dépôt industrielle. L’analyse de la structure cristallographique des 

échantillons par DRX montre qu’ils possèdent tous la même structure cubique à faces centrées. 

Pour les trois compositions, une texturation préférentielle semble apparaitre selon les plans 

(200) pour les échantillons déposés sans polarisation. Les échantillons déposés avec une 

tension de polarisation de 50 ou 100 V présentent eux une texturation préférentielle selon les 

plans (111), comme les échantillons (AlCrTiV)N étudiés précédemment. La présence de 

zirconium dans la composition induit un dédoublement des pics de diffraction. Au pic 

correspondant aux plans (111) visible sur les diffractogrammes des revêtements (AlCrTiV)N 

s’ajoute un deuxième pic vers les angles de diffraction plus petits qui peut être indexé sur les 
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raies de diffraction de ZrN. Des coupes polies observées au MEB montrent que les trois 

compositions contenant Zr sont des multicouches avec une période d’environ 35 nm. 

L’augmentation de la polarisation du substrat favorise l’augmentation de la dureté qui atteint 

une valeur maximale de l’ordre de 40 GPa pour tous les échantillons contenant Zr, à l’inverse 

des échantillons (AlCrTiV)N pour lesquels la dureté chute lorsque la polarisation dépasse 100 

V. Les coefficients de frottement des trois compositions contenant du zirconium sont 

supérieurs à ceux des échantillons (AlCrTiV)N, le minimum étant 0,47 atteint par l’échantillon 

(AlCrVZr)N déposé à 150 V. Le taux d’usure de cet échantillon est 2,6 .10-7 mm3.N-1.m-1, ce qui 

correspond au taux d’usure le plus faible de tous les revêtements après dépôt, dont les 

revêtements (AlCrTiV)N. 

Les HEANs contenant du zirconium sont également soumis à des recuits successifs de 

2 h sous air jusqu’à 800 °C. Les échantillons (AlTiVZr)N sont complètement oxydés après un 

recuit à 600 °C. Les revêtements (AlCrTiZr)N et (AlCrVZr)N sont complètement oxydés après le 

recuit à 700 °C, à part l’échantillon déposé à 150 V qui subit un écaillage important après le 

recuit à 650 °C. Les propriétés mécaniques des revêtements HEANs sont également mesurées 

après un recuit à 600 °C, à part pour les revêtements (AlTiVZr)N qui sont fortement écaillés. La 

dureté de la surface des revêtements (AlCrTiZr)N et (AlCrVZr)N après recuit est 5 GPa, ce qui 

est inférieur à celle des échantillons (AlCrTiV)N. Toutefois, la dureté dans la masse des 

revêtements (AlCrTiZr)N est équivalente, 34 GPa, à celle des revêtements (AlCrTiV)N quelle que 

soit la tension de polarisation. La dureté dans la masse des revêtements (AlCrVZr)N augmente 

avec la tension de polarisation jusqu’à atteindre également 34 GPa à 150 V de polarisation. Les 

coefficients de frottement augmentent de quelques dixièmes pour tous les échantillons après 

un recuit à 600 °C, jusqu’à un maximum de 0,62 atteint par l’échantillon (AlCrTiV)N déposés 

avec une polarisation du substrat de 100 V. Les coefficients d’usure augmentent d’un ordre de 

grandeur pour les revêtements (AlCrTiZr)N et (AlCrVZr)N après recuit à 600 °C, contrairement 

aux revêtements (AlCrTiV)N pour lesquels les coefficients d’usure diminuent. Ces propriétés 

sont similaires à celles des revêtements usuels du milieu de l’usinage avec des taux d’usure 

particulièrement faibles. Ces revêtements HEANs, en particulier (AlCrTiV)N et (AlCrVZr)N, 

semblent être qualifiés pour être utilisés dans le milieu de l’usinage. Des essais 

complémentaires en conditions réelles sur des outils coupant sont à envisager pour prouver 

l’efficacité de ces revêtements. 

Un prototype de réacteur de dépôt de petite dimension à bas coût, nommé MicroArc, 

utilisant la technologie d’évaporation par arc cathodique est également développé dans une 

configuration en cathode creuse afin de répondre aux besoins des industriels de l’usinage en 

termes économique et de réactivité. L’importance des différentes parties du prototype ainsi 

que leur évolution au fil du développement sont présentées, du dimensionnement des 

générateurs aux configurations de l’anode et des aimants. Le système opérationnel, permettant 

de créer une décharge stable dans des conditions comparables à celles d’un réacteur 

conventionnel, est présenté et les conditions pour obtenir un décapage convenable des 

substrats sont investiguées. Une étude paramétrique est ensuite effectuée pour reproduire un 

revêtement industriel multicouche composé d’une alternance de couches TiN et (Al, Ti)N (notés 

TiAlN) nanométriques dont la période est contrôlée. Les revêtements synthétisés sont des 

multicouches avec une orientation préférentielle selon les plans (111) typiques des dépôts 

d’évaporation par arc. Toutefois, aucun échantillon ne présente de période constante dans 

l’alternance des couches de TiN et de TiAlN car les aimants mobiles autour du réacteur forcent 

les spots d’arc à se déplacer mais ne contrôlent pas leur mouvement. Les propriétés 
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mécaniques des revêtements sont similaires à celles des revêtements TiN et TiAlN de la 

littérature les plus intéressants pour le milieu de l’usinage, notamment le revêtement déposé 

dans les conditions définies comme standards qui présente une dureté de 42 GPa et un taux 

d’usure de 2,5 .10-7 mm3.N-1.m-1, ce qui représente une amélioration par rapport aux 

revêtements TiN, (Al, Ti)N ou (Al, Cr)N utilisés habituellement dans le milieu de l’usinage qui 

possèdent une dureté de l’ordre de 35 GPa et un taux d’usure de l’ordre de 10-6 mm3.N-1.m-1. 

Ces revêtements ne s’écaillent pas avec les recuits successifs jusqu’à 800 °C, à l’inverse d’un 

revêtement TiN standard qui est complètement oxydé à 700 °C, toutefois leurs propriétés 

mécaniques, en particulier la résistance à l’usure, diminuent fortement après un recuit de deux 

heures sous air à 600 °C. 

Les propriétés des revêtements HEANs et TiN/TiAlN synthétisés par évaporation par arc 

cathodique, déposés respectivement dans une machine industrielle et dans le prototype 

MicroArc, au cours de cette étude semblent intéressantes pour le milieu de l’usinage. Cette 

étude pourrait être poursuivie selon deux axes principaux : 

- L’optimisation de la configuration du prototype MicroArc pour améliorer l’adhérence 

des revêtements et former un multicouche avec une période constante. Plusieurs 

pistes existent pour ces configurations du système avec, par exemple, une anode 

mobile permettant de cacher une cible ou piéger l’arc entre des aimants pour con-

trôler son déplacement le long des cibles. 

- Des mesures de l’usure des revêtements, HEANs et TiN/(Al, Ti)N, sur des plaquettes 

d’usinage dans des essais en conditions réelles pour comparer directement l’effet du 

revêtement sur la qualité de l’usinage et la durée de vie de l’outil par rapport à des 

revêtements standards. 

Dans le cas où les revêtements HEANs présenteraient une performance d’usinage en conditions 

réelles au moins équivalente à celle d’un revêtement standard, ils représenteraient l’avantage 

d’une simplicité d’élaboration dans le réacteur MicroArc, dans la mesure où il s’agirait d’un 

revêtement monocouche déposé à partir d’une cible alliée unique. 
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