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 1

 Les besoins actuels des industries de la mécanique sont grandissants en terme de 

matériaux résistants dans des conditions sévères d’utilisation. Pour exemple, les problèmes 

d’usure entraînent des arrêts machine et des coûts de réparation et de remplacement de pièces 

non négligeables. Pour pallier ce type de problèmes, la solution trouvée est de revêtir la pièce 

servant de support par un matériau de faible épaisseur, de quelques microns.  

Par cette combinaison, de nouveaux couples d’usure plus performants sont créés avec la 

pièce antagoniste. Ces revêtements ont pour rôle d’augmenter la durée de vie des pièces 

métalliques servant de support et opérant dans des conditions sévères d’usure, d’oxydation et ou 

de corrosion, mais aussi d’augmenter les cadences de production. Les matériaux en couche 

minces sélectionnés doivent présenter des propriétés exacerbées par rapport à la pièce 

métallique à recouvrir. Souvent, ces revêtements présentent des duretés bien supérieures à la 

pièce support et sont donc qualifiés de « revêtements durs ». Typiquement, les revêtements durs 

recouvrent des pièces outil, comme des outils de coupe, de mise en forme, de fraisage, 

d’emboutissage ou bien des moules pour la coulée d’objets en aluminium ou en plastique, des 

roulements, des engrenages, etc. 

Certains facteurs importants doivent être considérés pour que la combinaison support-

revêtement soit efficace, comme les performances mécaniques de l’ensemble (accrochage, 

cohésion, dureté élevée et bas coefficient de friction de la couche). La stabilité thermique des 

revêtements employés peut être requise, le contact de deux pièces pouvant générer localement 

des élévations de température importantes. Enfin, les revêtements pourront présenter une bonne 

tenue à la corrosion suivant les sollicitations physico-chimiques imposées par le milieu 

d’utilisation de la pièce outil.   

 Les revêtements durs à base de nitrures et carbures de titane, très largement utilisés, ont 

atteint leurs limites de développement. Le chrome dur électrolytique, très employé lui aussi, doit 

être remplacé, à l’heure où les procédés de traitement en bain sont décriés. Il reste donc d’autres 

associations procédé/matériaux à développer, que ce soit pour le traitement d’aciers plats ou de 

pièces outil évoquées ci-dessus. Au cours de ces dix dernières années, des revêtements 

nanostructurés, sous forme d’une succession de couches nanométriques, ont été mis au point. 

Cette structure originale composite confère aux dépôts, d’une part des propriétés mécaniques 

(dureté, ténacité, résistance à l’usure) bien supérieures à celles de chacun des matériaux qui la 

constituent, et d’autre part de combiner les propriétés caractéristiques de chacun des matériaux. 

Ces revêtements nanostructurés agencés en multicouches sont jusqu’ici déposés par des 

méthodes physiques de dépôt (PVD : Physical Vapor Deposition). Ces techniques PVD sont 

limitantes du point de vue de la forme des objets à recouvrir, du pouvoir de recouvrement et de 
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la variété de nature des dépôts. Ces procédés PVD fonctionnent surtout en batch, entraînant une 

faible productivité et ne permettent pas le traitement en ligne de produit plat. Des architectures 

en ligne existent dans le traitement des verres mais ne sont quasiment pas employées en 

production dans le domaine des revêtements métallurgiques. 

Au-delà des facteurs liés à la performance des revêtements métallurgiques et des couples 

support-revêtement considérés, les facteurs socio-économiques sont à prendre en compte, liés au 

coût de revient de la pièce revêtue par rapport à l’application visée, mais aussi à la pollution 

générée par procédés de traitement de surface. Des revêtements très performants peuvent rester 

au stade R&D puisque les procédés associés et/ou leur coût de revient empêchent leur 

développement au-delà du stade pilote et leurs applications réelles en production. D’après une 

étude datant de fin novembre 2005, concernant les voies de l’innovation compétitive pour un 

développement durable dans les métiers de la métallurgie (Nodal consultants), les procédés de 

dépôt pour pièces mécaniques ont été retenus parmi les 8 thèmes prometteurs et les procédés 

propres de traitement de surface en ligne parmi les 9 thèmes stratégiques pour répondre au 

couple besoin/marché. 

C’est dans cette optique d’émergence et de développement de nouvelles associations 

procédé/matériaux que s’inscrit ce travail de thèse mené au Centre Interuniversitaire de 

Recherche en Ingénierie des MATériaux de Toulouse (CIRIMAT). Depuis 2003, le CIRIMAT 

est engagé dans le projet national DIADEME (Dispositif d’Injection d’Aérosol dédiés à 

l’Elaboration de Matériaux Emergents). Ce projet, pluriannuel et multi partenariat (6 entreprises, 

2 centres CEA, 3 laboratoires CNRS) et supporté par le Ministère de l’Industrie, vise le 

développement de procédés originaux de dépôt chimique en phase vapeur (CVD)  de matériaux 

d’intérêt technologique pour les industriels partenaires et utilisateurs finaux, et adaptables à des 

fours à passage. Les procédés CVD ont une bonne aptitude à l’industrialisation, notamment pour 

le dépôt en continu sur des pièces au défilé, sous réserve que l’on puisse alimenter avec des 

débits conséquents la zone de dépôt en vapeur réactive, d’où l’intérêt de l’Injection Directe 

Liquide. Le développement de tels procédés DLI-CVD devrait créer des ruptures technologiques 

dans le secteur industriel du traitement de surface. 

Le projet DIADEME se scinde en quatre groupes de travail : 

• Groupe I : traitant de l’aspect équipement, regroupant les sociétés VAS (puis 

Acténium), ACXYS, l’ex-société Jipelec-Qualiflow, le CEA de Grenoble en 

collaboration avec Thomson Plasma, puis Arcelor 

• Groupe II : traitant de l’aspect  revêtements oxydes (MgO, zircone yttriée et 

TiO2), regroupant les partenaires CEA Grenoble, Thomson Plasma, Arcelor et 
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le LMGP (Laboratoire des Matériaux du Génie Physique de Grenoble), et l’ex 

société Jipelec-Qualiflow. 

• Groupe III : traitant de l’aspect revêtements non oxydes à base de chrome : 

regroupant le CIRIMAT, le LTPCM (Laboratoire de Thermodynamique et 

Physico-Chimie Métallurgique de Grenoble) et l’ex société Jipelec-Qualiflow. 

• Groupe IV : traitant de l’aspect nanotubes de carbone regroupant le CEA-

Saclay, le CEA Grenoble et l’ex société Jipelec-Qualiflow 

 

Le CIRIMAT a une douzaine d’années d’expérience sur les dépôts MOCVD (Metal 

Organic Chemical Vapor Deposition) à basse température dans le système chimique Cr-N-C (3 

brevets, 50 publications, 5 thèses). Ces travaux concernent uniquement des procédés opérant 

sous pression réduite. Outre l'abaissement significatif des températures de dépôt, qui est satisfait 

par l'utilisation de composés organométalliques appropriés comme précurseurs du matériau à 

déposer, la problématique se ramène à la mise au point d'une source de vapeur à haut débit pour 

alimenter un réacteur CVD en continu. L'injection directe liquide est la solution retenue, ce qui 

va permettre d’adapter ces procédés MOCVD à la pression atmosphérique. 

 

L’étude qui va suivre concerne le développement de revêtements métallurgiques 

protecteurs de l’usure et de la corrosion, à base de chrome, par un procédé original DLI-

MOCVD (Direct Liquid Injection MOCVD), opérant à basse température de dépôt (<550°C) et 

sous pression atmosphérique. 

Le premier chapitre présente l’état de l’art concernant le design des revêtements durs. 

Nous focaliserons sur les revêtements multicouches nanostructurés et leur grand intérêt pour la 

protection de pièces métalliques contre l’usure. Nous présenterons également l’état de l’art 

concernant plus particulièrement les revêtements à base de chrome et les procédés de dépôt 

associés, dans le but de montrer l’originalité et l’intérêt de ce travail de thèse. 

Dans le second chapitre sera présenté le procédé pilote DLI-MOCVD développé au 

CIRIMAT et dédié au dépôt de revêtements métallurgiques à base de chrome, ainsi que la 

sélection des solutions injectables comprenant un précurseur dissous dans un solvant, travail 

préliminaire indispensable avant la réalisation de dépôt par DLI-MOCVD. Des critères de 

sélection des solutions injectables seront définis, la réactivité en solution des précurseurs de 

chrome retenus sera étudiée et la potentialité d’entraîner les précurseurs par voie supercritique 

sera abordée. 

Le troisième chapitre présentera les revêtements originaux obtenus par MOCVD et 
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DLI-MOCVD sous pression atmosphérique et à basse température (>500°C) à partir de la 

décomposition thermique du précurseur Cr(CO)6, retenu pour sa disponibilité commercial, son 

faible coût et son entraînement aisé par sublimation conventionnelle en bulleur. Les potentialités 

en tant que revêtements métallurgiques protecteurs des dépôts issus du système chimique Cr-N-

O-C seront évaluées. 

Dans le quatrième chapitre seront présentés les résultats de la simulation 

thermodynamique des systèmes chimiques impliquant les éléments Cr-C-N-H-Cl. Cette étude 

préliminaire est particulièrement utile puisqu’elle fournit des tendances concernant les systèmes 

chimiques à étudier expérimentalement. Pour chaque système chimique considéré (Cr-C-H, Cr-C-

H-N et Cr-C-H-Cl), nous étudierons la cohérence des calculs entrepris avec des travaux 

antérieurs du laboratoire (thèses de Latifa Gueroudji et Frédéric Schuster concernant le dépôt de 

carbures et de carbonitrures de chrome par procédé MOCVD à partir du précurseur 

bisbenzènechrome BBC). Puis nous étudierons l’impact du rajout du solvant sur l’influence de 

certains paramètres de dépôt, mise en évidence lors de l’étude des systèmes chimiques sans 

présence de solvant. 

Dans le cinquième chapitre seront présentées les caractéristiques des revêtements 

monocouches céramiques de carbures et de nitrures de chrome ainsi que des revêtements 

métalliques de chrome, obtenus par DLI-MOCVD sous pression atmosphérique et à 500°C, à 

partir de solutions injectables de BBC. Seront également présentés les revêtements multicouches 

nanostructurés combinant des couches de carbure et de nitrure de chrome. 

 Enfin, le sixième et dernier chapitre sera consacré à l’étude préliminaire des propriétés 

mécaniques, déduites des tests de nanoindentation et des essais de rayure, des revêtements 

monocouches et multicouches, dont l’étude expérimentale fait l’objet du chapitre V. Leur 

comportement en friction et en tenue à l’usure, est également étudié au moyen de tests pion-

disque. La tenue à la corrosion en milieu salin des revêtements monocouches à base de chrome 

est également évaluée. L’ensemble de ces propriétés est discuté en relation avec la 

microstructure des revêtements.  

 Cette étude se terminera par le rappel des résultats marquants dégagés et intégrera une 

discussion des perspectives ouvertes à l’issu de ce travail de thèse. 

 En Annexes sont présentés les techniques de caractérisation utilisées au cours de ces 

travaux (Annexe 1), la potentialité de la pyrométrie infrarouge comme outil de diagnostic in situ 

du procédé DLI-MOCVD, notamment lors de la croissance des revêtements multicouches 

(Annexe 2), et les calculs de débits concernant les procédés MOCVD et DLI-MOCVD (Annexe 

3).
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1 Design des revêtements durs 
 

1.1. Les revêtements durs actuellement employés 
 

Les nouveaux challenges et marchés s’ouvrant aux industries de la mécanique 

entraînent progressivement le remplacement de revêtements durs épais (comme le chrome dur 

électrolytique d’épaisseur > 100 µm) par des revêtements durs à structure complexe. 

Actuellement, trois grands types de structure sont fréquemment rencontrés dans les 

revêtements durs employés en production (Figure I .1). 

 

 

 
             Revêtement monocouche       Revêtement duplex              Revêtement à   

                          gradient de propriétés 

 

Figure I.1 : Structures de revêtements durs les plus fréquemment rencontrées 

 

La plupart des revêtements commerciaux sont des céramiques de type monocouches à 

base de nitrure ou carbure de métaux de transition. Les revêtements à base de titane (TiC et 

TiN) ont connu un rapide essor industriel, compte tenu de leurs propriétés excellentes de 

dureté et de tenue à l’usure. Mais les revêtements à base de titane sont également connus pour 

leur fragilité à la corrosion et à l’oxydation, dû à la formation d’une couche d’oxyde de titane 

qui, ne présentant pas de propriétés mécaniques exceptionnelles, devient fragilisante pour la 

pièce revêtue. Rapidement, les revêtements à base de chrome (CrN, Cr7C3) ont pris une place 

non négligeable pour leurs propriétés de résistance à l’usure mais aussi à la corrosion et à 

l’oxydation. 

D’autres applications de pointe demandent des revêtements à propriétés encore plus 

performantes. D’où l’intérêt suscité par les revêtements duplex constitués de revêtements de 

nature différente et donc combinant les propriétés de chaque revêtement pris séparément. Les 

revêtements obtenus par CVD haute température, composés de trois couches TiC-Al2O3-TiN 

peuvent être cités comme exemple [1]. La couche TiC, par son fort caractère covalent, apporte 
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la propriété de dureté, la couche d’alumine la résistance à l’usure et la couche superficielle de 

TiN l’aspect extérieur de la pièce.  

Enfin, les revêtements à gradient de propriétés sont obtenus par traitements 

superficiels des aciers outils. La nitruration ou la carbonitruration permettent ainsi d’ajuster en 

surface de la pièce outil les propriétés de dureté, de résistance à l’usure et à la corrosion [2]. 

 

1.2. Les revêtements durs de demain 
 

1.2.1.  Intérêt des revêtements nanostructurés  
 

Les revêtements nanostructurés suscitent de plus en plus d’intérêt et sont capables de 

protéger des aciers outils opérant dans des conditions extrêmes d’usure et des environnements 

agressifs [3]. Ajuster les paramètres de la microstructure des revêtements à l’échelle 

nanométrique permet d’obtenir d’excellentes propriétés fonctionnelles. 

Deux approches ont été envisagées (Figure I.2) : la première consiste à former une 

monocouche comprenant un matériau à base de nitrures de métaux de transition sous forme de 

grains de taille nanométrique dispersés dans une matrice amorphe covalente. Ces revêtements 

sont qualifiés de nanocomposites. Verprek et coll. [4] montrent que tels revêtements type nc-

TiN/a-Si3N4 présentent des duretés supérieures à 40 GPa (nc-pour nanocristallin, a- pour 

amorphe).  

La seconde approche dans le design de revêtements durs consiste à empiler de manière 

périodique deux couches de nature différente, possédant donc des caractéristiques différentes. 

C’est cette seconde approche que nous allons développer. 

 

 

 
        Nanocomposites                       Multicouches      Superréseaux 

 

Figure I.2 : Design de revêtements durs présentant des propriétés fonctionnelles exacerbées 
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1.2.2. Revêtements multicouches 
 

Du point de vue fonctionnel, il est intéressant de combiner des matériaux présentant 

des comportements différents en tenue à l’usure, corrosion et ayant des utilisations limitées 

sous forme de monocouches. Un certain nombre de revêtements multicouches peuvent être 

agencés pour des applications très diverses et peuvent posséder de nouvelles propriétés ou 

montrer un comportement amélioré par rapport aux revêtements monocouches. Leurs 

applications vont de l’optique, du magnétisme, de l’électronique à la corrosion, ou à la 

tribologie.  

Koehler [5] figurent parmi les premiers en 1970 à évoquer de tels agencements pour 

des revêtements durs. Il répertorie les conditions nécessaires à la réalisation d’un tel 

revêtement multicouche composés de deux matériaux A et B. Parmi ces conditions, A et B 

doivent être non miscibles, doivent posséder des modules d’élasticité différents et doivent être 

de préférence empilés de façon épitaxique afin d’éviter des contraintes localisées aux 

interfaces (c'est-à-dire que la liaison entre A et B doit être de même ordre de longueur que les 

liaisons A-A ou B-B). Les coefficients de dilatation thermique de A et B doivent être proches 

pour éviter la disparition des interfaces au moindre changement de température. Enfin, les 

épaisseurs de A et B doivent être fines, pour ne pas générer de mouvement de dislocations à 

l’intérieur de chaque couche. Il faut que la couche de A (ou B) soit égale au plus à 100 

couches atomiques et la couche B doit avoir la même épaisseur que la couche A. La 

multiplication des interfaces va également fortement influencer les propriétés fonctionnelles 

du revêtement ainsi agencé [6]. 

La périodicité de l’empilement distingue donc les revêtements multicouches des 

revêtements « sandwich » évoqués avant et utilisés dans l’industrie mécanique pour protéger 

les outils de coupe.  

Deux classes de revêtements multicouches se distinguent : les multicouches 

isostructurales et non-isostructurales [7]. Parmi le premier groupe se distinguent les 

revêtements multicouches superréseaux à base de nitrures de métaux de transition, développés 

à la fin des années 80 pour des applications en tribologie.  
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i Multicouches isostructurales 
 

 Ces revêtements sont composés généralement de deux nitrures de métaux de transition 

(TiN, VN, NbN) car ces matériaux possèdent naturellement une grande dureté lorsqu’ils sont 

agencés en monocouches. Ces multicouches isostructurales sont constituées de couches 

nanométriques empilées (épaisseur e = 2-10 nm), à base de nitrures métalliques possédant des 

structures cristallographiques comparables avec un faible désaccord de maille. Ces 

revêtements sont constitués de couches individuelles d’épaisseur comparable à la distance 

interréticulaire du réseau cristallin caractérisant chaque couche et sont souvent qualifiés de 

superréseau. En effet, si on confond les deux types d’atomes métalliques des couches A et B, 

on obtient une « super maille » de paramètre la bipériode Λ, c'est-à-dire l’épaisseur de la 

couche A plus celle de la couche B. Ce terme de superréseau est cependant employé de 

manière abusive pour désigner des empilements de couches nanométriques, sans qu’il y ait 

une accommodation épitaxique aux interfaces de deux couches successives. La signature du 

superréseau peut être caractérisée par diffraction des RX et apparaît sous la forme de pics aux 

petits angles (Low-Angle X Ray Diffraction ou LAXRD) et des pics satellites de part et 

d’autres des pics principaux des phases cristallisées en présence (High Angle XRD ou 

HAXRD) [7]. 

  Le paramètre influençant le plus les propriétés mécaniques telles que la dureté est 

d’ailleurs la bipériode Λ du super réseau. Généralement, cette bipériode doit être comprise 

entre 5 et 10 nm pour pouvoir observer des propriétés fonctionnelles exacerbées. En 1987, 

Helmerson et coll. [8] reportent l’obtention de multicouches TiN/VN épitaxiques 

superréseaux présentant un saut de dureté à 5560 kg/mm2 pour une bipériode de 5,2 nm, soit 

une dureté 2,5 fois plus importante que l’alliage Ti0.5V0.5N (de même composition globale) et 

largement supérieure aux duretés des revêtements monocouches TiN et VN (Figure I.3). 
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Figure I.3 : Premier résultat publié en 1987 sur la dureté d’un revêtement multicouche 

TiN/VN en fonction de la période du super réseau [8]. 

 

 Les duretés de tels revêtements superréseaux peuvent donc aller jusqu’à 5000 kg/mm2 

(50 GPa), comparables aux duretés du DLC ou du BN cubique. Le fort accroissement des 

duretés n’est cependant observé que pour certaines combinaisons de matériaux et des 

orientations cristallographiques particulières [7]. 

 

ii   Multicouches non-isostructurales 
 

 Ces revêtements résultent de l’empilement de couches de structure cristallographique 

différente. Ils peuvent être constitués de couches alternées, respectivement de nature 

métallique et à base de nitrures de métaux de transition : Ti/TiN [9, 10], W/WN, Hf/HfN [9], 

CrN/Cr, CrC/Cr (Chapitre I, section 2.2.2). La couche métallique apporte une certaine 

ductilité à la structure composite alors que la phase nitrure apporte la dureté.  

 Ces revêtements peuvent encore être constitués de couches alternées de nitrures 

métalliques possédant des structures cristallographiques différentes : TiN/TaN [11, 12], 

TiN/CrN [11, 13, 14], TiN/ZrN [11], TiN/MoN [15], TiN/AlN [16-18], TiN/Cr2N [19] ou 
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CrN/AlN [20]. Même si le revêtement multicouche n’est pas constitué de couches épitaxiques, 

ses propriétés fonctionnelles, comme la dureté, l’adhérence ou la tenue à l’usure vont être 

fortement dépendantes de la bipériode Λ de la nanostructuration [21, 22] (Figure I.4). 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 : Variation de la nanodureté et du module d’Young d’un revêtement 

multicouche nanostruturé CrN/Cr en fonction de la bipériode Λ (d’après [21]) 

. 

Empiler des matériaux de structure cristalline différente sous forme de couches fines 

peut conduire dans certains cas particuliers à la formation de phases métastables pour une des 

couches afin de former des interfaces cohérentes. C’est le cas des empilements TiN/AlN : la 

structure cristallographique d’AlN, initialement würzite, devient cubique faces centrées (cfc) 

pour de faibles épaisseurs (quelques nanomètres) sur une couche nanométrique de TiN cfc [16, 

18]. Ce phénomène est aussi observé pour les empilements nanométriques type AlN/CrN [20] 

ou pour TiN/Cr2N [19] et TiN/TaN [15]. 

Les propriétés de ces phases métastables sont généralement peu connues et il est 

difficile de prédire les propriétés mécaniques du revêtement multicouche correspondant. Mais 

si la phase métastable obtenue possède des propriétés accrues (ce qui est le cas pour AlN 

cubique par rapport à AlN hexagonal), le revêtement multicouche peut présenter une dureté 

accrue par stabilisation d’une nouvelle structure cristallographique et création d’une interface 

cohérente, par comparaison avec la dureté du même empilement avec des bipériodes plus 

grandes. Ce phénomène, appelé stabilisation épitaxique, se produit quand l’énergie 

interfaciale domine celle du matériau massique. Ce qui est le cas dans ce genre de 
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revêtements où les zones interfaciales sont multipliées.  

La combinaison de deux couches à structure cristallographique différente sous forme 

de couches d’épaisseur nanométriques mène à des systèmes thermodynamiquement instables. 

Et cette instabilité thermodynamique peut leur conférer, en plus des propriétés inattendues en 

terme de dureté, des tenues remarquables à l’oxydation à haute température, comparées au 

comportement des monocouches prises séparément [20]. 

 

 

2 Les revêtements métallurgiques à base de chrome 
 

2.1. Les revêtements monocouches à base de chrome 
 

2.1.1.  Revêtements de chrome métallique 
 

Les revêtements de chrome métallique sont très employés pour des applications 

décoratives liées à leur éclat miroir, mais aussi pour des applications de protection contre 

l’usure et la corrosion. Les revêtements de chrome métallique sont issus pour la majeure 

partie de procédés d’électrodéposition en bain : il s’agit du chrome dur électrolytique.  

D’autres procédés de dépôt permettent l’obtention des revêtements métalliques de 

chrome avec des sursaturations excessives en éléments métalloïdes comme le carbone ou 

l’azote. Ces revêtements présentent souvent des propriétés accrues en dureté et en corrosion 

comparées à celles du chrome dur électrolytique (Tableau I.5). 

Des films métalliques de Cr, W, et Mo obtenus avec des sursaturations en azote et 

carbone localisés dans les sites interstitiels du réseau métallique hôte, ont montré de bons 

comportements en usure [23-26]. D’après la base de données Phase Equilibrium Diagrams 

version 2.1 (PED 2.1), le chrome ne peut pas contenir plus de 4,36% atomique d’azote entre 

1100 et 1880°C [27]. En dessous de cette température, il est en équilibre avec CrN. De même 

pour le carbone, entre 1350 et 1750°C, le chrome n’en incorpore pas plus de 1,3% atomique 

[28]. Ces solutions solides métalliques sursaturées en C ou N sont uniquement obtenues par 

des procédés favorisant des conditions d’obtention hors équilibre comme des techniques PVD 

ou CVD opérant à basse température. 

Selon Rebholz et coll [26], pour des revêtements de type Cr1-xNx, avec x<0,16, seul du 
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chrome cristallisé est identifié. La dureté Knoop est faible (700 HK). Quand x=0,29, la 

microstructure devient plus dense et la dureté Knoop augmente à 2400 HK. Cette 

augmentation de la dureté des dépôts est expliquée par l’incorporation d’azote dans le réseau 

cristallin du chrome. Cosset et coll. [24] comparent les propriétés mécaniques et en corrosion 

de chrome pur et de chrome dopé à l’azote déposés par pulvérisation cathodique magnétron 

sur acier inox. Plus de l’azote y est incorporé, plus le dépôt présente un caractère amorphe, se 

traduisant par une diminution de la taille des cristallites. Les revêtements dopés présentent des 

duretés 3 à 6 fois meilleures, et une tenue à la corrosion 2 à 4 fois meilleures par rapport à un 

revêtement de chrome non dopé en azote.  

 

Tableau I.5 : Propriétés mécaniques des revêtements à base de chrome sursaturée en 
éléments métalloïdes C et N, comparées à celle du chrome électrolytique dur  

 

 Dureté 
Module 
d’Young 

(GPa) 

Méthode 
d’élaboration 

Références 

Cr 600-1200 HV - Electrodépositon [29] 
Cr 

Cr(C) ou Cr(N) 
400-600 HV0.05 

2600 HV0.05 
- 

Pulvérisation 
cathodique 

[23] 

Cr 
Cr(N) 

6 GPa 
20-30 GPa 
(Vickers) 

- 
Pulvérisation 
cathodique 
magnetron 

[24] 

Cr(C) 
13-22 GPa 

(nanoindentation) 
305 GPa 

MOCVD 
pression réduite 

[30] 

 

 

2.1.2.  Carbures, nitrures et carbonitrures de chrome 
 

Les carbures, nitrures et carbonitrures de chrome sont attractifs puisqu’ils rassemblent 

plusieurs propriétés intéressantes pour des revêtements métallurgiques de protection d’outils 

de coupe travaillant dans des conditions sévères : haut point de fusion, grande dureté même à 

haute température, conductivités thermiques et électrique élevées, et éclat métallique pour 

l’aspect extérieur de la pièce revêtue. Ces revêtements peuvent protéger également les 

surfaces des moules en plasturgie, ou dans les applications de métaux proches de la fusion et 

sont compétitifs pour remplacer les revêtements épais de chrome électrolytique dans 
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l’industrie [31]. Comme protection de surface de moules, les revêtements doivent posséder 

non seulement de bonnes propriétés mécaniques (dureté..), mais aussi une bonne résistance à 

l’oxydation, et un faible coefficient de friction pour faciliter le retrait des pièces moulées. 

Dans le Tableau I.6 sont répertoriées les propriétés de dureté de différents revêtements 

carbures, nitrures et carbonitrures de chrome élaborés par divers procédés. Les données 

répertoriées sont loin d’être exhaustives et des propriétés comme la dureté sont fortement 

dépendantes du procédé d’élaboration, de la morphologie, de la microstructure et la nature 

cristallographique du revêtement. 

 

Concernant les revêtements de carbure de chrome, la présence de carbone dans le 

réseau du métal augmente la dureté, et la tenue à l’usure par son effet lubrifiant. En combinant 

ces deux approches, les carbures de chrome sont intéressants pour des couches de protection 

pour des applications tribologiques. Les phases cristallisées stables dans le système Cr-C sont 

Cr23C6, Cr7C3 et Cr3C2. Des carbures de chrome métastables ont été obtenus à l’échelle du 

laboratoire [32, 33]. Un diagramme binaire Cr-C a été déterminé à basse température lors des 

travaux de Bouzy et coll. [33]. 

 

Concernant les revêtements type nitrures CrN et Cr2N sont les phases cristallisées du 

système Cr-N. Dans les systèmes nitrurés, la phase Cr2N a suscité beaucoup d’intérêt pour des 

applications tribologiques mais CrN est le meilleur candidat compte tenu de sa grande dureté, 

sa tenue à l’usure, à la corrosion et à l’oxydation et fait l’objet de très nombreux travaux dont 

nous donnerons quelques références (Tableau I.6).  

 Les revêtements CrN présentent des propriétés remarquables en tribologie comparées 

aux revêtements TiN et TiCN [34]. Les revêtements de CrN sont utilisés dans le moulage, la 

coupe d’alliages de Ni, Ti (inconel, hastelloy, Ni-hard), de l’aluminium, du cuivre et leurs 

alliages, lors du moulage sous pression de l’aluminium et ses alliages ou dans l’industrie 

plasturgique. CrN peut être utilisé pour les crayons nucléaires à la place des alliages de cobalt 

ou de nickel, ces derniers présentant de faibles propriétés mécaniques en comparaison. CrN 

sert également de revêtement protecteur pour des pièces d’usure dans les systèmes 

hydrauliques, pneumatiques, dans les moteurs et peut se substituer au chrome dur 

électrolytique. Cependant, selon les procédés d’élaboration, CrN peut présenter de très bonnes 

propriétés mécaniques et se comporter comme une céramique (comportement fragile). 
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Pour obtenir des phases de type carbonitrures de chrome Cr-C-N, la maille hexagonale 

Cr2N peut se déformer par incorporation de carbone et évoluer vers une maille 

orthorhombique correspondant à la solution solide Cr2(N,C) et la phase métastable Cr3(N,C)2 

(fiches JCPDS n°190325 et n°420852). En revanche, la phase cfc CrN ne peut accueillir que 

très peu de carbone (au plus 0,8%). Les carbonitrures de chrome sont sensés regrouper les 

propriétés des carbures de chrome (dureté, ductilité) et des nitrures de chrome (dureté, 

résistance à l’usure et à la corrosion). Les études concernant ces revêtements Cr-C-N sont 

assez limitées [35-40]. Les revêtements de ce type, notamment ceux obtenus par des 

techniques PVD, ne sont souvent pas très bien cristallisés. Par des techniques MOCVD à 

basse température et sous pression réduite, des solutions solides cristallisées type Cr2(N,C) 

peuvent être obtenues [41]. Des essais de dureté, de comportement en tribologie et en 

corrosion et de tenue en température ont démontré des potentialités intéressantes des 

revêtements de carbonitrures de chrome pour la protection de pièces outils [36, 39, 40, 42, 43]. 
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Tableau I.6 : Propriétés mécaniques de revêtements à base de carbures, de nitrures et de 
carbonitrures de chrome élaborés par différents procédés. 

 

 Dureté 
Module 
d’Young 

(GPa) 

Méthode 
d’élaboration 

Références 

Cr 600-1200 HV - Electrodépositon [29] 

Cr3C2 amorphe 
13 GPa  
(Knoop) 

- 
Pulvérisation DC 

magnetron 
[44] 

Cr3C2 amorphe 
Cr3C2 cristallisé 

16 GPa 
21 GPa 

(nanoindentation) 

150 
300 

Pulvérisation RF 
magnetron 

[45] 

Cr7C3 amorphe 
Cr7C3 cristallisé 

1500 HV 
2000 HV 

- 
MOCVD 

pression réduite 
[46] 

CrN 
19-20 GPa 

(nanoindentation) 
200-300 GPa 

Pulvérisation 
cathodique 
magnetron 

[47] 

CrN 1900 HV - 
MOCVD 

pression réduite 
[41] 

Cr 
CrN 
Cr2N 

600 HV 
1100 HV 
1250 HV 

- 
Pulvérisation RF 

magnetron 
[48] 

Cr-C-N 
(Cr-C et Cr2N 

amorphes) 
1750 HV - 

Déposition 
réactive par arc 

[39] 

Cr-C-N 
 

13,5-23 GPa 
(nanoindentation) 

170-320 GPa 
Déposition 

réactive par arc 
[40] 

Cr2(N,C) 1500 HV - 
MOCVD 

pression réduite 
[41] 
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2.2. Les revêtements multicouches à base de chrome 
 

2.2.1. Multicouches associant les composés du chrome à ceux d’un 
autre métal de transition 

 
Les empilements multicouches à base de CrN et d’un nitrure d’un autre élément 

métallique font l’objet de la majorité des travaux de la littérature. Ces multicouches 

isostructurales peuvent en effet présenter des propriétés fonctionnelles exacerbées lorsqu’ils 

sont nanostructurés, voire de type superréseaux. Les multicouches CrN/TiN ont été étudiées 

pour pallier les problèmes d’oxydation haute température du TiN en le combinant avec CrN 

[49], tout en gardant la dureté excellente du TiN [11], ou bien pour des aspects de corrosion 

[13]. CrN peut aussi être combiné à WN [50, 51] pour obtenir de très bonnes propriétés 

mécaniques. Les potentialités des revêtements combinant CrN et AlN ont été étudiées pour la 

résistance à l’oxydation haute température [20]. Enfin, les revêtements CrN/NbN attirent 

l’attention pour leurs propriétés remarquables en dureté et en tenue à la corrosion [52-54]. 

Plus concrètement, les revêtements multicouches superréseaux CrN/AlTiN ont trouvé des 

applications pour l’usinage d’inconel 718 [55].  

Par ailleurs, les revêtements à base de carbures de chrome Cr-C font l’objet de peu de 

travaux. Pour exemple, les empilements multicouches nanostructurés CrC/TiC ainsi que leurs 

propriétés de dureté ont été étudiés [56]. Les propriétés tribologiques des revêtements 

multicouches de Cr avec une couche amorphe de carbone ont été regardées [57]. 

  

2.2.2.  Multicouches tout à base de chrome 

 
Les revêtements multicouches à base de chrome sont exclusivement réalisés par des 

techniques PVD. Ces techniques de dépôt sous vide permettent d’obtenir des revêtements à 

nanostructures très bien contrôlées et des bipériodes en dessous de 10 nm. Domrachev et coll. 

[58] revendiquent un procédé CVD (plus précisément MOCVD), employant un précurseur de 

chrome de la famille des bis(arènes), fonctionnant sous vide et à basse température (<600°C), 

et permettant l’obtention de revêtements de carbure de chrome Cr7C3. Les auteurs évoquent 

également les potentialités de ce procédé MOCVD pour déposer des couches alternées de 

chrome et de carbure de chrome. Mais aucun exemple concret de ce type de revêtement n’est 



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

  17

donné, seules des propriétés de dureté et de tenue en corrosion sont disponibles : la dureté 

Vickers varie entre 500 et 2500, et la tenue à la corrosion dans H3PO4 et HF d’un acier inox 

revêtu est améliorée. 

 

Esteve et coll. ont publié la majorité des travaux sur les multicouches combinant toutes 

les phases métallique, carbures, nitrures à base de chrome : Cr/CrN [21, 22, 59], Cr/CrC [60, 

61], CrN/CrC [45] (Tableau I.7) .  

L’intérêt de combiner une phase très dure et fragile (CrN) avec une phase moins dure 

mais résistante (Cr) en revêtement nanostructuré a été montré par Berger et coll. [62]. Sous un 

effort d’abrasion, la couche ductile de Cr emmagasine l’énergie en se plastifiant, alors que la 

couche dure CrN résiste à la pénétration. Un relâchement des contraintes internes est observé 

dans les revêtements nanostructurés CrN/Cr [59] et Cr/CrC [61], ce qui conduit à une 

meilleure adhérence comparée à celle des monocouches.  

A notre connaissance, seuls les revêtements multicouches nanostructurés CrN/CrC [45] 

et Cr/CrC [60] ont présenté des signatures de superréseau (Figures I.8 et I.9). Les autres types 

d’empilements présentent des propriétés fonctionnelles comme la dureté, la résistance à 

l’usure améliorées d’une part par rapport aux monocouches, mais aussi avec la diminution de 

Λ, sans pour autant présenter de signature super réseau. 
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Tableau I.7 : Etat de l’art des revêtements multicouches tout à base de chrome 
 

Type de 
multicouches Agencement Conditions 

d’élaboration DRX Fonctions Références 

Cr/CrN 
Cr/Cr2N 

Cr2N/CrN 
- 

Pulvérisation 
réactive 

T<200°C 
PT=3 mTorr 

- Revêtements 
tribologiques [63] 

Cr/CrN 

Λ= 
20-1150 nm 

e= 
4.2-4.9 µm 

Pulvérisation 
RF magnétron

 
Cr et CrN 

Revêtements 
de protection 

contre 
l’abrasion 

[62] 

CrN/Cr 
Λ= 

11-120 nm 
e=1,4 µm 

Pulvérisation 
RF magnétron 

et 
pulvérisation 
réactive par 

arc 
PT=0,1 Pa, 
T=350°C 

Cr et CrN 

Revêtements 
tribologiques 

(abrasion, 
anti-

adhérence 
pour le 

moulage sous 
pression) 

[21, 22, 59] 

Cr/CrC 

Λ= 
20-300nm 
e=1,5 µm 

 

Pulvérisation 
RF magnétron 

Ar/CH4 
PT=0.6 Pa, 
T=400°C 

 

Cr3C2(002) 
+CrC 

amorphe et 
Cr(002) 

Pics 
satellites 

Λ< 32 nm 

Revêtements 
tribologiques 

(abrasion, 
anti-

adhérence) 

[60, 61] 

CrN/CrC 
 

Λ=5-90 nm 
e≈1 µm 

 

Pulvérisation 
RF magnétron 

300°C 
0.8 – 1.1 Pa 

 

Cr3C2 et 
CrN 

Pics aux 
faibles 
angles 

(modulation 
chimique) 

Revêtements 
tribologiques 

(anti-
adhérence) 

[45] 

Cr/CrN/CrCN 

3 couches 
(alternées 
avec Cr) 
e≈1 µm 

Pulvérisation 
laser pulsé 

25°C 
2E-3 Pa 

Cr-CrN-
Cr2N 
Cr-C 

amorphe 

- [64] 
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Figure I.8 : Diagrammes de diffraction RX du superréseau CrC/Cr présentant des pics 

satellites de premier ordre autour du pic (002) du chrome (d’après [60]) 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9 : Diagramme de diffraction RX aux petits angles (LA-XRD) d’un multicouches 

52*(CrN/CrC) et sa simulation (bipériode simulée à 14,2 nm) ; cliché MET d’un 

multicouche 77*(CrN/CrC) avec 9,2 nm de bipériode simulée (d’après [45]) 
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i Propriétés mécaniques 

 
Les propriétés mécaniques (dureté et module d’Young) des revêtements multicouches 

nanostructurés à base de chrome recensés dans le Tableau I.7, sont résumés dans le Tableau 

I.10 en fonction de Λ. 

 

Τableau I.10 : Propriétés de dureté des revêtements multicouches tout à base de 

chrome en fonction de leur bipériode Λ, comparées à celles des phases constituantes 

Type de 
multicouches 

Λ 
(nm) 

 
H (GPa) E (GPa) 

Λ optimale 
(nm) 

Références 

CrN/Cr 
CrN 
Cr 

11-120 
- 
- 

15,7 à 27,5 
18,5 
6,8 

280-310 
290 
310 

11 [21] 

CrC/Cr 
CrC 
Cr 

22-150 
- 
- 

16-20 
21 
7 

298-325 
331 

 
32 [61] 

CrN/CrC 
CrN 
CrC 

Cr3C2 

5-89 
- 
- 
- 

18-21 
18 
16 
21 

170-200 
290 
150 
300 

5 [45] 

 

La diminution de la bipériode en dessous de 10 nm permet d’obtenir des duretés plus 

importantes que celles de monocouches correspondantes. Cependant, ces sauts de duretés ne 

sont pas très importants comparés à d’autres multicouches isostructurales type superréseau 

évoqués ci-avant (Figure I.3). Les empilements nanostructurés CrN/Cr présentent une dureté 

exacerbée pour Λ=11 nm. Les revêtements CrN/CrC présentent des duretés proches de celles 

des monocouches, quelque soit la bipériode mais le fait d’empiler la phase CrC amorphe plus 

ductile avec CrN de type céramique permet de rendre l’empilement global plus ductile. 

ii  Propriétés tribologiques 

 
Les revêtements de chrome, notamment à base de chrome dur électrolytique, 

présentent des propriétés intéressantes en tribologie. Les phénomènes se produisant lorsque 

deux corps sont en contact sont assez complexes à comprendre. Concernant les revêtements 
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de chrome, leurs propriétés tribologiques remarquables seraient dues à des phénomènes de 

tribochimie. Une couche d’oxydes de chrome lubrifiante se formerait entre les deux corps 

initialement en contact mais ces phénomènes de tribochimie dépendent fortement des 

conditions d’usure (température, hygrométrie et nature des deux corps en contacts) [34, 65]. 

Les propriétés tribologiques dépendent fortement des propriétés mécaniques du film, de 

l’adhérence sur le substrat et de la morphologie du film (rugosité). 

 

Des tests de frottement pion-disque ont été effectués sur des multicouches CrN/Cr [22], 

CrC/Cr [61] et CrN/CrC [45]. Les comportements en friction de ces revêtements multicouches 

ont été comparés aux monocouches testées dans les mêmes conditions. Les évolutions des 

coefficients de friction en fonction du nombre de cycles (ou de la distance parcourue par la 

bille) sont regroupées à la Figure I.11. 

Les revêtements multicouches nanostructurés CrC/Cr montrent un coefficient plus 

élevé (0,5-0,65) que Cr3C2 en monocouche (0,28) (Figure I.11 a.). Au début du test, pour un 

faible nombre de cycles, le coefficient de friction des multicouches est plus bas que celui de 

Cr3C2. Puis, le coefficient de friction augmente brutalement pour atteindre une valeur proche 

de celle du chrome en monocouche. Selon les auteurs [61], ce régime transitoire observé 

correspond à l’abrasion de la couche supérieure de CrC. Par ailleurs, en terme de taux d’usure, 

les revêtements multicouches CrC/Cr sont plus performants que les monocouches. 

Les revêtements multicouches CrN/Cr (Figure I.11 b.) présentent des coefficients de 

friction comparables aux monocouches CrN. Des problèmes d’adhérence sont mis en 

évidence pour tous les revêtements monocouches et multicouches testés. La délamination de 

la couche est retardée pour les revêtements multicouches, d’autant plus que la bipériode est 

faible. 

Enfin, les revêtements CrN/CrC ont été testés en frottement contre une bille d’acier 

(Figure I.11 c.). Ils présentent des coefficients de friction similaires à la monocouche CrC 

(Cr3C2 amorphe par sursaturation de carbone), et bien inférieurs à ceux des monocouches 

Cr3C2 et CrN. Les auteurs expliquent ces comportements en friction remarquables par l’excès 

de carbone dans les revêtements, qui jouerait le rôle de lubrifiant. 
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a)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

b) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

c)  
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.11 : Evolution du coefficient de friction des revêtements a) Cr/CrC [61], b) 

Cr/CrN [22] et c) CrN/CrC [45] lors de tests de frottements contre une bille d’alumine 

en fonction de Λ 
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3 Procédés d’élaboration des revêtements durs à base 
de chrome 

 
Les couches dures à base de chrome sont largement employées pour le traitement 

superficiel d’aciers à outils contre l’usure et la corrosion. Les revêtements à base de chrome 

les plus utilisés industriellement sont le chrome dur électrolytique, le carbure de chrome 

Cr7C3 et le nitrure de chrome CrN.  

Les grandes catégories des procédés d’élaboration de revêtements durs à base de chrome sont : 

les traitements d’électroplaquage en bain (chrome décoratif et chrome dur électrolytique), les 

traitements CVD et les techniques de dépôt par PVD (toutes variantes confondues) [2]. A la 

Figure I.12 sont présentées les méthodes actuelles de dépôt de couches dures en fonction des 

épaisseurs de revêtements obtenus et des températures liées aux procédés [66].  

 

 
 

Figure I.12 : Epaisseurs typiques et températures de procédés de dépôts de couches dures 

(d’après [66]) 

 

 Le Tableau I.13 regroupe les principales méthodes de dépôt de revêtements durs à 

base de chrome. Les références dans ce tableau sont loin d’être exhaustives mais montrent 

bien la variété des procédés et travaux associés aux revêtements durs à base de chrome. 
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3.1. Les procédés de dépôt en bain 
 

Les traitements en bain de sels fondus opèrent donc à haute température (1000 °C) 

pour autoriser les réactions chimiques de dissociation et d’échange à la surface de la pièce à 

traiter. Ils sont donc limitants pour traiter des pièces métalliques dont les propriétés de base 

peuvent être modifiées par élévation de température. Des revêtements de carbure de chrome 

Cr7C3 d’une dizaine de microns sont obtenus par ce type de procédé. 

 Les procédés d’électroplaquage en bain (ou galvanoplastie) permettent l’obtention non 

seulement du chrome décoratif mais aussi du très utilisé « chrome dur » (chromage) [67]. Les 

basses températures de fonctionnement (<200°C) permettent le traitement d’un grand nombre 

de nuances d’acier. Ces revêtements de chrome dur ont des épaisseurs de quelques dizaines de 

microns et leur dureté Vickers n’excède pas 12 GPa.  

 Les traitements de surface en bains sont les plus utilisés en production par 

soucis de commodité et de simplicité. Par exemple, le marché du chromage en général 

représente plus de 5% de l’ensemble des traitements de surface y compris les traitements de 

peinture. Le marché du chromage dur représente à lui seul les marchés liés aux traitements de 

surface par projection thermique, PVD et CVD réunis (chiffres publiés en 1995 par le SATS 

dans « Chromage, le marché, les techniques concurrentes » de J.C Guillais). Ces traitements 

de surface par voie humide nécessitent l’emploi de bains de solutions nocifs pour la santé et 

l’environnement (notamment les bains à base de chrome hexavalent). Les industries utilisant 

ce type de traitement par voie humide travaillent donc dans l’objectif contraignant du « rejet 

zéro ». Des normes européennes vont prochainement limitées l’utilisation de ces traitements 

de surface en bain (Directive 2002/95/CE). 

 

3.2. Les procédés par voie sèche 
 

3.2.1.  Procédés CVD haute température 

 
Ces procédés sont appliqués industriellement et sont les seuls à garantir un revêtement 

multidirectionnel d’épaisseur constante sur des objets de forme complexe. 

Par les procédés CVD statiques de cémentation en caisse sont obtenus des revêtements 

durs à base de chrome (essentiellement Cr7C3) à très haute température (1000°C) et à pression 

atmosphérique [68]. Ces procédés CVD haute température (HTCVD) peuvent fonctionner en 
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continu par l’utilisation directe de la source halogénure de chrome. Des revêtements 

multicouches pour des applications mécaniques peuvent être obtenus par des procédés 

HTCVD mais ils sont le plus souvent à base de carbure, nitrure de titane et d’alumine [69]. 

Des procédés CVD couplés à un plasma (PECVD ou PACVD) permettent d’obtenir des 

revêtements durs multicouches à des températures plus basses (500°C) [17, 70, 71]. Ces 

procédés sont potentiellement intéressants pour obtenir des revêtements durs [72]. 

Ces procédés HTCVD fonctionnent souvent sous pression réduite pour activer la 

cinétique du dépôt. Le couplage avec un plasma permet de diminuer les températures de dépôt. 

Leurs principaux désavantages sont (i) d’utiliser comme précurseur moléculaire des 

halogénures métalliques toxiques, corrosifs et instables et (ii) d’opérer à haute température. 

Des alliages ou aciers techniques à propriétés spécifiques ne peuvent être traitées par des 

procédés HTCVD car les fortes températures de dépôt vont provoquer des déformations 

dimensionnelles, des modifications de microstructure, entraînant la perte des propriétés 

fonctionnelles initiales. 

Des travaux récents reportent l’obtention de revêtements multicouches avec des 

bipériodes submicroniques pour des applications mécaniques par un procédé CVD en lit 

fluidisé, sous pression atmosphérique mais à de hautes températures de dépôt (>750°C) [73, 

74]. 

 

3.2.2. Procédés PVD 

 
Les procédés PVD ont été développés comme alternative aux traitements de surface en 

bain et aux procédés HTCVD. Ils sont généralement qualifiés de techniques de traitement de 

surface propres, sans utilisation ou génération de substances chimiques dangereuses ou 

corrosives. Ces techniques de dépôt opèrent à très basse pression (quelques pascals) et à des 

températures basses (<500°C), voire à température ambiante. Un chauffage du substrat à 

traiter est souvent nécessaire car les dépôts PVD sont souvent très contraints donc peu 

adhérents, peu cristallisés et polyphasés. Ces techniques de dépôt physique autorisent 

l’obtention de phases métastables, d’autant plus favorisée par les basses températures de dépôt, 

comme les solutions solides métalliques sursaturées en C ou N (Chapitre I, section 2.1.1). Une 

couche d’accrochage de chrome d’une centaine de nanomètres est nécessaire pour assurer 

l’adhérence du revêtement au substrat. Les revêtements obtenus sont d’épaisseur plus faible 

que dans les cas évoqués précédemment (quelques microns). L’application plus large de ces 
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techniques PVD est restreinte de part la taille faible des bâtis, les systèmes d’asservissement 

complexes, et les faibles cinétiques de dépôt. Des techniques toujours plus complexes par 

ablation laser ou bombardement ionique des cibles de pulvérisation sont mises au point pour 

obtenir des vitesses de croissance plus intéressantes. Par ces types de procédés sont traités de 

manière générale des lots de petites pièces destinées au moulage, au fraisage, perçage… Les 

revêtements à base de chrome les plus utilisés par PVD sont ceux à base de nitrure de chrome 

(CrN). Ces techniques PVD sont largement employées pour revêtir des pièces outils par des 

dépôts multicouches décrits dans la partie 1.2.2 de ce chapitre. 

 

3.2.3.   Procédés MOCVD  
 

D’autres procédés permettent d’obtenir des revêtements durs à base de chrome mais 

restent à l’échelle du laboratoire et sont peu implantés en production, comme la MOCVD ou 

la PA-MOCVD. En employant comme précurseurs moléculaires des composés 

organométalliques avec un éventuel couplage plasma, ces variantes de procédé CVD 

autorisent des températures de dépôt inférieures à 600°C et donc le traitement de pièces 

métalliques techniques. Les travaux s’y reportant concernent pour la majorité des dépôts sous 

vide [75, 76]. Des procédés MOCVD permettant des dépôts à base de chrome à basse 

température et employant des précurseurs de chrome parmi la famille des bis(arènes) ont été 

revendiqués dans la littérature des brevets [77, 78]. Des revêtements durs TiN/BON agencés 

en multicouches peuvent être obtenus par PA-MOCVD [79] avec des bipériodes de 10 nm. A 

notre connaissance, aucun travail ne revendique l’obtention de revêtements multicouches à 

base de chrome par des techniques de dépôt MOCVD, hormi l’allusion dans le papier de 

Domrachev et al. [58].. 

 

4 Conclusion de la synthèse bibliographique 
 

Les traitements de surface par des revêtements durs restent un secteur stratégique pour 

augmenter la durée de vie des pièces outils opérant dans des conditions sévères, mais aussi 

pour augmenter les cadences de production et atteindre de nouveaux marchés. 

A l’heure actuelle, les revêtements nanostructurés suscitent beaucoup d’intérêt pour 

des applications métallurgiques de protection contre l’usure, la corrosion ou bien l’oxydation 

haute température. Parmi cette famille de revêtements, les empilements multicouches 
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permettent de combiner les propriétés fonctionnelles individuelles de chaque couche et 

peuvent présenter des propriétés fonctionnelles exacerbées en comparaison des revêtements 

monocouches, notamment s’ils possèdent une signature de superréseau. Au-delà de l’effet 

composite, ce type de revêtement peut apporter d’autres propriétés fonctionnelles par rapport 

aux revêtements monocouches. 

Compte tenu de leurs caractéristiques mécaniques, tribologiques et d’inertie chimique, 

les revêtements à base de chrome sont largement utilisés pour protéger des pièces métalliques 

opérant dans des conditions sévères d’usure, de corrosion et d’oxydation. Les revêtements de 

chrome dur électrolytique en sont la preuve. Ce matériau semble irremplaçable à l’heure 

actuelle, compte tenu de son champ d’application très large mais des normes 

environnementales vont prochainement interdire ou limitées les traitements de surface en bain, 

pour des raisons environnementales et de santé publique. Des techniques de dépôt par voie 

sèche dites « propres » ont été proposées comme alternatives aux traitements en bain. Les 

procédés HTCVD n’autorisent pas le traitement de pièces outils à base d’acier ou d’alliage 

technique. D’autres techniques de dépôt par voie chimique assistées par plasma autorisent des 

températures de dépôt plus basses mais les procédés associés fonctionnent pour la plupart 

sous vide, nécessitant des organes complexes et coûteux d’asservissement, tout comme les 

procédés issus des techniques PVD. La taille des bâtis étant limitée par l’utilisation d’un vide 

poussé, ces type de procédés conviennent très bien pour le traitement de lots de petites pièces,  

et sont inapplicables pour le traitement de grandes surfaces et inadaptables pour des 

traitements en ligne au défilé.  

L’état de l’art présenté dans ce mémoire concernant les procédés de dépôt à base de 

chrome n’est pas exhaustif mais il est tout de même assez représentatif. Très peu de procédés 

fonctionnent à pression atmosphérique et à basse température, à part justement les traitements 

de surface par immersion en bain.  

Nous allons donc montré dans le cadre de cette étude les potentialités d’un procédé 

innovant de dépôt chimique en phase vapeur, opérant à basse température de dépôt (<500°C) 

et sous pression atmosphérique pour obtenir des revêtements métallurgiques protecteurs à 

base de chrome sous forme de monocouches et de multicouches. Il s’agit du procédé MOCVD 

assistée par l’injection directe liquide (procédé DLI-MOCVD). 
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Tableau I.13 : Techniques d’élaboration de revêtements à base de chrome et leurs 

caractéristiques 

 

Procédé Réactifs Conditions Types de 
dépôt 

Références

Chromage en bain 
(électrodéposition) 

Bain de chrome VI ou 
bain de chrome III 

45-60°C, 
1 atm 

Cr amorphe 
Recuit à 

500-600°C 
[80] 

Nitruration de 
chrome 

électrolytique 
NH3/H2 800°C Cr2N, CrN, 

Cr(N) 
[81] 

CVD cémentation 
en caisse 

+ implantation 
ionique 

Cément : Cr en poudre + 
NH4F ou NH4Cl 

(H2+Ar+hydrocarbure) 

1200-1300°C 
1 atm 
900°C 

Cr7C3 

 
Cr-N 

[68] 

CVD en lit fluidisé Poudre de Cr + H2/HCl 800°C-900°C 
1 atm Cr [82] 

CVD classique Halogénure de chrome 
en alimentation continue 800-1150°C Cr [68] 

MOCVD Organométallique de 
chrome 

sous vide, 
300-600°C,  

quelques µm/h 

Cr, Cr-C, Cr-
C-N 

[75] 

PA-MOCVD Cr(acac)3, NH4I ou 
NH4FHF,  N2, H2 

T = 550°C,  
200 Pa,  

0,9 µm/h 
CrN [83] 

Pulvérisation DC Cible de Cr, N2, Ar 
 

T< 200°C,  
0,4-1.3 Pa 

quelques µm/h 

Cr, CrN, 
Cr2N 

[84-86] 

DC magnetron 
sputtering Cible de Cr3C2, 0.2-6 Pa 100°C, 0,2-6 Pa Cr-C [44] 

Co-sputtering 
magnetron 

Cibles chrome et graphite 
C/Cr variable, Ar 

0,1 Pa 
0,3 µm/h 

Cr-C 
amorphe 

[87] 

Reactive 
unbalanced 
magnetron 
sputtering 

Cr, Ar+N2 300°C, 0,4 Pa 
CrN, 

CrN+Cr2N, 
Cr2N+Cr(N) 

[88] 

Filtred cathodic 
vacuum arc 

sputtering FCVA 

Cible de Cr 
C2H2/Ar 

Tamb<T<500°C, 
1,3 Pa 
1 µm/h 

Cr-C 
amorphe, 
Cr3C2 à 
500°C 

[31] 

Arc PVD 
 

Cr, N2 + CH4 ou C2H6 ou 
C2H4 ou C2H2 

T<550°C,  
1 Pa 

 8 µm/h (max) 

Cr2N, 
Cr3(CN)2, 

Cr7C3 
[38] 

Cathodic arc 
plasma deposition Cr, N2/H2 300-900°C CrN [89] 

Arc evaporation Cr, N2+Ar +C2H6 
400°C, 0,01 mbar 

2 à 10 µm/h 
CrN, TiN, 
Cr(C,N) 

[36] 

Ion beam sputtering Cr, Ar + N2 
T=200-300°C,  

0,05 Torr 
0,04 à 0,6 µm/h 

CrN (avec 
traces de 

Cr2N et Cr) 
[90] 
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1 Procédé DLI-MOCVD 
 

1.1. Motivations 
 

Les procédés MOCVD opérant sous pression atmosphérique présentent tous les 

avantages de la CVD thermique classique mais offrent en plus la possibilité de dépôt à basse 

température par l’utilisation de composés organométalliques comme précurseurs. Ce qui est 

très intéressant pour le traitement au défilé de pièces en acier ou alliage, dont les propriétés ne 

doivent pas être altérées par une température de dépôt trop élevée (500°C étant la température 

critique de revenu).  

Il s’agit de mettre au point un procédé pouvant fournir un grand débit de vapeur 

réactive en conditions réelles de fonctionnement au défilé. Après un état de l’art concernant 

les procédés DLI-CVD, nous allons montrer en quoi les procédés DLI-MOCVD sont 

prometteurs pour recouvrir au défilé des pièces métalliques par exemple de revêtements 

protecteur à base de chrome.  

 

 

1.2. Etat de l’art des techniques DLI-CVD 
 

L’utilisation de composés organométalliques comme précurseurs moléculaires est très 

intéressante pour le dépôt de revêtements sur des composants dont les propriétés d’utilisation 

sont sensibles s’ils sont portés à haute température. La MOCVD a donc surtout connu un 

essor important dans le domaine des revêtements pour la microélectronique. Outre leur faible 

température de décomposition thermique, les composés organométalliques sont aussi réputés 

pour leur fragilité à la décomposition et le chauffage prolongé en bulleur risque d’altérer leur 

intégrité. De plus, les précurseurs utilisés en CVD sont souvent à l’état solide. Le chauffage 

prolongé du lit fixe de poudre de précurseur dans le saturateur diminue la surface en contact 

avec le gaz porteur en tassant la poudre (Figure II.1 a). La quantité de précurseur entraînée 

diminue dans le temps, même en utilisant un saturateur en configuration inversée (Figure II.1 

b). Enfin, certains précurseurs organométalliques, comme le bisbenzènechrome BBC [91], ont 

une faible tension de vapeur. Pour une pression de travail donnée, augmenter la température 

du saturateur (TS) permettrait théoriquement d’augmenter les débits en précurseur (Dp) mais 

cela risquerait de les dégrader (Figure II.6). Cette technique de sublimation convient bien aux 



Chapitre II : Procédé DLI-MOCVD et solutions injectables 
 

  32

précurseurs à forte pression de vapeur saturante comme Cr(CO)6 [92] par exemple mais ses 

limites ont toutefois été discutées [93]. 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
   a)            b) 

Figure II.1 : 

a) Saturateur avec la poudre de Cr(CO)6 tassée par le passage du gaz vecteur 

 b) Saturateur pour solide en configuration inversée 

 (le gaz porteur traverse le lit de poudre maintenu par un fritté) 

 

 Pour pallier les difficultés d’entraînement de précurseurs organométalliques et assurer 

une reproductibilité des quantités entraînées dans le temps, plusieurs solutions basées sur 

l’évaporation « flash » ont été proposées. L’évaporation « flash » consiste à vaporiser de 

manière rapide un composé en dehors des conditions de pression et de température prévue par 

sa loi de vapeur saturante. Ces solutions sont basées sur l’évaporation « flash » directe de la 

poudre de précurseur [94], d’un aérosol généré par un système pneumatique ou sous ultrason 

(Pyrosol) [95], ou par injection directe liquide pulsée d’une solution de précurseur (DLI-

CVD) [96, 97]. 

 Les procédés DLI-MOCVD ont été développés jusqu’à présent pour des applications 

en microélectronique et concernent pour la majorité des revêtements oxydes. Ces procédés 

opèrent sous pression réduite et sous atmosphère oxydante. Les précédentes études en DLI-

MOCVD concernent des monocouches d’oxydes [98, 99], des revêtements d’oxydes 

multicomposants [100, 101], des revêtements muticouches oxydes [102] et superréseau [103], 

des dépôts de métaux nobles comme l’iridium [104], le cuivre [105], le ruthénium [106] et 

l’argent [107]. Par DLI-MOCVD sous pression réduite, des barrières de diffusion (Ti,Al)N 

ont également été réalisées par DLI-MOCVD [108], ainsi que des revêtements durs Ti(C,N) 

gaz porteur

gaz porteur et 
précurseur 
vaporisé

lit de 
poudre de 
précurseur

fritté

gaz porteur

gaz porteur et 
précurseur 
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précurseur

fritté



Chapitre II : Procédé DLI-MOCVD et solutions injectables 
 

  33

[109]. Récemment, des dépôts d’oxydes ont été réalisés par DLI-MOCVD sous pression 

atmosphérique comme VO2 pour des applications optiques et électroniques [110], ainsi que 

Co3O4 pour la protection d’électrodes de pile SOFC contre la corrosion [111]. Des films 

d’oxycarbonitrures de chrome CrCxOyNz sont obtenus à partir de la décomposition du 

précurseur organométallique bis(éthylbenzène)chrome injecté par DLI, vaporisé de façon 

flash et introduit dans un réacteur Plasma Enhanced-CVD sous pression très réduite (1 Pa), en 

présence de NH3 [112]. Les films sont obtenus au moyen d’une décharge micro-onde de forte 

densité ECR (Electron Cyclotron Resonance) et sont déposés sur substrats d’acier inox à 

400°C. Malgré l’utilisation d’un précurseur organométallique exempt d’oxygène, les films 

obtenus sont très contaminés en oxygène (30% at). Ils présentent des nanoduretés comprises 

entre 25 et 31 GPa. Les films sont très minces (300 nm), avec une structure colonnaire et les 

vitesses de croissance sont de 1,2 µm/h. La synthèse de nanocomposites Ti-Al-Si-N par un 

procédé PECVD assisté par DLI à 750°C sous pression réduite (40 kPa) est revendiquée pour 

de la protection contre l’oxydation haute température [113].  

 A notre connaissance, aucune communication mentionne l’utilisation du procédé DLI-

MOCVD à pression atmosphérique, à basse température de dépôt, sans l’utilisation de tête 

plasma pour activer la décomposition, pour réaliser des revêtements de métaux non nobles ou 

des revêtements de céramiques non oxydes en simple couche ou en multicouches en vue 

d’applications métallurgiques. 

 

1.3. Description technique 
 

Deux procédés MOCVD atmosphériques, présentant deux modes d’alimentation en 

précurseur différents, sont présentés. Le premier procédé appelé MOCVD classique utilise la 

technique des bulleurs, le deuxième appelé procédé DLI-MOCVD utilise l’évaporation flash 

d’une solution de précurseur dont l’introduction est basée sur l’injection pulsée des moteurs 

automobiles et breveté par le CNRS-LMGP de Grenoble [96]. Dans des procédés CVD 

opérant sous pression atmosphérique, une bonne qualité hydrodynamique nécessite de fortes 

vitesses d’écoulement gazeux. Ainsi le débit gazeux utilisé est typiquement de 5000 scm3/min 

pour un réacteur de 50 mm de diamètre [114]. Un réacteur CVD plus large (φ = 70 mm) a été 

utilisé pour recouvrir des échantillons de plus grande dimension destinés à des tests 

mécaniques (chapitre VI). L’écoulement gazeux n’a pas été modélisé dans ce « grand » 

réacteur mais les débits gazeux utilisés ont été majorés à 8000 scm3/min. Dans la géométrie 
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adoptée, l’écoulement bénéficie en plus de la force gravitationnelle. Les deux configurations 

décrites ci-dessus préfigurent un traitement au défilé de plaques. 

1.3.1. Procédé MOCVD atmosphérique « classique » 

 
Les procédés MOCVD classiques utilisent l’entraînement des précurseurs par la 

technique des bulleurs, déjà appliquée à l’échelle industrielle dans la microélectronique. 

L’installation se décompose en cinq parties principales (Figure II.2) : le système 

d’entraînement (bulleur, vannes en by-pass), l’alimentation en gaz porteur et éventuellement 

réactifs (débitmètres, contrôleurs) assurant le transport des espèces réactives, la chambre de 

dépôt (ici un réacteur CVD vertical à mur froid et dans lequel les substrats sont posés sur un 

suscepteur chauffé par induction haute fréquence), un système d’évacuation des gaz et sous 

produits, un groupe de pompage pour purger le système avant dépôt.  
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Figure II.2 : Schéma du réacteur MOCVD « classique » et photo de la zone de dépôt 

dans le « petit » réacteur 
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Les substrats sont posés sur un suscepteur de graphite passivé SiC (φ= 24 mm) pour le 

petit réacteur (φint=46 mm) ou sur un suscepteur d’acier inox (φ=45 mm) pour le grand 

réacteur (φint =66 mm). Ils sont disposés 5 cm en dessous de la douchette, qui permet de 

distribuer de manière homogène le flux gazeux à l’entrée du réacteur CVD. 

Cette configuration de procédé  MOCVD a servi à la réalisation de revêtements à 

partir de la décomposition thermique de Cr(CO)6 sous pression atmosphérique et à des 

températures proches de 300°C (Chapitre III), mais aussi à partir du BBC à 500°C sous 

pression réduite ou atmosphérique afin d’étudier la réactivité du CO2 s’il était utilisé comme 

fluide supercritique (Chapitre II, section 2.3.4). Les deux techniques  de sublimation via des 

bulleurs et par injection directe liquide seront comparées en terme d’entraînement de deux 

précurseurs à base de chrome : l’hexacarbonylchrome Cr(CO)6 et le bisbenzènechrome Cr(φ)2 

(ou BBC) (Chapitre II, section 2.2.1). 

 

1.3.2.  Procédé DLI-MOCVD 

 
Le procédé DLI MOCVD employé est constitué d’un réacteur CVD vertical à parois 

froides couplé à un dispositif « Inject ». Un schéma du procédé DLI-MOCVD fonctionnant à 

pression atmosphérique est à la Figure II.3, ainsi qu’une image générale de l’installation 

(Figure II.4). Il comprend principalement les parties suivantes : le réservoir de stockage de la 

solution de précurseur mis sous pression (1), un injecteur (2) relié au réservoir dont 

l’ouverture est contrôlée par informatique, un évaporateur (3), une ligne d’alimentation en gaz 

vecteur arrivant sur le nez de l’injecteur (4), une vanne tiroir (5) permettant d’isoler 

l’évaporateur de la chambre de dépôt, une bride (6) comprenant deux piquages en bas de 

l’évaporateur (un permettant l’arrivée d’un gaz réactif et l’autre servant au pompage de 

l’évaporateur pendant les cycles de purge ou nettoyage de ce dernier), et incluant une chicane 

(7) permettant d’arrêter toute gouttelette non vaporisée à la sortie de l’évaporateur, l’ensemble 

connecté à un réacteur CVD vertical à parois froides (8) muni d’un groupe de pompage 

primaire (9) permettant de purger le système avant toute mise en œuvre. Un système de 

recyclage des vapeurs de solvant et des sous produits de la réaction CVD (10) peut y être 

ajouté. 

La technique d’injection directe liquide est basée sur l’introduction d’une solution 

liquide moléculaire de précurseur fractionnée en micro gouttelettes par l’intermédiaire d’un 

injecteur d’automobile diesel modifié (Figure II.5). L’aérosol ainsi formé est introduit en 

régime pulsé et vaporisé de façon flash dans un évaporateur chauffé au moins à la température 
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d’ébullition du solvant choisi et largement inférieure à la température de décomposition du 

précurseur et du solvant employés, afin d’éviter tout dépôt prématuré sur les parois de 

l’évaporateur. Un flux gazeux arrivant sur le nez de l’injecteur entraîne les vapeurs de 

précurseur et de solvant de l’évaporateur vers la zone de dépôt constituée d’un suscepteur 

chauffé par induction et supportant les substrats à recouvrir. 

 
 

Figure II.3 : Schéma du procédé DLI-MOCVD à pression atmosphérique 
 

 

Dans la configuration utilisée, l’évaporateur est situé co-axialement au dessus du 

réacteur CVD (Figure II.5). Le flux important de gaz neutre employé devra être suffisamment 

préchauffé, au minimum à la température de l’évaporateur, pour obtenir une vaporisation 

efficace, difficile à obtenir sous pression atmosphérique, contrairement aux techniques DLI-

CVD citées dans la littérature qui presque toujours opèrent sous pression réduite. L’azote sera 

choisi comme gaz vecteur pour son faible coût mais l’hélium ou l’argon, bénéficiant d’une 

meilleure conductivité thermique mais moins bon marché, pourrait être employé. La présence 

d’une chicane en sortie de l’évaporateur permet d’éviter tout contact entre des gouttelettes 

liquides non évaporées et les substrats placés 5 cm en dessous de la vanne tiroir, 

perpendiculairement au flux. Ceci permet de garantir un bon état de surface des revêtements. 

La bride ainsi que la vanne tiroir en entrée du réacteur seront chauffées à la même 
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température que l’évaporateur, c’est à dire à au moins 150 °C. Les paramètres d’injection, 

fixés par informatique, seront ajustés afin d’obtenir un brouillard de gouttelettes fines et 

nombreuses (typiquement, temps d’ouverture de l’injecteur à 0.5 ms maximum et fréquence 

d’injection élevée, 10 Hz par exemple), condition essentielle à l’évaporation flash sous 

pression atmosphérique.  

 

 
 

Figure II.4 : Vue générale du procédé DLI-MOCVD 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure II.5 : Haut de l’évaporateur et réacteur CVD vertical à mur froid 
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2 Solutions injectables 
 

2.1. Critères de sélection 
 

2.1.1.  Précurseurs organométalliques de chrome 

 
Une forte expérience a été développée ces quinze dernières années dans la sélection 

des précurseurs moléculaires pour les procédés CVD en tenant compte en particulier d’un 

cahier des charges [115]. La forte affinité du chrome pour le carbone mais aussi l’oxygène fait 

qu’en utilisant des organométalliques comme précurseurs, le contrôle de la nature des 

revêtements MOCVD à base de chrome est difficile.  

Les principaux critères de sélection des précurseurs organométalliques pour la 

MOCVD sont : 

• Tension de vapeur suffisante à basse température (< 200 °C) 
• Bonne stabilité thermique dans le temps (surtout pour l’utilisation en bulleurs) 
• Décomposition thermique à basse température (température de dépôt)  
• Température de vaporisation inférieure à la température de dépôt  
• Bonne pureté 
• Disponibilité commerciale 
• Manipulation aisée 
• Facilité de stockage 
• Peu coûteux, non toxique, respect de l’environnement 

 
Auxquels s’ajoutent les critères de sélection propres à l’injection directe liquide (DLI)  

• Si le précurseur est solide, il doit être soluble dans le solvant d’injection   
• Concentration non négligeable du précurseur dans le solvant d’injection 
• Précurseurs non chlorés (incompatibilité avec certains matériaux constituant les 

injecteurs) 
• Stabilité des solutions injectables dans le temps  
• Viscosité faible pour faciliter le transport par voie liquide vers les injecteurs 

 
Deux précurseurs organométalliques de chrome vont être employés : 

l’hexacarbonylchrome Cr(CO)6 et le bis(benzène)chrome Cr(φ)2 (ou BBC). Les revêtements 
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obtenus par les procédés MOCVD et DLI-MOCVD à partir de la décomposition thermique de 

Cr(CO)6 à basse température (<500°C) et sous pression atmosphérique feront l’objet du 

Chapitre III. Ceux obtenus par le procédé DLI-MOCVD à partir de la décomposition 

thermique du BBC feront l’objet du chapitre V. 

 

i Le précurseur Cr(CO)6 
 

Chronologiquement, Cr(CO)6 a été utilisé en premier puisque sa manipulation à l’air 

est possible, contrairement au BBC qui doit être exclusivement manipulé sous atmosphère 

inerte. Cr(CO)6 se présente sous la forme d’une poudre blanche cristallisée et très 

hygroscopique. Son stockage doit se faire de préférence à froid, sous atmosphère inerte et à 

l’abri de la lumière. Le précurseur Cr(CO)6 est commercialisé et son prix de revient est 

beaucoup plus intéressant par rapport à celui du BBC (13€ par gramme de chrome pour 

Cr(CO)6 contre 296€ pour le BBC). De part sa loi de vapeur saturante [92], Cr(CO)6 peut être 

facilement entraîné par voie classique via des sublimateurs à pression atmosphérique dans des 

procédés MOCVD, ce qui n’est pas le cas du BBC [91]. A la Figure II.6 sont tracées les 

pressions de vapeur saturante en fonction de la température du sublimateur des deux 

précurseurs Cr(CO)6 et BBC, d’après des données de la littérature.  

 

ii Le précurseur bis(benzène)chrome 

 
Le BBC est commercialisé par Strem Chemicals et se présente sous la forme d’une 

poudre noire (97% de pureté). Il doit être stocké impérativement sous atmosphère inerte. Les 

remplissages de bulleur pour la MOCVD se feront en boite à gant et la préparation des 

solutions injectables à base de BBC se fera au moyen d’une rampe à vide. Le BBC est 

difficilement entraînable par sublimation classique en bulleur, de part ses faibles pressions de 

vapeur saturante, sa fragilité à la décomposition thermique et sa forte sensibilité à toute trace 

d’oxygène. Les expériences MOCVD à partir du BBC ont d’ailleurs toujours été menées 

auparavant sous pression réduite pour diminuer le plus possible les températures de chauffage 

du bulleur contenant la poudre de BBC (T<100°C). 

 

Des précurseurs liquides de chrome peuvent être envisagés comme le 

tétrakis(diethylamido)chrome de formule chimique Cr(NEt2)4. Ce précurseur est très sensible 
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à l’air, est très visqueux et n’est pas commercial. Ou bien le bis(éthylbenzène)chrome qui est 

commercial (Cr(C6H6-xRx)2). La substitution d’hydrogène par des groupements alkyls dans les 

composés bis(arène)chrome abaisse significativement les points de fusion et permet 

l’obtention de composés liquides. 
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Figure II.6 : Lois de vapeur saturante de Cr(CO)6 et BBC (d’après [91, 92]) 
 

2.1.2.  Solvant 
 

Les solvants sélectionnés pour l’injection directe liquide doivent  présenter les critères 

physico-chimiques suivants : 

• tension de vapeur élevée pour une évaporation complète dans l’évaporateur 
• solubilité du précurseur MOCVD convenable (concentrations les plus 

rencontrées de l’ordre de 0,01 M/L) 
• inerte chimiquement vis-à-vis du précurseur jusqu’à la zone de dépôt 
• sans oxygène pour les systèmes chimiques Cr-N-C qui ont une forte affinité 

pour l’oxygène 
• posibilité qu’il serve de source d’appoint en hétéro-atomes comme l’azote 
• viscosité faible (<5 mPas) pour former un aérosol à fines gouttelettes 
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Les solvants sélectionnés devront être compatibles avec l’appareillage. Ceux 

recommandés par la société Jipelec font partie de la famille des hydrocarbures linéaires lourds 

comme les octanes, les nonanes et la famille des hydrocarbures aromatiques comme le toluène, 

le mésitylène. En raison des vapeurs chauffées de solvant, tous les joints du procédé DLI-

MOCVD seront en fluorocarbone (Viton®). Certaines vapeurs de solvant sont corrosives 

comme la cyclohexylamine par exemple. 

D’autres critères de choix rentrent en jeu comme : 

• la disponibilité commerciale en grande quantité 
• le coût 
• le respect de l’environnement 
• la toxicité 
• les contraintes liées à la manipulation de ces solvants (stockage, ventilation…) 
• l’inflammabilité et l’explosivité (point éclair) 

Pour des raisons évidentes de sécurité, tout solvant type éther à bas point d’ébullition 

sera écarté. Les solvants organiques sélectionnés suivant les critères DLI sont regroupés dans 

le Tableau II.7. 

Tableau II.7 : Caractéristiques des solvants sélectionnés [116, 117] 
 

Solvant et 
formule chimique 

M 
(g/mol) 

d 

(25°C)
ν25°C 

(mPa.s)

TS 
(25°C) 
(mN/m)

Teb 

(°C) 

Flash 
Point
(°C) 

μ 
(Debye) 

LD50 
(mg/kg)

Prix*
(€/L)

Tétrahydrofurane 
(THF) C4H8O 

72,11 0,88 0,26 23,97 67 -17 1,75 5000 24,9 

Hydrazine 
N2H4 

32,05 1 ,01 0,876 66,39 113,5 52,2 1,75 
60 

(toxique)
??? 

Cyclohexylamine 
C6H13N 

99,17 0,87 1,944 31,22 134 52,2 1,26 
156 

(toxique)
12,4 

Toluène C7H8 92,14 0,87 0,56 27,43 110,63 -95 0,37 5000 13,3 
Cumène C9H12 120,19 0,86 0,74 27,69 152,41 36 0,79 1400 10,6 

Mésitylène C9H12 120,19 0,86 0,74 27,55 164,74 500 0 7000 48,2 
 (*) d’après le catalogue Aldrich Chemicals (2002) 
avec  M : masse molaire, d = densité, ν25°C = viscosité à 25°C, TS = tension de surface, Teb = 
 température d’ébullition, µ = moment dipolaire,  
 Flash Point = température minimale à laquelle un liquide dégage des vapeurs en 
 quantité suffisante pour former avec l’air un mélange inflammable à pression 
 atmosphérique 
 LD50 : dose létale pour 50 % des sujets testés (ici rats) 
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Peu de solvants azotés ayant des températures d’ébullition inférieures à 200°C et non 

cancérigènes sont disponibles. Ces solvants peuvent représenter une source d’azote directe, 

sans l’apport de gaz ammoniac pour les revêtements CrN (comme la cyclohexylphosphine 

pour des revêtements CrP [118]). Ces solvants azotés sont généralement toxiques et corrosifs. 

 

2.2. Caractéristiques des solutions injectables 
 

La détermination des concentrations à saturation des deux précurseurs employés dans 

les solvants organiques sélectionnés, ainsi que l’étude de la réactivité des solutions injectables  

sont des étapes préliminaires importantes dans la sélection des systèmes chimiques DLI. Les 

solutions injectables devront être le plus concentrées possibles en précurseur, pour assurer un 

débit en réactif conséquent en vue d’un traitement au défilé. Elles devront être stables dans le 

temps sous stockage et le précurseur devra conserver son intégrité chimique en solution. Des 

compromis devront être trouvés entre ces deux critères et ceux énoncés avant (toxicité, 

coût…). 

2.2.1.  Détermination des concentrations à saturation 

 
Une première étude a permis de cerner la réactivité possible lors de la mise en solution 

des précurseurs Cr(CO)6 et BBC dans les solvants organiques sélectionnés par contrôle visuel 

et par spectroscopies UV-Vis et IR, ainsi que les propriétés physico-chimiques comme la 

viscosité et les concentrations à saturation.  

Une méthode quantitative de détermination par spectroscopie UV-Vis de la 

concentration à saturation du précurseur BBC dans les solvants organiques sélectionnés a été 

mise en place. Elle consiste à analyser par spectroscopie UV-Vis des prélèvements de solution 

de BBC réalisée à partir d’une masse connue de BBC et tombée successive de volume connu 

de solvant. Les spectres UV-Vis ont été réalisés sur un spectrophotomètre Lambda 19 de 

marque Perkin Elmer. Un exemple de spectre UV-Vis d’une solution de BBC dans le toluène 

est à la Figure II.8. 

 
Différentes bandes d’excitation électronique en UV-Vis sont caractéristiques du BBC 

[119-121]. L’absorbance de la bande à 315 nm correspondant à la transition de transfert de 

charge M(4e2g) →L(5e2g) sera utilisée dans la loi de Beer Lambert (Equation II.1) 
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A = ε * C * l      (II.1) 
 

où A est l’absorbance de la solution en UV-Vis à 315 nm, ε le coefficient d’extinction molaire 

du précurseur en question, C la concentration de la solution en précurseur et l la longueur de 

la cuve UV-Vis traversée par le faisceau monochromatique. Pour la détermination de la 

concentration à saturation, l’absorbance sera constante jusqu’à ce que le volume de solvant 

ajouté solubilise totalement la masse de BBC de départ. La concentration à saturation 

correspondra à cette absorbance. L’absorbance de la solution diminuera ensuite par dilution 

suivant la loi de Beer-Lambert (Figure II.8) 

3 0 0 4 0 0
0 ,0

0 ,2

0 ,4

3 1 5 n m

A
b

s

n m

 5 , 1 . 1 0 - 2 M  S A T U R A T I O N
 3 , 8 7 . 1 0 - 2 M
 3 , 3 3 . 1 0 - 2 M
 2 , 6 . 1 0 - 2 M

λ  (     ) 
 

Figure II.8 : Concentration à saturation et à diverse dilution 
de la solution de BBC dans le toluène 

 
Les concentrations à saturation en Cr(CO)6 et en BBC dans différents solvants 

organiques déterminées par contrôle visuel (Cr(CO)6 et BBC) ainsi que par 

spectrophotométrie UV-Vis (uniquement pour le BBC) sont regroupées dans le Tableau II.9. 

Y figurent aussi des estimations en débits de précurseurs prévus par sublimation et par DLI, 

ainsi que les fractions molaires  en précurseur correspondantes. Les calculs correspondant 

sont détaillés à l’Annexe 3. 

Des solvants polaires comme le THF seront préférés pour entraîner Cr(CO)6 par DLI. 

Les quantités de Cr(CO)6 entraînées par DLI sont proches dans la cas du THF, voire 

inférieures dans le cas du toluène de celles prévues par la méthode classique de sublimation 

en bulleur.  

Des solvants apolaires seront préférés pour entraîner le BBC par DLI. Un solvant 

ayant une ressemblance chimique avec les ligands aromatiques sera préféré. Le benzène étant 
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interdit d’utilisation, le toluène sera préféré. Les quantités de BBC en solution dans le toluène 

entraînées par  DLI sont très supérieures à celles prévues par sublimation classique. Cela 

confirme bien l’intérêt de l’Injection Directe Liquide pour alimenter des procédés MOCVD 

en précurseurs faiblement volatils et fragiles à la décomposition thermique 

 

Tableau II.9 : Comparaison des quantités de précurseur entraînées 

par MOCVD et DLI-MOCVD 
 

Entraînement par Injection Directe Liquide 
(DT=5000 cm3/min, DL=1 mL/min) 

Entraînement 
classique par 

sublimation en 
saturateur inversé 
(DT=5000 cm3/min, 
Dgv=300 cm3/min) 

Précurseur 

Solvant 

Concentration 
de la solution 
à saturation 

(mol/l) 

Dp 
(cm3/min)

χp  

(ppm) 
Dp

 

(cm3/min) 
 χp  

 (ppm) 

cyclohexylamine 0,010 0,2 40 
mésitylène 0,009 0,2 40 

cumène 0,014 0,3 60 
toluène 0,022 0,5 100 

Cr(CO)6 

THF 0,070 1,6 400 

2  400 

cyclohexylamine 0,006 0,1 20 
mésitylène 0,016 0,4 80 

THF 0,020 0,5 100 
BBC 

toluène 0,030 0,7 150 

0,25 50 

 
DT : débit total gazeux 
DL : débit de liquide injecté 
Dgv : débit de gaz vecteur dans le sublimateur (ici 300 cm3/min) 
χp : fraction molaire en précurseur 
Dp : débit de précurseur 
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2.2.2. Réactivité et stabilité des solutions injectables à base de BBC 

 
Cette méthode d’analyse par spectroscopie UV-Vis a permis d’étudier la réactivité 

entre le solvant et le précurseur comme la modification du degré d’oxydation initial du 

chrome (ions (Cr(φ)2 )+    [120, 121]) lors de la mise en solution, ainsi que la stabilité dans le 

temps de la solution injectable. 

Une solution de BBC dans le toluène a été conservée sous atmosphère neutre d’argon 

pendant près d’un mois à la lumière. L’absorbance de la solution ne varie pratiquement pas, 

ce qui montre que la solution est très stable sous argon. Une autre solution identique a été 

conservée sous air. L’aspect de la solution change rapidement (solution du départ marron, 

transparente et limpide puis rapidement dépôt jaune et solution jaunâtre). Des spectres UV 

réalisés au bout de dix jours, puis un mois, montrent la diminution de l’absorbance liée à la 

bande à 315 nm liée à la molécule BBC (Figure II.10).  
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Figure II.10 : Evolution en UV-Vis de la solution de BBC dans le toluène  
stockée sous air en fonction du temps 

 
Le dépôt jaune a été collecté et dissous dans un solvant polaire (éthanol). Un spectre 

UV-Vis de cette solution a été réalisé et les bandes correspondent au composé ionisé [Cr(φ)2]+. 

L’anion correspondant doit être probablement OH-. Cela fut également confirmé par 

spectrométrie IR sur la poudre obtenue après filtration de la solution stockée sous air pendant 

un mois. 

 

Aucune réactivité n’a été mise en évidence par spectroscopie UV-Vis entre le BBC et 

le toluène lors de la mise en solution. Le spectre UV-Vis de la solution comporte les bandes 

caractéristiques du BBC, et aucune bande du composé ionisé [Cr(φ)2 ]+ . La solution de BBC 
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dans le toluène est stable pendant un mois au moins sous stockage d’argon. Compte tenu de la 

fragilité à la décomposition du BBC, la solution injectable comprenant le BBC dans le toluène 

devra être impérativement réalisée et stockée sous atmosphère inerte (argon ou azote). 

 

2.3. Alternative aux solvants organiques : les fluides 
supercritiques 

2.3.1. Intérêt des fluides supercritiques 

 
Cette proposition a été faite en parallèle avec la mise au point d’injecteurs haute 

pression menée par d’autres partenaires industriels du projet, afin de disposer d’une source de 

vapeur réactive haut débit, permettant d’obtenir des vitesses de croissance compatibles avec 

un traitement au défilé. 

 Les fluides supercritiques sont intéressants puisqu’ils permettent de forte solubilité de 

composés (extraction de produits organiques), possèdent une viscosité faible et une grande 

diffusivité, rendant leur transport facile. Les fluides supercritiques ont un pouvoir solvant dit 

« à géométrie variable » : la solubilité des composés évolue avec les conditions de pression, 

température et masse volumique du fluide (« effet d’état »), ainsi que de la nature chimique du 

fluide et du composé (« effet chimique »). Des paramètres empiriques permettent de qualifier 

cet effet chimique. 

L’utilisation de fluides supercritiques pour alimenter le procédé DLI-MOCVD va être 

liée à certaines contraintes comme la compatibilité avec l’appareillage (pas d’eau 

supercritique car corrosive), la compatibilité thermique avec le précurseur organométallique 

(température critique modérée), ainsi que la réactivité possible entre le précurseur et le fluide 

supercritique. Dans le Tableau II.11 sont présentés certains fluides supercritiques 

envisageables en DLI-MOCVD pour nos applications. L’ammoniac en milieu supercritique 

dans un procédé DLI-CVD a d’ailleurs été revendiqué dans un brevet [122]. 

 

Le CO2, communément utilisé, a donc été envisagé dans un premier temps. Les 

avantages suivants seront retenus : 

• point critique raisonnable (PC=7.38 MPa, TC=31.2°C) 
• peu coûteux  
• peu polluant par rapport aux solvants organiques 
• non toxique 
• non inflammable 
• très bien connu car très utilisé à l’échelle industrielle. 
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Tableau II.11 : Propriétés de solvants supercritiques envisageables en DLI-MOCVD [116, 

123][Darr, 1999 #343;Lide, 2004 #344] 

 

Composé Température 
critique TC  

(°C) 

Pression 
critique PC 

(atm) 

Masse 
volumique ρC 

(g/cm3) 
CO2 31,2 72 ,9 0,47 
NH3 132,6 112,5 0,24 

Ethylène 10,1 50,5 0,22 
Ethane 32,5 48,2 0,20 
Propane 97,3 41,9 0,22 
Hexane 234,6 30,1 0,23 
Toluène 318,8 41,1 0,29 

 

2.3.2.  Etat de l’art de la CVD supercritique 

 
Le transport en fluide supercritique pallie les difficultés d’entraînement des 

précurseurs organométalliques liées à leur faible volatilité. La solubilisation de composés 

organométalliques, notamment ceux à base de chrome, ont fait l’objet de peu de travaux 

(Cr(acac-Br)3, Cr(thd)3, Cr(tfa)3 [124]) 

 Les applications de la CVD supercritique tournent souvent autour de la 

microélectronique avec le dépôt d’oxydes comme Al2O3, Cr2O3, CuO, SiO2 ou de métaux 

comme Cu, Al, Ag, In, Pd….[125]. Du chrome métallique est aussi obtenu par Supercritical 

Fluid Transport-Chemical Deposition (SFT-CVD) à 800°C en milieu supercritique d’acétone 

à partir du précurseur Cr(acac)3 [125]. Le procédé SFT-CVD consiste à décompresser 

rapidement sous pression atmosphérique dans un réacteur CVD des aérosols de précurseurs 

dissous dans un solvant à l’état supercritique. Les procédés SFD (Supercritical Fluid 

Deposition) concernent des réactions de décomposition d’un précurseur en solution 

supercritique sur une surface chauffée dans un réacteur haute pression à murs froids. Des 

oxydes métalliques et des métaux sont là encore obtenus comme Au, Co, Cu, Ir, Ru…, c'est-à-

dire des métaux précieux et peu avides d’oxygène. Ces films métalliques peuvent être obtenus 

avec une haute pureté car l’ajout d’hydrogène est possible en milieu CO2 supercritique [126]. 

O’Neil et coll. ont répertorié différentes applications de la CVD supercritique pour la 

fabrication de nanostructures sous la forme de nanopoudres, de nano-objets  ou de 

revêtements [126].  
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2.3.3. Détermination de concentrations en milieu supercritique 

 
Des premiers essais de détermination de la concentration du Cr(CO)6 dans le CO2 

supercritique ont été réalisés en collaboration avec le laboratoire LCA de l’ENSIACET 

(Toulouse) sur une installation schématisée à la Figure II.12. Le Cr(CO) 6 a été employé de 

préférence pour des raisons de commodités de manipulation.  

La capacité de solubilisation de Cr(CO)6 dans le CO2 supercritique est réputée pour être 

proche de celle de l’hexane sous forme de solvant, leurs propriétés en tant que solvant étant 

similaires [123]. 
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Figure II.12 : Schéma de l’installation supercritique 

 

Une masse connue de Cr(CO)6 est introduite dans le réservoir 1, et portée en milieu 

CO2 supercritique (120 bar, 48°C). Le réservoir 2, de volume connu, est ensuite rempli de la 

solution de Cr(CO)6 en milieu CO2 supercritique. Le contenu du réservoir 2, refroidi 

jusqu’aux conditions normales, dégaze dans une solution d’hexane. Cette solution est ensuite 

analysée par spectroscopie UV-Vis. Un nouveau nettoyage du réservoir 2 est pratiqué avec un 

volume connu d’hexane et la solution obtenue est analysée. 

Une concentration en Cr(CO)6 proche de 2.10-2 mol/L a pu être déterminée. Cette 

concentration est d’ailleurs proche de celle à saturation dans le solvant hexane en conditions 

normales. Cette concentration est toutefois minimale car lors de la dépressurisation du 

réservoir 2, des quantités non négligeables de Cr(CO)6 doivent être entraînées par le CO2 dans 

des conditions proches du point critique, au lieu de se solubiliser dans l’hexane. 

Ces essais sont très préliminaires et devraient être complétés par des analyses in-situ 
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de la solution en conditions supercritiques au moyen de cellules de mesure UV-Vis 

spécialement adaptées. Nous n’avons pas poursuivi ces essais. 

2.3.4. Réactivité du CO2 en conditions de dépôt 

 
En injection directe liquide, le solvant utilisé pour solubiliser le précurseur 

organométallique faiblement volatil est en grande quantité dans la zone de dépôt et peut 

contribuer ou non à la nature mais aussi à la qualité du dépôt en terme de morphologie. Le cas 

est identique pour des solutions injectées en conditions supercritiques. Le fluide supercritique 

choisi sera en quantité importante dans la zone de dépôt après dépressurisation à l’entrée du 

réacteur. Il peut donc être réactif dans cette zone de dépôt. 

Pour étudier la possible réactivité du CO2 en conditions de dépôt, différentes 

expériences MOCVD ont été réalisées sous vide et sous pression atmosphérique à 500°C en 

utilisant le précurseur BBC entraîné par de l’azote au moyen d’un bulleur chauffé à 100°C, et 

l’ajout de CO2 éventuellement comme gaz réactif. Les conditions MOCVD sont dans le 

Tableau II.13. 

 

Tableau II.13 : Conditions des dépôts MOCVD à partir de la décomposition thermique du 
BBC à 500°C avec CO2 comme gaz réactif 

 
Dp 

(cm3/min) 
Référence 

PT 

(Torr)

Dgv 
(cm3 

/ 
min) 

Dgr 

(cm3 

/ 
min) 

DT 

(cm3 

/ 
min)

théo exp 

Composition 
EPMA 

DRX 

Vitesse 
de 

croissance 
(µm/h) 

CO2-3 10 150 0 150 5,6 0,14 Cr0,71C0,39 
Cr-C 

amorphe 
1,6 

CO2-5 10 100 50 150 3,8 0,2 Cr0,47O0,49C0,04 Cr203 0,9 

CO2-6 756 2000 0 2000 0,1 0,06 Cr/C = 2,5 
Cr-C 

amorphe  
0,15 

CO2-7 756 1850 150 2000 0,09 - Cr0,42O0,56C0,02 Cr203 0,17 
 

Dgr : débit de gaz réactif (CO2 ici) 
PT : pression de travail 
 

L’ajout de CO2 entraîne la formation de chromite et empêche l’incorporation de 

carbone dans les dépôts. Les vitesses de croissance sous vide sont ralenties en présence de 

CO2. Les dépôts de carbure de chrome sous vide sont gris métallique et les dépôts de Cr203 
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sont gris métallique foncé. En revanche, les dépôts obtenus sous pression atmosphérique sont 

très rugueux en surface avec des problèmes de recouvrement. Les vitesses de croissance sous 

pression atmosphérique sont très faibles, compte tenu des faibles quantités de précurseurs 

entraînées.  

 

Des expériences de dépôt MOCVD à partir du BBC ont bien mis en évidence la 

difficulté d’entraîner le BBC par sublimation classique en bulleur, de façon reproductible et 

sous pression atmosphérique, ainsi que d’obtenir des films de bonne qualité. Ces expériences 

ont permis également d’éliminer le CO2 comme fluide supercritique pour solubiliser le BBC. 

D’autres fluides supercritiques restent à explorer comme l’ammoniac pour les revêtements Cr-

C-N ou bien l’éthane ou le propane, qui ont des points critiques respectant les contraintes liées 

au procédé DLI-MOCVD. 
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1 Introduction 
 

1.1. MOCVD à partir de Cr(CO)6 

 
De part sa facilité d’utilisation, son prix attractif et sa faible température de 

décomposition thermique, Cr(CO)6 a été largement utilisé comme précurseur moléculaire en 

MOCVD classique [127-135], en Laser-Induced CVD [136-138], PA-MOCVD [139-142], 

Synchrotron Radiation CVD [143] et en Plasma Ion Immersion Processing (PIIP)[144, 145]. 

Peu de travaux ont été menés sous pression atmosphérique [134, 135]. Les revêtements 

obtenus sont du chrome (avec des carbures et des oxydes de chrome) pour des applications 

métallurgiques [127-129], pour des applications en microélectronique [136], des oxydes de 

chrome pour des applications d’absorbants solaires [131, 134], en ferromagnétisme [141, 142], 

des applications en optique [135], de la chromite et des carbures de chrome métastables  

CrC1-x (avec de l’oxygène incorporé en traces) comme revêtements durs [32, 132, 146]. 

La nature des phases obtenues dépend des conditions de dépôt des revêtements. Des 

conclusions hâtives sont apportées quant aux natures des phases obtenues, notamment dans 

les travaux concernant les revêtements de chrome métallique, qui contiennent des quantités 

non négligeables en carbone et en oxygène [136, 137]. Dans certains travaux, la nature des 

phases obtenues n’est même pas démontrée par des caractérisations structurales par DRX par 

exemple [136-138, 141, 143-145]. 

 

1.2. Oxycarbures et oxynitrures de chrome 

1.2.1. Aspect Thermodynamique 

 
  Les revêtements à base de chrome sont de bons candidats pour la protection des aciers. 

Les revêtements appartenant aux systèmes chimiques Cr-C-N font l’objet de nombreuses 

études via différents procédés mais ceux issus des systèmes chimiques Cr-C-N-O sont assez 

peu étudiés. Via des procédés MOCVD opérant à basse température, dans des conditions hors 

équilibre, l’obtention de phases métastables est favorisée, notamment dans des systèmes 

chimiques associant des métaux de transition. Le système V-C-O a été étudié pour la première 

fois à basse température en modélisation thermodynamique, et expérimentalement en 

MOCVD à partir du vanadocène V(Cp)2 sous pression atmosphérique [147]. A notre 
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connaissance, aucune étude thermodynamique n’a été menée sur les systèmes chimiques Cr-

C-N-O. Les travaux s’y reportant concernent d’une part uniquement le système chimique Cr-

C-O, et d’autre part que des études à haute température (1000°C) [148-150]. Les phases 

ternaires de type oxycarbures ne sont pas considérées car inconnus par les auteurs Worell et 

coll.[148]. En 1992, Orlov et coll. étudient expérimentalement les produits issus de la 

décomposition thermique de Cr(CO)6, après avoir simulé les produits du système Cr-C-O à 

l’équilibre pour des intervalles larges de pression et de température (respectivement 0,01-1 

atm et 300-3000°K). Seuls des équilibres entre phases stables d’oxydes et de carbures de 

chrome sont obtenus par simulation [150]. 

 

1.2.2. Oxycarbures de chrome CrCxOy 

 
 La présence de composés ternaires type oxycarbures est montrée expérimentalement 

par DRX. Des oxycarbures de chrome (appelés dans la suite CrCxOy) sont obtenus 

expérimentalement et revendiqués pour la première fois en 1968 par Lux et coll. [151], 

toujours à partir de la décomposition thermique de Cr(CO)6. Deux oxycarbures de chrome 

sont ainsi mis en évidence pour la première fois : « CrC0,5O0,5 » de structure cfc et 

«CrO1,12C0,18 » de structure trigonale (fiche JCPDS n° 210239), obtenu par décomposition 

thermique de Cr(CO)6 sous H2. Les propriétés physico-chimiques et structurales des 

revêtements CrCxOy obtenus par MOCVD assistée plasma opérant sous pression réduite [133, 

139] et par PVD [144, 152] ont été étudiées. Peu d’études portent sur les potentialités des 

oxycarbures de chrome en tant que revêtements métallurgiques de protection contre l’usure et 

la corrosion [140, 152] et l’oxydation haute température dans la mise en forme sous pression 

d’objets en aluminium [144, 145]. Des duretés supérieures à 20 GPa ont été mesurées [153], 

avec des modules d’Young de 300 GPa [145], corroborant le caractère céramique des 

revêtements d’oxycarbures de chrome.  

 

1.2.3. Oxynitures de chrome CrNxOy 

 
Roubin et coll. [154] observent en 1965 la formation d’oxynitrures de chrome en 

chauffant des complexes oxalates ou hydroxides de chrome entre 600°C et 1000°C en 

atmosphère NH3 et dihydrogène. Des oxynitrures de chrome à structure cubique type CrN sont 

obtenus, de type CrNxOy avec 0,8<x<0,9 et 0,1<y<0,2. En 1995, Gouin et coll. [155] 
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procèdent à une nitruration entre 400°C et 700°C d’un hydroxyde de chrome sous courant fort 

d’ammoniac. Les oxynitrures de chrome obtenus ont une structure cubique faces centrées, 

ressemblant à CrN, avec un paramètre de maille proche de CrN (0,414 nm). Les oxynitrures 

de chrome ainsi obtenus ont pour formule générale « Cr2O3-3xN2x », de composition 

intermédiaire entre Cr2O3 et CrN. 

D’après notre recherche bibliographique, aucun oxynitrure d’élément métallique n’a 

été obtenu par CVD. Des revêtements obtenus par PVD sont constitués de Cr2O3 et CrN 

cristallisés [156, 157], ou d’une structure hexagonale basée sur Cr203 et déformée par 

l’incorporation d’atomes d’azote [158]. Suzuki et coll. [159] obtiennent par PVD des 

revêtements CrNxOy  avec le maintien de la structure cfc de CrN, comme cela est observé 

pour des films de TiNxOy [160]. Aucun oxyde de chrome cristallisé n’est mis en évidence et 

l’explication avancée est le remplacement des atomes d’azote pour ceux d’oxygène dans la 

maille cfc. Des liaisons « ponts oxynitrures » sont d’ailleurs  mises en évidence dans ces 

composés ternaires CrNxOy [161, 162]. 

 Les potentialités des oxynitrures de chrome en tant que revêtements métallurgiques 

sont très peu étudiées. 
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2 MOCVD à partir de Cr(CO)6 

2.1. Détails expérimentaux 

 
Des pastilles d’acier inox 304L (φ=1 cm) polies miroir au papier SiC de grade 4000 

ainsi que des wafers de silicium nitruré (1*1 cm2) ont servi de substrat. Après pompage 

primaire  pendant 24 heures, le réacteur CVD vertical à murs froid (Chapitre II, Figure II.2) 

est pressurisé en azote jusqu’à 1 atm. Le débit total gazeux DT est de 5000 cm3/min, en 

ajustant les débits de gaz vecteur Dv (N2 ou H2), de gaz de dilution DL (N2) et d’éventuels gaz 

réactifs DR (H2 ou NH3). La poudre de Cr(CO)6 est placée dans un saturateur à configuration 

inversé thermostaté à 60°C. Les conditions typiques des trois types de revêtements obtenus 

sous pression atmosphérique et basse température à partir de Cr(CO)6 sont résumées dans le 

Tableau III.1. Dans le Tableau III.2 sont présentées les conditions MOCVD d’échantillons 

représentatifs, ainsi que leurs caractéristiques principales. 

 

Tableau III.1 : Conditions typiques de dépôt par MOCVD à partir de Cr(CO)6 

 

  CrCxOy CrOx(C) CrNxOy 

Température de dépôt Td (°C) 285 285 285-300 

Pression totale PT (atm) 1 1 1 

DT (cm3/min) 5000 5000 5000 

DV (cm3/min) 300 300 300 

H2   300   
Gaz réactif (cm3/min) 

NH3     50-350 

Fraction molaire en précurseur χP 

(ppm) 
30-340 

Fraction molaire en gaz réactif χR 

(ppm) 
- 60000 7000-70000 

χR/ χP - 1200-2000 125-650 
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Tableau III.2. : Conditions détaillées de dépôt par MOCVD à partir de Cr(CO)6 

 

 

* H2 est utilisé directement comme gaz vecteur  
** nd = non déterminé 

 

2.2. Caractérisations chimiques et structurales 

2.2.1. Dépôt sous atmosphère N2 

 
Les revêtements obtenus sous atmosphère inerte sont des oxycarbures de chrome 

CrCxOy. Ils ont un aspect gris terne, dû à une morphologie de surface assez rugueuse. Les 

clichés MEB révèlent une morphologie poreuse et rugueuse, constituée de grains accolés en 

forme de « choux-fleurs » avec une taille moyenne de quelques microns (Figure III.3). La 

croissance nodulaire est clairement visible en coupe. La morphologie du dépôt est 

indépendante de la nature du substrat. 

Les vitesses de croissance augmentent de 1,2 (essai 2) à 1,9 µm/h (essai 1) avec la 

fraction molaire en précurseur (χP). La composition des films d’oxycarbures de chrome est 

Conditions MOCVD 
Essai 

(code) 
TD (°C) 

Phase 

gazeuse 
χR/χP χP (ppm) χR(ppm)

Vitesse de 

croissance

(µm/h) 

Structure 

DRX 

Composition 

EPMA 

1  285 N2 0 338 0 1.9 cfc CrCO Cr0.54C0.21O0.25 

2  285 N2 0 100 0 1.2 cfc CrCO Cr0.58C0.16O0.26 

3  285 H2
* 1230 49 60000 0.28 cfc CrCO Cr0,45 O0,42C0,13 

4  285 H2 2010 30 60000 0,57 amorphe Cr0,39O0,59C0,02 

5  300 NH3 2170 28 60000 0,38 cfc CrNO Cr0,33O0,32N0,28C0,07

6  300 NH3 583 48 28000 0,32 cfc CrNO Cr0,43O0,32N0,20C0,05

7  300 NH3 226 36 7200 0,39 cfc CrNO Cr0,42O0,28N0,25C0,05

8  300 NH3 152 47 8200 0,24 cfc CrNO Cr0,35O0,27N0,33C0,05

9  300 NH3 125 274 34000 0,62 cfc CrNO Cr0,35O0,43N0,19C0,03

10  285 NH3 245 239 58400 0,87 cfc CrNO Cr0,48O0,11N0,39C0,02

11  285 NH3 490 nd** 68600 0,34 cfc CrNO Cr0,45O0,13N0,39C0,03

12  285 NH3 650 106 68600 0,68 cfc CrNO Cr0,48O0,06N0,43C0,03
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proche de Cr0,50C0,25O0,25, correspondant à la composition chimique de la phase ternaire 

Cr2CO évoquée par Watson et coll. [163]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : Clichés MEB en surface sur acier SS304L et en coupe sur substrat Si d’un 

revêtement MOCVD type CrCxOy (run 1) montrant la structure nodulaire et « chou-fleur »  

 

Les diagrammes de diffraction RX sont similaires à ceux reportés dans [133] (Figure 

III.4). Les revêtements CrCxOy présentent une structure cfc type NaCl, dans laquelle les 

atomes O et C sont sensés se distribuer aléatoirement sur les sites octaédriques [163]. Les 

films ont une structure nanocristalline confirmée par l’élargissement des pics de diffractions. 

Les tailles moyennes de cristallites, calculées à partir des largeurs à mi-hauteur du pic de 

diffraction (200) au moyen de la formule de Debye-Sherrer sont de 30 nm. 
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Figure III.4 : Diagrammes DRX en incidence rasante (2°) des revêtements CrCxOy  

 (essai 1) déposés à 285°C sur silicium nitruré, avant et après recuits. Les lignes 

d’indexation verticales de la phase « CrCO » correspondent à la référence [133]. 

Si
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Les spectres ESCA des films CrCxOy (essai 1), après décapage ionique de la surface 

sous bombardement d’ions Ar+, confirment la présence de Cr, C et O (Figure III.5). Les 

compositions chimiques correspondantes (Cr0,49C0,28O0,23) sont cohérentes avec les 

compositions chimiques par EPMA (Tableau III.2).  
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Figure III.5 : Spectre général ESCA d’un revêtement CrCxOy (essai 1) après 20 min 

décapage ionique (Ar+) 

 

Le pic 1s de l’oxygène, trouvé après décapage à 531,1 eV, est caractéristique d’un 

oxyde. Le pic Cr 2p3/2 est trouvé d’abord à 576,6 eV, puis à 574,9 eV après élimination de la 

couche de contamination en surface sous l’effet du bombardement ionique. Cette énergie n’est 

pas caractéristique du chrome métallique, attendue à 574,4 eV [164], mais plutôt d’un carbure 

de chrome [132]. La forme non symétrique et large du pic Cr 2p3/2 aux fortes énergies de 

liaison signifie plusieurs contributions : la liaison Cr-C et sûrement au moins deux autres 

liaisons Cr-O à plus fortes énergies (Figure III.6). Le pic C 1s a lui aussi une forme large et 

non symétrique aux fortes énergies. Cela résulte de la contribution de trois formes de carbone : 

le carbure qui est dominant (282,8 eV), le carbone aliphatique (ou libre) à 285 eV, et des 

liaisons C-O (286,5 eV) [165] (Figure III.7). 
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Figure III.6. : Région en haute résolution du pic Cr 2p3/2 (essai 1) après 20 minutes de 

décapage ionique (Ar+) 
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Figure III.7. : Région en haute résolution du pic C 1s (essai 1) après 20 minutes de 

décapage ionique (Ar+) 

 

 Dans cette maille cfc, si les atomes C et O sont distribués aléatoirement sur les sites 

octaédriques, ils ne peuvent être directement liés. La présence révélée par ESCA de liaisons 

C-O signifie que quelques atomes C et/ou O sont distribués sur les sites tétraédriques.  

 D’après les analyses DRX, il n’y a pas de mise en évidence de structure polyphasée, 

par exemple d’oxydes et de carbures de chrome. Les analyses DRX et ESCA indiquent la 

formation d’un revêtement homogène d’oxycarbures de chrome cfc CrCxOy. Notons que si la 

température de dépôt sous atmosphère N2 est plus haute (350°C à la place de 285°C), la phase 
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cristallisée Cr2O3 est obtenue, avec une contamination de 10% at de carbone (Tableau III.13) 

2.2.2.  Dépôt sous atmosphère H2 

 
Deux types de revêtements peuvent être obtenus en présence d’hydrogène suivant si le 

précurseur Cr(CO)6 est transporté au moyen de N2 (essai 4) ou H2 (essai 3). Lorsque H2 est 

employé comme gaz réactif et ajouté à l’entrée du réacteur (essai 4), des oxydes de chrome 

CrOy sont obtenus (essai 3). Ces revêtements ont un aspect gris foncé avec une rugosité de 

surface importante. Leur morphologie est similaire aux revêtements d’oxycarbures de chrome 

obtenus sous atmosphère inerte N2, constituée de nodules de 500 nm, colonnaire en coupe 

mais plus compacte (Figure III.8). 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.8 : Morphologie de surface et vue en coupe d’un revêtement CrOy  

sous pression partielle d’H2 (essai 4). 

 

 La vitesse de croissance correspondante est de 0,57 µm/h. La composition EPMA est 

Cr0,39O0,59C0,02, pratiquement Cr2O3. En ajoutant une pression partielle d’H2, l’incorporation 

de carbone est réduite à quelques pourcents atomiques (essais 2 à 4). Par contre, l’ajout d’H2 

ne permet pas d’obtenir des revêtements de chrome métallique, comme cela était évoqué dans 

un article ancien [127].  

 Les analyses DRX montrent une structure quasi amorphe pour les revêtements CrOy 

(essai 4) (Figure III.9). Les spectres ESCA correspondants, après 20 minutes de décapage 

ionique sous Ar, montrent un pic O 1s situé à 530,1 eV, caractéristique d’un oxyde, et un pic 

Cr 2p3/2 à 576,2 eV, caractéristique de Cr2O3 (attendu à 576,8 eV [166]). Après quelques 

minutes de décapage ionique, aucune trace de carbone n’est révélée.  
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Figure III.9 : Diagrammes DRX en incidence rasante (2°) des revêtements CrOy  

(essai 4) déposés à 285°C et recuits sur silicium nitruré.  

Les indexations correspondent à la référence [133]. 

 

Dans le cas particulier où H2 est utilisé à la fois comme gaz vecteur pour entraîner 

Cr(CO)6 dans le saturateur, et comme gaz réactif (essai 3), un oxycarbure de chrome est 

obtenu à la place d’un oxyde de chrome CrOy. Les revêtements ainsi obtenus présentent une 

couleur grise foncée avec un éclat métallique. Une morphologie de surface relativement lisse 

et une croissance colonnaire sous forme de grains aciculaires de quelques centaines de 

nanomètres de long, sont observées. Typiquement, les vitesses de croissance sont de 0,28 

µm/h. Concernant les revêtements CrCxOy,  les cinétiques de croissance dépendent de la 

fraction molaire en précurseur (essais 1 et 2), mais probablement aussi de l’ajout de gaz 

réactif (H2, NH3). D’autres investigations complémentaires concernant les cinétiques de 

croissance devront être menées. 

 La composition EPMA des revêtements CrCxOy, obtenus avec H2 comme gaz vecteur 

et réactif à la fois (essai 3), est Cr0,45O0,42C0,13. Les diagrammes DRX sont similaires à celui 

en Figure III.4 (essais 1 et 2). Le paramètre de la maille cfc, calculée à partir de la position du 

pic (200), est de 0,408(3) nm, alors que le paramètre de maille calculé pour l’oxycarbure de 

chrome de composition Cr0,54O0,25C0,21 est de 0,412(3) nm (essai 1) et 0,420 nm a été reporté 

pour un oxycarbure de chrome de composition chimique Cr0,37O0,21C0,42 [152]. Ainsi, le 

paramètre de maille augmente légèrement avec l’incorporation de carbone. L’allure générale 

du spectre ESCA est la même que pour l’essai 1 et les compositions chimiques ESCA sont 

similaires à celles obtenues par EPMA.  
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 Dans ces conditions particulières CVD, l’incorporation de carbone n’est pas 

totalement remédiée, comme dans le cas précédent où l’hydrogène était introduit à l’entrée du 

réacteur. Lorsque H2 est utilisé comme gaz vecteur, il doit probablement réagir avec Cr(CO)6, 

résultant en une décomposition prématurée du précurseur avant la zone de dépôt. Kado et coll. 

avaient d’ailleurs remarqué une différence de réactivité du mélange Cr(CO)6/H2 suivant les 

conditions opératoires du procédé PACVD [139]. 

 

2.2.3.  Dépôt sous atmosphère NH3 

 
Les revêtements obtenus avec NH3 comme gaz réactif sont des oxynitrures de chrome 

(CrNxOy) avec très peu de carbone incorporé. Les échantillons sont de couleur gris jaune avec 

un éclat métallique. Les clichés MEB montrent une surface constituée de grains fins avec une 

taille moyenne de quelques centaines de nanomètres, ainsi qu’une structure compacte en 

coupe (Figure III.10). Les morphologies des revêtements sont similaires sur substrats acier 

inox et silicium. Les vitesses de croissance dépendent de la fraction molaire en précurseur, 

ainsi que de la pression partielle en NH3. Elles sont proches de 1 µm/h, mais dans tous les cas, 

ces vitesses peuvent être optimisées, ce qui n’était pas ici le but premier. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10 : Morphologie de surface et vue en coupe d’un revêtement CrNxOy (essai 10) 

 

 La quantité de carbone incorporé est inférieure à 7% at, et la quantité d’azote 

incorporé est comprise entre 19 et 43 % at (Tableau III.2). Certains revêtements obtenus dans 

ces conditions de dépôt peuvent avoir une stoechiométrie proche de CrN (essai 12). D’autres 

expériences seraient nécessaires pour discuter de l’influence du ratio χNH3/χp sur la quantité 

d’azote incorporé, ainsi que sur les vitesses de croissance. Nous observons que l’ajout de NH3 

comme gaz réactif facilite l’élimination du carbone du revêtement vers la phase gazeuse, tout 

1 µm 
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comme le faisait l’hydrogène. Pour une température et une fraction molaire en précurseur 

fixées, aucune influence de la pression partielle en NH3 sur la vitesse de croissance n’est 

observée (essais 5-8).  

 Les revêtements CrNxOy possèdent également une structure cfc comme les 

oxycarbures de chrome (Figure III.11), mais aucune donnée de référence n’a été trouvée dans 

la littérature. Les oxynitrures de chrome possèdent une structure cristallographique cfc 

identique à CrN. Les films ainsi obtenus ont une structure nanocristalline avec une taille 

moyenne de cristallites de 30 nm. Le paramètre de maille, calculé à partir de la position du pic 

(200), est de 0,412 nm (CrN : 0,414 nm). Aucune influence de la composition chimique, 

notamment en azote, n’a été remarquée sur le paramètre de maille. Ceci peut s’expliquer par 

une différence de taille moins grande entre les atomes O et N, qu’entre O et C. 
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Figure III.11 : Diagrammes DRX en incidence rasante (2°)  des  revêtements CrNxOy 

(essai 8) déposés à 300°C sur silicium nitruré, avant et après recuits. 

 

 Les spectres ESCA des revêtements CrNxOy montrent la présence de Cr, N, O et 

quelques traces de C après décapage ionique sous Ar+ (Figure III.12). L’analyse quantitative 

par ESCA (Cr0,53O0,35N0,12) est proche celle par EPMA (Cr0,35O0,43N0,19C0,03) pour l’essai 9. 

L’énergie de liaison correspondant au niveau Cr 2p3/2 est trouvé à 576,6 eV en surface puis se 

décalent vers les plus faibles énergies de liaisons à 574,8 eV, après décapage ionique. Cette 

énergie est significative d’une liaison Cr-N [167]. Cependant, la largeur à mi-hauteur du pic 

Cr 2p3/2 est importante (5 eV), et est donc constitué au moins de deux contributions. Le pic O 

1s est situé à 530,7 eV, ce qui est caractéristique d’un oxyde.  

Le pic N 1s est trouvé à 397,4 eV, dans le domaine des nitrures : CrN 396,4 eV ; Cr2N 397,2 
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eV [167]. Si l’on compare aux nitrures, les décalages observés pour les niveaux Cr 2p3/2 et N 

1s vers les hautes énergies sont certainement dû à la présence d’oxygène, et la présence de 

ponts oxynitrures Cr-N-O [168]. Des atomes d’azote et/ou d’oxygène doivent être insérés 

dans les sites tétraédriques de la maille cfc. Il n’y a pas ici d’évidence pour une structure 

polyphasée, compte tenu des analyses structurales DRX. Ces revêtements sont homogènes et 

de nature oxynitrures de chrome. 
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Figure III.12 : Spectre ESCA général et région résolue du niveau N 1s d’un revêtement de 

CrNxOy (essai 9) après 20 min de bombardement sous Ar+. 

 

2.3. Stabilité thermique des revêtements 

 

Une bonne stabilité thermique des revêtements est requise pour des applications de 

protection en métallurgie. Dans la littérature sont reportées des études concernant la stabilité 

thermique des revêtements d’oxycarbures de chrome[163, 169] et d’oxynitrures de chrome 

[154].  

Des revêtements représentatifs CrCxOy, CrOy et CrNxOy sur substrats de silicium 

nitruré SiN/Si ont été scellés sous vide dans des ampoules de quartz et ont subi deux recuits 

successifs pendant 5 heures à 500°C, puis 650°C.  
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2.3.1. Revêtements d’oxycarbures de chrome 

 
A la Figure III.4 sont superposés les diagrammes de diffraction RX d’un revêtement 

de CrCxOy représentatif de la stoechiométrie Cr2CO (essai 1) déposé, et recuits à 500°C, puis 

à 650°C sous vide. La structure cubique faces centrées restent stables jusqu’à 500°C. Puis à 

650°C, Cr2O3 et Cr3C2 se forment mais la présence de CrCxOy est confirmée par le pic (200). 

Cette mixture de phase n’est pas surprenante puisque Cr2O3 et Cr3C2 sont stables 

thermodynamiquement à haute température [170]. Un revêtement d’oxycarbure de chrome 

avec une faible quantité de carbone incorporé (essai 3) a lui aussi subi les deux types de 

traitement thermique. Une plus faible stabilité thermique est observée puisque la structure cfc 

n’est pas maintenue jusqu’à 500°C. Aucune formation de carbures de chrome n’est mise en 

évidence ni à 500°C, ni à 650°C. Le revêtement se transforme en Cr2O3 et la faible quantité de 

carbone incorporée initialement dans le revêtement doit probablement réagir avec de 

l’oxygène résiduel dans l’ampoule pour former du CO2. Les revêtements d’oxycarbures de 

chrome dont la stoechiométrie est proche de Cr2CO sont donc les plus stables thermiquement. 

Un revêtement CrOy avec un ratio O:Cr = 1,5, obtenu sous un large excès d’H2 comme 

gaz réactif (essai 4), a subi aussi les deux traitements thermiques successifs. Après 5 heures de 

recuit sous vide à 500°C, le revêtement CrOy, initialement amorphe, cristallise avec une 

structure cfc (a = 0,409(2) nm), bien que le carbone incorporé soit très faible (Figure III.9). 

Cette structure cfc a déjà été reportée précédemment dans la littérature pour des oxydes de 

chrome O:Cr = 1 :1 [171]. Après 5 heures supplémentaires de recuit à 650°C, une 

amorphisation des films se produit, prouvée par l’élargissement des pics de diffraction. 

 

2.3.2.  Revêtements d’oxynitrures de chrome 

 
Aucun changement n’a été observé concernant les diagrammes de diffraction RX des 

revêtements d’oxynitrures de chrome (essai 8) recuits sous vide à 500°C et 650°C (Figure 

III.10). Le paramètre de maille reste le même et la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction 

dénote toujours une structure nanocristalline. Ces revêtements d’oxynitrures de chrome 

possèdent donc une stabilité thermique intéressante. 
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3 DLI-MOCVD à partir de Cr(CO)6 

3.1. Détails expérimentaux 

 
Les films obtenus ont été déposés à partir d’une solution injectable de Cr(CO)6 dans le 

THF ou le toluène. Les solutions sont pressurisées à température ambiante sous 3 bar de N2.  

Dans le Tableau III.13 figurent les conditions de dépôt DLI-MOCVD d’échantillons 

représentatifs, ainsi que leurs principales caractéristiques structurales et physico-chimiques.  

 

Tableau III.13 : Conditions DLI-MOCVD et principales caractéristiques des films 

obtenus sous pression atmosphérique à partir de Cr(CO)6  

(le temps d’ouverture de l’injecteur est fixé à 0,5 ms) 

 

 

(a) ratio des fractions molaires en gaz réactif NH3 (χR) et en précurseur Cr(CO)6 (χP) 

(b) calculée par la loi de Scherrer à partir de la largeur à mi-hauteur du pic (200) de la 

structure cfc 

(c) expérience MOCVD sans solvant réalisée pour comparaison 

 

Conditions DLI-MOCVD 
Essai 

 TD 

(°C) 
Phase gazeuse 

Fréquence 

(Hz) 

χP 

(ppm)

χR/χP

(a) 

Vitesse de 

croissance

(µm/h) 

Structure 

DRX 

Taille de 

cristallites 

(Å)(b) 

Composition 

EPMA 

13  350 N2 + THF 4 649 0 1,3 cfc CrCO 25 Cr0,54O0,31C0,15 

14  350 N2 + THF 4 98 0 0,7 cfc CrCO 27 Cr0,43O0,40C0,17 

15  350 N2 + toluène 4 47 0 0,10 cfc CrO 33 Cr0,48O0,47C0,05 

16  400 N2 + toluène 4 52 0 0,12 cfc CrCO 16 Cr0,51O0,30C0,18 

17  450 N2 + toluène 4 50 0 0,18 inconnue - Cr0,57O0,19C0,25 

18  400 N2 + toluène 10 137 0 0,33 cfc CrCO 9 Cr0,59O0,24C0,16 

19  350 N2 + toluène 4 226 0 0,25 cfc CrCO + Cr3O4 36 Cr0,37O0,43C0,20 

20  350 N2 + toluène + NH3 4 51 1150 0,05 amorphe - Cr0,31O0,36N0,22C0,11 

21  400 N2 + toluène + NH3 4 50 1190 0,10 cfc CrNOC 66 Cr0,24O0,36N0,26C0,13

22 350 N2 (MOCVD) (c) - 400 0 - Cr2O3 - Cr0,33O0,57 C0,10
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3.2. Caractérisations des revêtements 

3.2.1.  Croissance à partir de Cr(CO)6 en solution dans le THF 

 
Les films obtenus à partir de la décomposition thermique d’une solution de Cr(CO)6 

dans le THF sous atmosphère neutre N2 sont des oxycarbures de chrome (CrCxOy). Les 

diagrammes de diffraction RX de ces revêtements sont similaires à ceux reportés dans les 

fiches de données ASTM [133]. Ils sont gris foncés avec une forte rugosité de surface et sont 

faiblement adhérents sur substrat silicium, mais adhérents sur substrat acier inox. Les clichés 

MEB révèlent une morphologie rugueuse, poreuse et nodulaire, constituée de grains de 

quelques microns en forme de choux-fleurs. La croissance colonnaire est bien mise en 

évidence sur une écaille détachée du substrat silicium (Figure III.14).  

 
Figure III.14 : Morphologie de surface et en coupe d’une écaille détachée d’un substrat Si 

d’un revêtement CrCxOy (essai 13),  obtenu sous atmosphère N2 à partir d’une solution de 

Cr(CO)6 dans le THF 

 

 Les vitesses de croissance sont relativement élevée et augmentent de 0,7 (essai 14) à 

1,3 µm/h (essai 13) en augmentant la faction molaire en précurseur (χP). L’augmentation de 

cette fraction molaire résulte de l’utilisation d’une solution de précurseur de concentration 

proche de la saturation. Les vitesses de croissance sont certainement limitées par l’apport en 

précurseur (régime diffusionnel de croissance) mais d’autres expériences seraient nécessaires 

pour confirmer. En diminuant la concentration de Cr(CO)6 dans le THF (ou en augmentant le 

débit de gaz de dilution N2), donc en diminuant la fraction molaire en précurseur, la vitesse de 

croissance diminue, ce qui permet d’obtenir des morphologies de surface moins rugueuse 

(Figure III.15). La surface est toujours rugueuse et poreuse, constituée toujours de grains en 

forme de choux fleurs mais de taille plus petite (quelques centaines de nanomètres). Aucun 

5 µm 
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écaillage n’est observé sur substrat silicium pour les revêtements CrCxOy,  obtenus avec une 

plus faible vitesse de croissance (essai 14).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15 :Morphologie de surface de revêtements CrCxOy obtenus à partir d’une 

solution de Cr(CO)6 dans le THF proche de la saturation (à gauche, essai 13) et pour une 

solution moins concentrée (à droite, essai 14). 

 

 Les compositions chimiques déterminées par EPMA sont Cr0,54O0,31C0,15 pour l’essai 

13 et Cr0,43O0,40C0,17 pour l’essai 14. La fraction molaire en précurseur χP ne semble donc pas 

avoir d’influence sur la composition en carbone des revêtements. Par contre, le rapport O :Cr 

augmente en diminuant la fraction molaire de Cr(CO)6, indiquant qu’une partie de l’oxygène 

incorporé pourrait venir du solvant THF. 

 

3.2.2. Croissance à partir de Cr(CO)6 en solution dans le toluène 

 
Les films obtenus à partir de la décomposition thermique d’une solution de Cr(CO)6 

dans le toluène sous atmosphère neutre N2 sont des oxycarbures de chrome (CrCxOy). 

L’incorporation de carbone va dépendre des conditions de dépôt (Tableau III.13). Les 

revêtements correspondant aux essais 15 à 17 ont un éclat métallique miroir, avec une 

morphologie de surface très fine et une structure compacte en coupe (Figure III.16). Aux 

premiers stades de la croissance, des couches colorées sont observées puis les revêtements 

deviennent gris métallique. 

1 µm 1 µm 
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Figure III.16 : Morphologie de surface sur acier SS304L (à gauche) et section en coupe 

sur substrat Si (à droite) d’un revêtement CrCxOy obtenu sous atmosphère N2 à partir d’une 

solution de Cr(CO)6 dans le toluène à 350°C, χP = 47 ppm (essai 15) 

 

 Les revêtements des essais 15 à 17 ont été déposés avec des températures croissantes 

de 350 à 450°C. Les diagrammes DRX sont à la Figure III.17. Les revêtements obtenus à 

350°C (essai 15) sont des oxydes de chrome avec très peu de carbone incorporé, ce qui est 

confirmé par EPMA (Cr0,48O0,47C0,05). Les diagrammes de diffraction RX comportent deux 

pics larges, significatifs d’une structure nanocristalline avec des tailles de cristallites de 33 Å. 

La phase nanocristalline semble être de structure cfc, similaire à celle reportée précédemment 

pour des oxydes de chrome avec une stoechiométrie Cr : O proche de 1 : 1 [171]. Ce qui 

correspond bien avec la composition EPMA de l’essai 15.  

 En augmentant la température de dépôt à 400°C, les diagrammes de diffraction (essai 

16) montrent une diminution des intensités des pics patatoïdes observés pour les revêtements 

déposés à 350°C (essai 15). Ce qui révèle une transition amorphe des revêtements par 

augmentation de la température de dépôt de 350 à 400°C. La quantité de carbone incorporé 

augmente avec la température de dépôt, ce qui peut expliquer cette amorphisation.  

 Pour une température de dépôt de 450°C, les diagrammes de diffraction (essai 17) 

montrent une structure nanocristalline, confirmée par la largeur des pics de diffraction, mais 

de nature différente de la structure observée pour les revêtements obtenus à 350°C (essai 15). 

Cette structure ne correspond pas à Cr2O3, ni à un autre oxyde stable. D’ailleurs, la 

composition est celle d’un oxycarbure de chrome riche en carbone (Cr0,57O0,19C0,25). 

1 µm 500 nm
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Figure III.17 : Diagrammes DRX en incidence rasante (2°) des revêtements CrCxOy  

(essais 15 à 17) obtenus sous atmosphère N2 à partir de Cr(CO)6  dans le toluène à des 

températures de dépôt croissantes (350-450°C).  

Les fiches DRX de CrCO (ASTM [133]) et Cr2O3 (JCPDS) sont données en comparaison. 

 

 L’augmentation de la température de dépôt ne permet pas d’augmenter 

significativement la vitesse de croissance : 0,1 µm/h à 350° (essai 15) et 0,18 µm/h à 450°C 

(essai 17). L’énergie d’activation est estimée à 15,6 kJ/mol. Cette faible valeur est 

caractéristique d’un processus physique tel que le transport et le transfert de masse, par 

exemple par la diffusion du précurseur à travers une couche limite. Toutefois, ces vitesses de 

croissance sont faibles pour que le procédé soit applicable au défilé dans ces conditions. 

L’augmentation de la température ne permettant pas d’accélérer les vitesses de dépôt autant 

qu’il serait souhaitable et ayant de toute façon des contraintes liées aux substrats acier à traiter,  

l’autre solution pour accroître la vitesse de croissance, est d’augmenter la fraction molaire en 

précurseur χP. Ce qui est démontré par les essais 15 (0,10 µm/h pour χP=47 ppm) et 19 (0,25 

µm/h pour χP=226 ppm). χP a été augmentée dans l’essai 19 par diminution du débit de gaz de 

dilution N2. Les revêtements correspondants (essai 19) ont un aspect gris terne, dû à une forte 

rugosité de surface. Les observations MEB (Figure III.18 à gauche) montrent une 

morphologie de surface constituée de grains en forme de choux fleurs de taille moyenne 500 

nm, ainsi qu’une structure en coupe moins compacte que celle observée pour les revêtements 

obtenus à plus faible fraction molaire en précurseur (Figure III.16). Ils sont cristallisés et 

polyphasés, et la taille moyenne des cristallites est élevée (23 nm). La composition EPMA des 

revêtements de l’essai 19 est Cr0,37O0,43C0,20, ce qui indique que l’incorporation de carbone 

augmente avec χP pour les faibles températures de dépôt (350°C).  
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Figure III.18 : Morphologie de surface sur acier SS304L (à gauche) et section en coupe 

sur substrat Si (à droite) d’un revêtement CrCxOy obtenu sous atmosphère N2 à partir d’une 

solution de Cr(CO)6 dans le toluène à 350°C, χP = 226 ppm (essai 19). 

 

 Les revêtements correspondant à l’essai 18 ont été obtenus à 400°C, comme ceux de 

l’essai 16, mais avec une fréquence d’injection plus élevée (10 Hz au lieu de 4 Hz), et donc 

avec une fraction molaire en précurseur plus élevée. Les diagrammes DRX montrent une 

structure nanocristalline cfc, pratiquement amorphe. Les compositions EPMA sont 

Cr0,59O0,24C0,16. Les clichés MEB montrent une morphologie de surface constituée de grains 

fins et une structure compacte en coupe (Figure III.19). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.19 : Morphologie de surface sur acier SS304L (à gauche) et section en coupe 

sur substrat Si (à droite) d’un revêtement CrCxOy obtenu sous atmosphère N2 à partir d’une 

solution de Cr(CO)6 dans le toluène à 400°C, χP = 137 ppm (essai 18) 

 

 Les essais 15, 16 et 17 montrent que la teneur en carbone des revêtements croit avec la 

température. A 350 °C, il croit également avec χP (essais 15 et 19). Pour des températures de 

dépôt supérieures à 350°C, la quantité de carbone semble indépendante de χP (essais 16 et 18 

à 400°C). Cela confirme bien que l’incorporation du carbone est due à différents mécanismes 

dépendant de la température de dépôt. A 350°C et pour de faibles fractions molaires en 

Si

1 µm2 µm 
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précurseur, l’adsorption dissociative des ligands CO serait empêchée par l’adsorption des 

molécules de toluène. Par contre, en augmentant χP, les molécules de toluène seraient 

déplacées de la surface au profit des molécules de Cr(CO)6, ce qui mènerait à une 

incorporation de carbone plus importante. A plus haute température et à faible fraction 

molaire en précurseur, les molécules de solvant n’empêchent plus l’adsorption dissociative 

des ligands CO, ce qui mène à 18% at de carbone incorporé (essai 16), peut être à cause de la 

saturation des sites d’adsorption.  

 En DLI-CVD, la fraction molaire en précurseur peut être augmentée en 

changeant la concentration de la solution injectable, mais aussi en jouant sur les paramètres de 

l’injecteur, comme la fréquence par exemple. Les revêtements correspondants gardent un 

aspect gris métallique miroir et une structure compacte, ainsi qu’une taille de cristallites faible.  

 

3.2.3.  Croissance à partir d’une solution de Cr(CO)6 dans le 

toluène en présence de NH3 

 
Les films obtenus sous atmosphère réactive de NH3 sont des oxycarbonitrures de 

chrome (CrNxOyCz) (essais 20 et 21). Les échantillons revêtus ont un éclat métallique et une 

couleur gris-jaune. Les clichés MEB montrent une morphologie de surface constituée de petits 

grains avec une taille moyenne de 100 nm, ainsi qu’une structure très compacte en coupe 

(Figure III.20). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.20 : Morphologie de surface sur acier SS304L (à gauche) et section en coupe 

sur substrat Si (à droite) d’un revêtement CrNxOyCz obtenu sous atmosphère NH3 à partir 

d’une solution de Cr(CO)6 dans le toluène (essai 21) 

 

Les diagrammes DRX montrent une structure quasiment amorphe pour les 

revêtements déposés à 350°C, et une structure cfc type CrN pour les revêtements obtenus à 

Si

1 µm1 µm
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400°C (Figure III.21). Ces derniers possèdent une structure nanocristalline, avec une taille 

moyenne de cristallites de 66 Å.  

Pendant les expériences de dépôt à 350°C, une faible vitesse de croissance a été 

observée avec la croissance de couches colorées, donc très fines. Par conséquent, la 

température de dépôt a été augmentée à 400°C. Mais la vitesse de croissance reste très faible 

(0,1 µm/h). L’ajout de NH3 dans le système ne modifie pas les vitesses de croissance pour une 

même fraction molaire en précurseur (essais 15 et 21). 

 La composition EPMA du revêtement CrNxOyCz correspondant à l’essai 20 est 

Cr0,31O0,36N0,22C0,11. L’ajout de NH3 comme gaz réactif ne facilite pas l’élimination du 

carbone et de l’oxygène des revêtements, comme cela était observé en MOCVD classique. 

Cela est dû probablement à la présence de solvant toluène en quantité non négligeable. Le 

toluène doit contribuer à l’incorporation de carbone dans les dépôts. Les profils SIMS 

montrent une distribution homogène des éléments Cr, C et O dans l’épaisseur du revêtement, 

mais aussi la présence d’hydrogène qui peut provenir d’un craquage thermique des molécules 

de solvant. Les effets du solvant vont être discutés dans la partie suivante. 

 

2θ 

20 30 40 50 60 70 80

CrN JCPDS

350°C

400°C

 
Figure III.21 : Diagrammes DRX des revêtements CrNxOyCz obtenus sous atmosphère NH3 

à partir d’une solution de Cr(CO)6 dans le toluène à 350 (essai 20) et 400°C (essai 21) 
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3.3. Effet du solvant  

 
Si on compare les caractéristiques des revêtements obtenus en MOCVD classique 

(essai 22) et en DLI-MOCVD avec un solvant oxygéné comme le THF (essais 13) à des 

fractions molaires dans le même ordre de grandeur (Tableau III.13) et pour une même 

température de dépôt (350°C), les compositions, les structures cristallograhiques et les 

microstructures sont totalement différentes. Dans le cas MOCVD, le revêtement est cristallisé 

Cr2O3 et le carbone incorporé (10%) doit être sous forme amorphe, puisqu’il n’y a aucune 

évidence pour une phase Cr2CO cfc sur les diagrammes DRX.  

En DLI-MOCVD avec THF employé comme solvant (essai 13), les revêtements sont 

des oxycarbures de chrome cristallisés avec 15% atomique de carbone incorporé. En DLI-

MOCVD avec le toluène comme solvant (essai 15), des revêtements CrOy sont obtenus avec 

très peu de carbone incorporé. Les fractions molaires sont très différentes pour comparer de 

façon juste. Mais le toluène pourrait tout de même limiter à basse température l’incorporation 

de carbone dû à l’adsorption dissociative des ligands carbonyls du Cr(CO)6, par compétition 

d’adsorption à la surface des substrats par exemple. Ce mécanisme semble être efficace à 

faible température de dépôt (350°C). Suivant la manière d’alimenter le réacteur CVD en 

précurseur Cr(CO)6 (Injection Liquide Directe ou via un bulleur), des revêtements de structure 

cristalline et de composition différentes sont obtenus. 

En conditions DLI-MOCVD, l’influence du solvant est clairement visible en 

comparant les caractéristiques des revêtements obtenus à partir d’une solution de Cr(CO)6 soit 

dans le THF (essais 13 et 14), soit dans le toluène (essai 15). Par rapport au THF, les 

revêtements obtenus avec le toluène comme le solvant ont un aspect gris métallique miroir et 

une structure compacte. Pour les revêtements obtenus à 350°C avec le toluène comme solvant 

(essai 15), la quantité de carbone est très inférieure par rapport à celles obtenues avec le THF 

comme solvant (essais 13 et 14). Ce qui montre que le toluène est thermiquement plus stable 

que le THF. Il est évident qu’une partie du carbone incorporé dans les revêtements provient 

des ligands carbonyls du précurseur (essai 22).  

La décomposition thermique du THF et du toluène a été étudiée seulement à haute 

température et sous vide [172, 173]. Une plus forte valeur d’énergie d’activation a été 

reportée pour la décomposition thermique du toluène. Cela pourrait expliquer la forte 

contamination en carbone des revêtements obtenus à partir de la décomposition thermique 

d’une solution de Cr(CO)6 dans le THF. Des expériences DLI-CVD antérieures, utilisant 

l’hexane [102], le toluène [108] ou le THF [174], ne démontrent pas le rôle du solvant dans la 
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contamination des revêtements en carbone à ces températures de dépôt. Mais la plupart des 

travaux en DLI-CVD concernent le dépôt d’oxydes sous atmosphère oxydante [102, 174], ou 

le dépôt de métaux nobles [104]. Aucune relation claire entre l’incorporation de carbone dans 

des films (Al,Ti)N et l’utilisation du toluène comme solvant n’a été mise en évidence [108]. 

Les températures de dépôt dans [108] étaient comprises entre 150 et 350°C, donc peut être 

trop basses par rapport à nos conditions de dépôt. 
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4 Propriétés mécaniques et tenue à la corrosion 

(préliminaires) 

4.1. Nanoindentation 

4.1.1.  Revêtements d’oxycarbures de chrome CrCxOy 

 
Seuls les revêtements CrCxOy sur substrat SS304L élaborés par MOCVD n’ont pas été 

testés en nanoindentation, compte tenu de leur morphologie rugueuse et peu compacte. La 

dureté (H) ainsi que le module d’Young (E) des revêtements DLI-MOCVD CrCxOy et du 

substrat acier SS304L sont présentés à la Figure III.22 en fonction des charges appliquées à 

l’indenteur. 
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Figure III.22 : Résultats des tests de nanoindentation des revêtements CrCxOy des 

essais 17 (450°C), 18 (400°C) et 19 (350°C) obtenus sur acier SS304L par DLI-MOCVD 

 

 Bien que H et E soient des caractéristiques mécaniques intrinsèques du matériau 

considéré, leur augmentation avec la charge appliquée n’est pas surprenante en 

nanoindentation. Les revêtements DLI-MOCVD CrCxOy possèdent de bonnes propriétés de 

dureté, allant jusqu’à 16 GPa (essai 17). Les modules d’Young obtenus ne sont pas très élevés, 

comparés à ceux de revêtements type céramiques. Les duretés obtenues pour les essais 16 et 

18 (respectivement 16 et 15 GPa) sont en accord avec leur morphologie de surface constituée 

de grains fins et de leur compacité observée en coupe (Figures III.16 et III.19). Les deux 
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revêtements d’oxycarbures de chrome DLI-MOCVD testés (essais 17 et 18) ont été déposés à 

des températures différentes et présentent des structures cristallographiques différentes. Le 

revêtement de l’essai 18 possède une structure cfc nanocrystalline alors que le revêtement de 

l’essai 17 tend vers une structure cristallographique différente (Figure III.17), due à une plus 

forte incorporation de carbone à de plus hautes températures de dépôt (450°C). Cependant, ce 

changement de structure cristallographique ne semble pas affecter les propriétés mécaniques 

des revêtements considérés. Quant au revêtement DLI-MOCVD de l’essai 19, ses propriétés 

mécaniques ne sont pas remarquables, ce qui n’est pas surprenant compte tenu de sa forte 

rugosité de surface et de sa faible compacité (Figure III.18). 

 

4.1.2. Revêtements MOCVD CrNxOy et DLI-MOCVD CrNxOyCz 

 
Les résultats des tests de nanoindentation des revêtements d’oxynitrures de chrome par 

MOCVD et d’oxycarbonitrures de chrome par DLI-MOCVD sont présentés à la Figure III.23. 

Malgré leurs relatives compacités et leurs morphologies de surface relativement lisses 

(Figures III.10 et III.20), ces revêtements ne permettent pas d’améliorer la dureté en surface 

des substrats d’acier SS304L. 

0

50

100

150

200

250

300

350

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20
 H (GPa) 
 E (GPa) 

H
(G

Pa
) E(G

Pa)

SS304L CrNO MOCVD 
850 nm

CrNO MOCVD
500 nm

CrONC DLI 
330 nm

     2.5      1      0.5     2.5      1      0.5    2.5     1          0.5     2.5       1       0.5

in
ex

pl
oi

ta
bl

e

in
ex

pl
oi

ta
bl

e

in
ex

pl
oi

ta
bl

e

Force
 (mN)

 
 

Figure III.23 : Résultats des tests de nanoindentation des revêtements CrNxOy 

obtenus par MOCVD (essais 10 et 11) et CrNxOyCz obtenus par DLI-MOCVD (essai 20)  

sur acier SS304L. 
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4.2. Tests de rayure 
 

4.2.1.  Revêtements CrCxOy 

Concernant les revêtements d’oxycarbures de chrome obtenus par MOCVD (essais 1 

et 2), des détachements partiels des revêtements sont observés dans et en dehors de la trace 

pour des charges comprises entre 4 et 7 N (Lcecaill). De l’émission acoustique est détectée dès 

les faibles charges, ce qui correspond probablement à des fissurations dans le film sous 

l’avancée de l’indenteur. Aucune valeur de Lcfis ne peut être donnée précisément en 

microscopie optique, vu la forte rugosité en surface. La plastification du revêtement sous 

l’indenteur est bien mise en évidence à la Figure III.24. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.24 : Vue générale de la trace à Lcécaill (à gauche) et cliché MEB au bord d’un 

écaillage à l’interface montrant le revêtement plastifié sous le passage de l’indenteur  

(essai 2). La flèche indique le sens de la rayure. 

 

 Pour un revêtement CrCxOy MOCVD de 4 µm d’épaisseur (essai 1), la valeur 

Lcup est  de 35 N, alors qu’elle n’est que de 22 N pour un revêtement deux fois moins épais 

(essai 2). Les revêtements sont donc perforés continuellement sous l’avancée de l’indenteur, 

avec des décollements de plus en plus importants, jusqu’à la disparition du film en fin de trace 

(Lcup). Ce mode de rupture mixte adhésif cohésif est caractéristique d’un film peu adhérent et 

est cohérent avec la structure peu compacte de ces revêtements (Figure III.3). 

 

 Les revêtements CrOy de 1,3 µm d’épaisseur (essai 4) présentent le même 

mode de rupture que les revêtements MOCVD CrCxOy. Les premiers décollements à 

l’interface apparaissent pour une charge critique Lcécaill de 9 N, puis le substrat est mis 

complétement à nu pour Lcup = 24 N. 
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 Les revêtements CrCxOy obtenus par DLI-MOCVD à partir d’une solution de Cr(CO)6 

dans le THF présentent un mode de rupture similaire à celui des revêtements CrCxOy par 

MOCVD (Figure III.25). Ce qui n’est pas surprenant compte tenu de la similitude des 

morphologies observées pour les deux cas. Le revêtement issu de l’essai 13 a été testé et des 

décollements à l’interface très importants aux bords de la trace se produisent dès 4 N (Lcécaill). 

Peu d’émission acoustique est détecté aux faibles charges. A partir de Lcécaill, des pics 

d’émission acoustique sont détectés régulièrement, correspondant aux écaillages dans et en 

dehors de la trace. La valeur de Lcup est de 14 N. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.25 : Vue globale de la rayure du revêtement CrCxOy (essai 13) à L=8N (à gauche) 

 et détail des décollements importants à l’interface (à droite) 

 

 Les revêtements CrCxOy obtenus par DLI-MOCVD à partir d’une solution de Cr(CO)6 

dans le toluène présentent quant à eux un mode de rupture complètement différent. Les 

revêtements des essais 17 et 18 présentent le même mode d’endommagement (Figure III.26).  

Les premières fissurations sont visibles dès les faibles charges (Lcfiss =2 N), puis des 

écaillages à l’interface apparaissent (Lcécaill=5 N). Différentes valeurs de Lcup sont obtenues : 

25 N pour l’essai 17 et 18 N pour l’essai 18. Les deux revêtements DLI-MOCVD CrCxOy 

testés correspondant aux essais 17 et 18 ont des morphologies comparables (compacité et 

surface lisse), sont de même épaisseur et présentent des propriétés mécaniques similaires 

d’après les tests de nanoindentation (Figure III.23). Ils différent seulement par leur structure 

cristallographique. Il faut rester tout de même prudent quant à la comparaison entre les 

charges critiques, car elles sont déterminées de façon subjective. Les fissurations en forme de 

chevron en avant de l’indenteur sont caractéristiques de revêtements céramiques (DLC par 

exemple ref catalogue CSEM n°14 2000) et le mode de rupture associé est de type adhésif 
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Figure III.26 : Vue globale de la trace de rayure d’un revêtement CrCO DLI-MOCVD 

(essai 17) en microscopie optique (en haut) et en imagerie MEB (électrons rétrodiffusés)  

. 

 Les revêtements DLI-MOCVD CrCxOy de l’essai 19 présentent un mode de rupture 

similaire à ceux vus pour les revêtements CrCxOy MOCVD et DLI-MOCVD avec le THF 

comme solvant. Ce qui n’est pas surprenant compte tenu de sa morphologie poreuse et peu 

compacte (Figure III.18). Les premiers écaillages à l’interface se produisent à Lcécaill =4-5 N 

et le substrat est complètement mis à nu à Lcup = 23 N. Ces revêtements de l’essai 19 sont 

globalement plus adhérents que les revêtements CrCxOy MOCVD  et DLI MOCVD avec le 

THF comme solvant, mais leur mode de rupture cohésive/adhésif est caractéristique de films 

moyennement adhérents. 

 

4.2.2. Revêtements MOCVD CrNxOy  

 
Les revêtements DLI MOCVD CrNxOyCz n’ont pas été testés compte tenu de leur 

faible épaisseur. Pour le revêtement MOCVD CrNxOy de l’essai 10 (épaisseur = 850 nm), des 

fissures se développent le long de la trace jusqu’à Lcfiss = 15 N. A partir de cette charge, des 

fissures se développent dans la trace en forme de chevrons en avant de l’indenteur, 

accompagnés d’émission acoustique (Figure III.27). Des décollements interfaciaux de petite 



Chapitre III : MOCVD et DLI-MOCVD à partir de Cr(CO)6 

 

 80

taille se produisent à partir de Lcécaill = 20N. L’émission acoustique atteint alors un plateau, 

jusqu’à Lcup = 35 N 

 

 

 

 

 

          Lcfiss    Lcécaill          Lcup 

 
 
 
 
 
 

Figure III.27 : Vue générale de la rayure du revêtement MOCVD CrNxOy (essai 10) en 
imagerie MEB (en haut, clichés en électrons secondaires, en bas en électrons rétrodiffusés) 
 

4.3. Tenue à la corrosion en milieu NaCl 
  

Les aciers inoxydables sont déjà réputés pour leur excellente tenue à la corrosion par 

le phénomène de passivation, mais aussi pour leur fragilité à la piqûration, qui correspond à la 

rupture de la couche passive. L’amélioration de la tenue à la corrosion en milieu NaCl 

standard de substrats d’acier SS304L revêtus des différents revêtements décrits précédemment 

a donc été explorée de façon préliminaire.   

4.3.1. Tests potentiométriques 

 
Les essais de potentiométrie mettent en évidence les étapes cinétiquement limitantes 

contrôlant les processus de corrosion. Le but de ces essais est de montrer l’aptitude de nos 

revêtements à protéger les aciers inox contre la corrosion, c’est à dire obtenir un palier de 

passivation élargi et une densité de courant de piqûration abaissée.  

Les courbes potentiométriques des aciers SS304L nu et revêtus  de CrCxOy obtenus 

par MOCVD (essai 3), CrN(O,C) obtenus par MOCVD (essais 7 ; 10 et 11), et CrNxOyCz par 

DLI-CVD sont à la Figure III.28.  
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Figure III.28 : Courbes potentiométriques des aciers SS304L nu et revêtus de CrCxOy 

obtenus par MOCVD (essai 3), CrN(O,C) obtenus par MOCVD (essais 7 ; 10 et 11), et 

CrNxOyCz par DLI-CVD (essai 21). 

 

Les courbes potentiométriques ont la même allure que celle de l’acier inox nu : 

passivation puis piqûration (Figure III.27). Seules les courbes potentiométriques des essais 3 

et 7 ne présentent pas de palier de passivation. La tenue à la corrosion initialement de l’acier 

inox SS304L est donc dégradée s’il est revêtu des films correspondant aux essais 3 et 7. 

Différents paramètres relatifs à la tenue à la corrosion sont comparés entre les 

échantillons dans le Tableau III.29. Concernant la partie cathodique, pour un potentiel fixé de 

-0,75 V/ECS, les densités de courant (icath) correspondant aux aciers revêtus sont plus faibles 

que celle de l’acier nu, jusqu’à deux décades de différence pour le revêtement CrNxOy 

MOCVD de l’essai 10. Le potentiel de corrosion (Ecorr), correspondant à l’état naturel de 

l’échantillon en milieu NaCl, est souvent décalé vers les hauts potentiels dans la majeure 

partie des cas, ce qui montre un anoblissement de la surface de l’acier SS304L par les 

revêtements, Il est cependant difficile de donner des valeurs précises pour le potentiel de 

corrosion  et la densité de courant correspondante (icorr) car les intensités sont très faibles, de 

l’ordre du bruit de fond. Par ailleurs, le potentiel de piqûration (Ep) et la largeur du palier de 

passivation (Ep – Ecorr) sont d’autres données intéressantes pour qualifier la tenue à la 

corrosion des échantillons testés. Plus le palier de passivation est large, plus il faudra 

d’énergie pour rompre le film de passivation. Les paliers de passivation des échantillons 

revêtus ne sont pas rigoureusement parallèles comme celui de l’acier inox, phénomène 
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souvent observé. De plus, les densités de courant de piqûration (ip) sont faibles par rapport à 

l’acier nu (diminution de deux décades). Les faibles valeurs de ip peuvent d’ailleurs rendre le 

palier de passivation moins parallèle, compte tenu du bruit de fond.  

Le revêtement CrNxOy (essai 10) est protecteur dans la partie cathodique mais le palier 

de passivation correspondant n’est pas très large. Ecorr est pourtant déplacé vers les forts 

potentiels et la piqûration a lieu au même potentiel que l’acier inox nu. Le revêtement CrNxOy 

correspondant à l’essai 11 est en revanche le plus résistant dans la partie passivation parmi les 

revêtements testés de type CrNxOy obtenus par MOCVD. Les revêtements des essais 7, 10 et 

11 ont pourtant été réalisés dans des conditions MOCVD sensiblement différentes (Tableau 

III.2). Pour commenter leur influence, d’autres échantillons doivent être testés. 

Concernant l’amélioration de la tenue à la corrosion d’aciers par des revêtements, 

notamment d’aciers sensibles à la corrosion localisée comme les aciers inoxydables, la 

morphologie des revêtements est primordiale devant leurs compositions chimiques et 

structures cristallographiques. Des revêtements rugueux, poreux et peu denses détériorent le 

comportement de base de l’acier (essais 3 et 7). Les substrats d’acier SS304L revêtus 

d’oxynitrures de chrome MOCVD (essais 10 et 11) et d’oxycarbonitrures de chrome DLI-

MOCVD (essai 21) présentent de bonne tenue à la corrosion en milieu NaCl, même pour de 

faibles épaisseurs de revêtements. Les revêtements testés dans ce chapitre ne permettent pas 

de pallier la fragilité à la piqûration de l’acier inox.  

Tableau III.29 : Principaux paramètres issus des tests de potentiométrie 

Echantillon 
Nature des 
échantillons 

icath  
(E=-0.75V/ECS) 

(A/cm2) 
EP(V) 

EP-Ecorr 
(V) 

ip (A/cm2) 

inox acier SS304L 2,5*10-4 0,13 0,34 1,0*10-6 

3 CrCxOy MOCVD 1,5*10-4 0,16 0,20 5,3*10-6 

7 CrNxOy MOCVD 1,1*10-4 - - - 
10 CrNxOy MOCVD 5*10-6 0,09 0,22 2,2*10-8 

11 CrNxOy MOCVD 7,6*10-5 0,27 0,36 9,0*10-8 

21 
DLI-MOCVD 

CrNxOyCz 
2,2*10-5 0,16 0,30 1,1*10-7 

4.3.2. Observations des échantillons après polarisation 

 
Les observations en microscopie optique  montrent bien la dégradation accrue des 

échantillons des essais 3 et 7 après les tests de polarisation (Figure III.30).  
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Figure III.30 : Clichés optiques (clichés MEB à gauche avant test)  des échantillons 

testés d’acier SS304L revêtus, en relation avec leur microstructure, comparés à ceux de 

l’acier SS304L nu. 

 

Des dissolutions du revêtement sont observables à certains endroits, avec des points de 

piqûre très importants, accompagnés probablement de corrosion caverneuse. Les observations 
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de la surface des échantillons testés correspondant aux essais 10 et 21 montrent très peu de 

micropiqûres, en comparaison avec l’acier nu SS304L testé. Dans tous les cas, les dépôts 

restent adhérents. 

4.3.3.  Spectroscopie d’impédance électrochimique 

 
 Cette méthode permet d’étudier les phénomènes rapides ayant lieu lorsque l’équilibre 

de l’échantillon dans le milieu d’étude est légèrement perturbé. Bien que les courbes de 

polarisation des échantillons revêtus et non revêtus ont des allures similaires, les 

représentations de Nyquist (Figure III.31) et de Bode (Figure III.32) montrent des 

phénomènes de corrosion sensiblement différents suivant la nature des échantillons testés.  
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Figure III.31 : Diagrammes de Nyquist  des aciers SS304L nu et revêtus de CrCxOy 

obtenus par MOCVD (essai 3), CrN(O,C) obtenus par MOCVD (essais 7 ; 10 et 11), et 

CrNxOyCz par DLI-CVD (essai 21). 

 

D’après la représentation de Nyquist (Figure III.31), le rapprochement des courbes vers l’axe 

des ordonnées (partie imaginaire de l’impédance du système) correspondant aux aciers 

revêtus d’oxynitrures de chrome par MOCVD des essais 10 et 11 démontre un caractère 

fortement capacitif. Le rayon du demi cercle capacitif traduit la résistance de l’échantillon à la 

corrosion (résistance à la polarisation Rp). Dans tous les cas, les aciers revêtus correspondant 

aux essais 10, 11 et 21 sont plus résistants vis-à-vis de la corrosion en milieu NaCl, par 

rapport à l’acier non revêtu.  
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La représentation de Bode (module de l’impédance en fonction de la fréquence du 

signal sinusoïdal appliqué autour de Ecorr) permet de mieux apprécier les valeurs de résistance 

à la polarisation Rp (Figure III.32). 
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Figure III.32 : Représentations de Bode des aciers SS304L nu et revêtus de CrCxOy 

obtenus par MOCVD (essai 3), CrN(O,C) obtenus par MOCVD (essais 7 ; 10 et 11), et 

CrNxOyCz par DLI-CVD (essai 21) 

 

 La représentation de Bode |Z| en fonction de F montre bien que les résistances à la 

polarisation des revêtements MOCVD CrNxOy des essais 10 et 11 sont supérieures à celles de 
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l’acier inox nu. La résistance à la polarisation de l’échantillon revêtu d’oxycarbonitrures de 

chrome obtenu par DLI-MOCVD (essai 21) semble être plus faible, mais toujours supérieure 

à celles des aciers nu et revêtu d’oxycarbures de chrome (essai 3) et d’oxynitrures de chrome 

(essai 7). D’ailleurs, ces revêtements présentant des morphologies poreuses et peu compactes 

présentent des RP comparables à celle de l’acier SS304L nu. Les résultats obtenus en 

spectroscopie d’impédance électrochimique sont tout à fait cohérents avec ceux obtenus par 

les tests de polarisation. 

 La représentation de Bode θ en fonction de F montre des courbes d’allure 

significativement différente pour les échantillons correspondant aux essais 10, 11 et 21. Un 

glissement vers les hautes fréquences pour les échantillons d’acier inox revêtus d’oxynitrures 

de chrome par MOCVD (essais 10 et 11) est observé, alors que l’échantillon CrNxOyCz 

obtenu par DLI-MOCVD sur SS304L présente un comportement intermédiaire. Ce glissement 

vers les hautes fréquences signifie que les phénomènes de corrosion sont différents de ceux de 

l’acier inox nu. Les échantillons revêtus d’oxycarbures et d’oxynitrures de chrome peu 

compacts (essais 3 et 7) obtenus par MOCVD présentent un comportement similaire à l’acier 

SS304L nu. 

 

5 Conclusion du chapitre III 
 

Le Tableau III.33 résume les principaux résultats de ce chapitre. Des revêtements 

d’oxycarbures de chrome CrCxOy, d’oxydes de chrome CrOy et d’oxynitrures de chrome 

CrNxOy sont déposés sous pression atmosphérique à des températures proches de 300°C en 

utilisant Cr(CO)6 comme source de chrome et respectivement N2, H2 et NH3 comme 

atmosphère gazeuse. Les films CrCxOy et CrNxOy présentent une structure cfc nanocristalline 

alors que les films CrOy sont amorphes. Les caractérisations par DRX et ESCA donnent 

évidence pour des revêtements monophasés. Certains revêtements obtenus sous atmosphère 

NH3 présentent des stoechiométries proches de CrN. La stabilité thermique des revêtements 

d’oxycarbures de chrome dépend de la quantité de carbone incorporé et elle est optimale pour 

des films de stoechiométrie Cr2CO. Au-delà de 650°C après un recuit de 5h sous vide, les 

revêtements CrCxOy se transforment en phases plus stables : Cr2O3 et Cr3C2. En revanche, les 

films CrNxOy sont toujours stables après 5h de recuit sous vide à 650°C. Les revêtements 

CrCxOy obtenus par MOCVD présentent des morphologies poreuses, menant à de faibles 

propriétés mécaniques, ainsi qu’un très mauvais comportement en corrosion dans NaCl sur 

acier inox SS304L. Leur mode de rupture mixte cohésif/adhésif est caractéristique de 
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revêtements très peu adhérents En revanche, les revêtements CrNxOy présentent une surface 

relativement lisse avec une certaine compacité. Ces revêtements n’ont pas des propriétés 

mécaniques remarquables mais présentent tout de même une bonne adhérence sur acier inox, 

d’après des tests préliminaires de rayure. D’après les tests préliminaires de corrosion, ces 

revêtements semblent améliorer la tenue à la corrosion de l’acier SS304L en milieu NaCl, à 

condition qu’ils présentent des microstructures compactes. 

 

Des revêtements d’oxycarbures de chrome CrCxOy, et d’oxycarbonitrures de chrome 

CrNxOyCz sont déposés par DLI-CVD sous pression atmosphérique à des températures 

comprises entre 350°C et 450°C, à partir de solutions de Cr(CO)6 soit dans le toluène, soit 

dans le THF, avec ajout ou non de NH3 comme gaz réactif. Les revêtements CrCxOy obtenus à 

partir d’une solution de Cr(CO)6 dans le THF présentent de fortes vitesses de croissance, mais 

des morphologies poreuses et très rugueuses, incompatibles avec des revêtements 

métallurgiques. En revanche, les revêtements CrCxOy obtenus à partir d’une solution de 

Cr(CO)6 dans le toluène ont un éclat miroir, avec une structure dense en coupe. En scratch test,  

ces revêtements présentent des modes de rupture adhésifs, fréquemment rencontrés pour des 

revêtements céramiques. Cela est compatible avec les résultats de nanoindentation où des 

duretés de 16 GPa avec des modules d’Young de 240 GPa sont obtenues. Malgré l’aspect 

dense en coupe des revêtements CrNxOyCz, leurs propriétés mécaniques sont très faibles. Des 

tests préliminaires de corrosion montrent une amélioration de la tenue à la corrosion de l’acier 

SS304L en milieu NaCl.  

 

 Les revêtements d’oxynitrures de chrome obtenus par MOCVD présentent de faibles 

duretés, mais une bonne adhérence sur acier inox,  une stabilité thermique remarquable, des 

stoechiométries proches de CrN et d’après des tests préliminaires, un très bon comportement 

sur acier SS304L vis-à-vis de la corrosion saline. 

 L’emploi de la MOCVD assistée par l’injection liquide directe permet d’obtenir des 

revêtements d’oxycarbures de chrome gris métallique miroir, avec des duretés satisfaisantes 

(16 GPa). Les vitesses de croissance obtenues en DLI-MOCVD sont trop faibles et doivent 

être améliorées  (recours au transport supercritique). 
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Tableau III.33 : Propriétés typiques des films élaborés à partir de Cr(CO)6 par MOCVD et 

DLI-MOCVD et appréciations de leur aptitude à être utilisés comme revêtements 

métallurgiques de protection et en particulier leur meilleure fonctionnalité. 

 

Procédé 
Nature du 

revêtement 

Vitesse 

de 

dépôt 

(µm/h) 

Structure 

DRX 
Morphologie

Stabilité 

thermique

Dureté 

(GPa) 
Adhérence

Corrosion 

sur acier 

SS304L 

(NaCl ) 

MOCVD CrCO 1,9 nc cfc + 500 °C/ 5h nd + + 

MOCVD CrO 0,6 amorphe ++ 
< 500 

°C/5h 
nd + + 

MOCVD CrNO 
0,3 -

0,9 
nc cfc ++ 

> 650 

°C/5h 
nd + + 

MOCVD CrN 0,7-0,9 nc cfc + + 
> 650 

°C/5h 
5-6 + + + + 

DLI-

MOCVD 
CrCO 0,3 nc cfc + + + nd 16  + + nd 

DLI-

MOCVD 
CrO 0,1 nc cfc + + + nd nd nd nd 

DLI-

MOCVD 
CrNOC 0,1 nc cfc + + nd 6 nd + + 

DLI-

MOCVD 

(THF) 

CrCO 1,3 nc cfc + nd nd + nd 

  

nc : nanocristallin 

nd : non déterminé 

+ : médiocre 

+ + : bon 

+ + + : très bon 
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1 Généralités sur l’approche thermodynamique 

 

1.1. Principes de la modélisation thermodynamique 
 

La modélisation des systèmes chimiques complexes à l’équilibre thermodynamique 

fournit des renseignements utiles sur la nature et la proportion des phases condensées 

susceptibles d’être obtenues dans certaines conditions expérimentales, ainsi que la 

composition de la phase gazeuse réactive initiatrice et résultante du dépôt, respectivement 

dans le cas de calculs en phase homogène ou hétérogène.  

Les calculs de simulation thermodynamique sont basés sur une méthode algorithmique 

de minimisation de l’énergie de Gibbs totale du système (G=H-TS) à pression P et à 

température T fixés ou bien de l’énergie d’Helmoltz F (F=U-TS) à volume V et à température 

fixés. Quelque soit le chemin réactionnel suivi, l’équilibre thermodynamique correspond au 

minimum de ces fonctions d’état. Dans le cas des procédés CVD, les conditions étant isobares 

(bien qu’une différence de pression soit nécessaire pour permettre les flux gazeux), ce sera 

l’énergie de Gibbs qui sera minimisée. L’énergie totale de Gibbs d’un système est donnée par 

la formule G = Σ niG°
i, où G°

i est l’enthalpie libre standard de l’espèce i et ni le nombre de 

molécules de cette espèce. Tous les composés gazeux ou solides susceptibles d’être présents à 

l’équilibre thermodynamique vont être considérés. Cette minimisation nécessite la 

connaissance des grandeurs thermodynamiques comme l’enthalpie libre de formation (ΔHf), 

l’entropie standard (S°) de ces espèces et la chaleur spécifique ci. 

 

1.2. Intérêts et inconvénients  
 

Les calculs de simulation thermodynamique sont très utiles pour donner des tendances 

telles que l’influence des paramètres expérimentaux et peuvent éviter la construction d’un 

plan d’expériences si les paramètres expérimentaux à étudier sont trop nombreux. Ce qui est 

le cas de la plupart des expériences de CVD où beaucoup de paramètres expérimentaux vont 

influencer la nature des dépôts :  

-  température de dépôt 
 -  pression dans le réacteur 
 -  ajout de gaz réactif (hydrogène, ammoniac) 
 -  fraction molaire de précurseur 
 - effet de la présence du solvant (cas de la CVD assistée par l’injection liquide) 
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L’emploi de la simulation thermodynamique de systèmes chimiques peut avoir 

différentes finalités. On peut citer comme exemple l’étude de différents précurseurs dans 

diverses conditions expérimentales pour cibler des conditions de dépôt des phases TiN, AlN, 

(Ti,Al)N [175]. La simulation thermodynamique peut aussi aider à l’investigation de systèmes 

chimiques peu étudiés, par exemple V-C-O [147] ou Cr-C-N [37]. La simulation 

thermodynamique peut encore aider à comprendre la décomposition d’un précurseur 

organométallique sur une surface chauffée ou l’action d’un additif comme C6Cl6 par exemple 

[176].  

Des diagrammes de dépôt peuvent être tracés afin de montrer les domaines d’existence 

des différentes phases pouvant être obtenues et dans quelles conditions expérimentales 

exactes elles peuvent devenir stables. Ces diagrammes supposent l’équilibre stable ou 

métastable atteint, et supposent que la phase gazeuse injectée dans le réacteur arrive sur le 

substrat à bilan de masse constant. L’impasse est faite dans cette première approche sur la 

cinétique et sur les transferts. Les résultats des calculs de simulation thermodynamique 

fournissent ainsi des tendances aidant à cibler les paramètres de dépôt permettant l’obtention 

de telle phase plutôt que telle autre. 

 

Bien que la simulation apporte des éclaircissements et des tendances concernant les 

systèmes chimiques à étudier expérimentalement, elle présente néanmoins certains 

inconvénients. La fiabilité de la base des calculs de simulation thermodynamique réside dans 

la qualité des données thermodynamiques concernant toutes les espèces gazeuses et 

condensées susceptibles de rentrer en jeu. La base de données servant aux calculs doit être 

choisie et  construite minutieusement, puisque la qualité des résultats va en dépendre. 

Si les procédés CVD thermiquement activés (aux environs de 1000°C avec l’emploi de 

précurseurs halogénés par exemple) suivent relativement bien les contraintes de la 

thermodynamique et si les résultats issus de la simulation sont souvent représentatifs des 

observations expérimentales, la simulation thermodynamique de conditions CVD à basse 

température est plus délicate, compte tenu du manque de données thermodynamiques 

concernant les précurseurs organométalliques, mais aussi de la validité de certaines espèces à 

basse température. Par ailleurs, les basses températures de dépôt favorisent la croissance de 

phases métastables, notamment dans les systèmes ternaires à partir de métaux de transition. 

Des phases métastables (solutions solides ou composés) peuvent néanmoins rentrer dans les 

calculs. Pour les décrire, des modélisations plus ou moins compliquées peuvent être 

appliquées. Le cas de la solution solide Cr2(N,C) peut être citée, simulée par deux sous–
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ensembles Cr2C + Cr2N, où Cr2C est une phase binaire fictive [37]. 

La simulation thermodynamique suppose également un système fermé, avec 

minimisation de l’énergie libre de Gibbs (équilibre thermodynamique), ce qui n’est pas le cas 

expérimentalement dans un réacteur CVD puisqu’il y a apport continuel de réactif et 

entraînement continuel des sous produits de réactions par le gaz vecteur. La simulation 

purement thermodynamique ne prend pas en compte les effets de cinétique. Le procédé CVD 

peut donc s’écarter très largement de l’équilibre thermodynamique. De plus, l’écart pouvant 

être constaté entre la modélisation et l’expérience peut s’expliquer par la différence de 

composition entre la phase gazeuse simulée (prise identique à la phase gazeuse initiale 

introduite dans le réacteur par unité de temps) et la phase gazeuse expérimentale en équilibre 

au dessus de la surface du dépôt (dite composition  locale). Gueroudji et coll. [176] ont ainsi 

pu corriger l’écart constaté entre l’expérience et la modélisation. Pour cela, le rapport molaire 

Cr:C6H6 dans une molécule de BBC a été diminué de 2 à 0,2, en argumentant par une 

limitation due à l’absorption supposée de BBC à la surface du substrat. 

Actuellement, on sait coupler cette approche thermodynamique, soit avec les lois 

cinétiques, soit avec les équations de transfert [177]. Ces calculs plus lourds dépendent dans 

le cas du couplage avec les lois cinétiques des bases de données cinétiques qui sont encore 

très peu fournies.  

 

2 Calculs de simulation thermodynamique 

2.1. Objectifs  
 

Trois systèmes chimiques différents sont explorés expérimentalement dans ce 

mémoire : Cr-C-H, Cr-C-N-H et Cr-C-Cl-H. Des approches thermodynamiques de ces trois 

systèmes chimiques ont fait l’objet d’études antérieures concernant l’emploi du BBC en 

MOCVD pour respectivement le dépôt de carbure de chrome [176], de carbonitrures de 

chrome [37] et de chrome [176]. Ces études constituent de bonnes bases à notre travail mais 

concernent la simulation de conditions de dépôt à pression réduite et sans présence de solvant. 

Pour chaque système chimique considéré, nous étudierons la cohérence des calculs 

entrepris avec ces travaux antérieurs. Puis nous étudierons l’impact du rajout du solvant sur 

l’influence de certains paramètres de dépôt, mise en évidence lors de l’étude des systèmes 

chimiques sans présence de solvant. Les expériences de dépôt sont menées à pression 

atmosphérique, autour de 500°C avec une fraction molaire en BBC proche de 10-4, le BBC 



Chapitre IV : Simulation thermodynamique des dépôts DLI-MOCVD à partir du BBC 

 

 94

étant dissous dans du toluène à concentration fixe (3.10-2 mol/L). La simulation 

thermodynamique va nous permettre de balayer d’autres domaines de paramètres, dont 

l’influence sera peu ou pas étudiée expérimentalement. Les objectifs sont déclinés ci-après 

pour chaque système chimique. Les résultats des calculs seront comparés aux résultats des 

expériences de dépôt dans le Tableau IV.19.  

2.1.1. Système Cr-C-H : BBC + Ar (avec ou sans solvant) 

 
• Etudier d’abord l’influence de la pression, de la température et de la fraction molaire 

en précurseur 

• Etudier l’influence de la nature de l’atmosphère gazeuse : neutre constituée d’argon 

(Ar) ou réactive constituée de H2. 

• Etudier l’effet de l’ajout du solvant toluène sur la nature des phases obtenues dans les 

conditions de dépôt envisagées (500°C, 1 atm). 

• Etudier l’effet d’autres solvants hydrocarbures envisagés dans la partie précédente 

traitant de la sélection des solutions injectables à base de BBC. 

 

2.1.2. Système chimique Cr-C-N-H : BBC+N2 (ou Ar) + NH3 (avec 

ou sans solvant) 

 
Deux atmosphères gazeuses diluantes seront considérées séparément : Ar ou N2. Ce 

choix fera l’objet d’une discussion plus loin. 

• Etudier l’influence de la pression totale et de la température. 

• Déterminer les phases condensées susceptible d’être obtenues  dans les conditions 

expérimentales utilisées (500°C, 1 atm). 

• Etudier l’effet de la présence du solvant en comparant la nature des phases obtenues 

avec ou sans solvant 

• Etudier l’influence du rapport molaire NH3/ BBC sur la nature des phases obtenues à 

pression atmosphérique et à 500°C.  

• Evaluer le bénéfice de l’ajout de H2 dans ce système (notamment en présence de 

solvant), ce qui n’a pas été tenté expérimentalement. 

 

 Deux diagrammes de dépôt seront tracés à 500°C sous pression atmosphérique de N2 

ou Ar. L’effet du solvant toluène sur les domaines de stabilité des phases sera étudié. Ces 
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diagrammes de dépôt représentent la nature et les domaines d’existence des différentes 

espèces condensées à pression atmosphérique et à 500°C, en fonction de deux paramètres 

expérimentaux : les fractions molaires (ou pressions partielles) en BBC et en ammoniac. 

 

Les résultats de cette étude nous permettront de mieux cibler l’influence de certains 

paramètres expérimentaux, notamment sur le choix du solvant, qui est en grande quantité par 

rapport au précurseur utilisé. Il n’est pas évidemment en effet de savoir à priori si ces 

molécules de solvant en grande quantité seront inertes au voisinage de la zone de dépôt. Ces 

calculs permettront aussi de regarder l’effet du gaz hydrogène, ce qui n’a pas été fait 

expérimentalement, notamment en remplacement du gaz vecteur neutre utilisé dans l’étude 

(azote). Le gaz hydrogène pourrait créer localement un milieu réducteur pour éviter toute 

formation d’oxydes, puisque les systèmes à base de chrome sont très sensibles à l’oxygène 

[178]. Utilisé comme gaz vecteur, l’hydrogène pourrait améliorer l’évaporation flash à 

pression atmosphérique du fait de sa meilleure conductivité thermique que l’azote. 

 

2.2. Constitution de la base de données 

  

La base de données utilisée pour les calculs de simulation thermodynamique doit être 

choisie de façon logique et judicieuse, tous les résultats vont en effet en dépendre. Il faut donc 

vérifier par exemple que : 

• les données thermodynamiques concernant les composés gazeux, issus de mesures 

expérimentales, sont déterminées de façon juste et peuvent donc être utilisées 

• les données thermodynamiques concernant les phases solides sont à jour et considérées 

comme référence (bases de données SGTE : Scientific Group Thermodata Europe [179]). 

 

 En l’absence de données thermodynamiques du BBC, les données du BBC qui avaient 

servi aux calculs de modélisation thermodynamique de Schuster et coll. [180] avaient été 

conçues de façon à ce que la molécule de BBC soit totalement cassée aux températures de 

dépôt considérées (aux environs de 500°C). Pour cela, des valeurs arbitraires d’enthalpie libre 

assurant la métastabilité avaient été entrées dans la base. Dans ce travail, des mesures 

expérimentales ont été utilisées. L’enthalpie standard de formation à 298K est prise égale à 

234,3 kJ/mol (base de données NIST), et son entropie standard à 298K égale à 338,7 J.mol-

1.K-1 [91]. Quant à la chaleur spécifique, un lissage de la différence entre S et S° en fonction 
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de la température a permis d’établir la loi : Cp = 28,571 + 0,546*T (J.mol-1). Ces valeurs 

thermodynamiques caractéristiques du BBC ici utilisées dans la base de calcul sont valables à 

basse température. Les effets de la modification des données concernant le BBC seront 

discutés plus loin. 

Concernant la base de donnée relative aux phases condensées, Gueroudji et coll. ont 

utilisé une autre base de données concernant les phases stables carbures de chrome [181]. Or 

cet ensemble de données thermodynamiques n’est pas considéré comme référence dans 

l’ouvrage « Numerical Data and Functional Relationship in Science and Technology : Group 

IV : Physical Chemistry, Thermodynamic properties of inorganic materials » [182]. La base 

considérée comme référence dans cet ouvrage est issue des travaux de Anderson [183], et 

c’est celle que nous avons utilisée dans ce travail, et qui est retenue dans la banque solution 

du SGTE. 

 

2.3.  Conditions des calculs 

 

Le logiciel de simulation thermodynamique utilisé est FactSage version 5.3.1, résultat 

de la fusion en ThermFact et ChemSage. Le processus de dépôt est assimilé à un système 

fermé (ici à pression constante). Les constituants introduits au départ seront:  

• l’atmosphère gazeuse diluante: Argon Ar ou azote N2 

• le précurseur BBC 

et éventuellement 

• un gaz réactif: dihydrogène H2 et/ou ammoniac NH3 

• un solvant hydrocarbure de formule CxHy (x≤7) 

Les constituants gazeux seront introduits en nombre de moles, la somme de tous les 

constituants de départ faisant une mole. Ce qui permet d’assimiler les nombres de moles (ni) 

aux pressions partielles initiales p°
i. La quantité de BBC variera entre 10-8 et 10-4 mol (la 

fraction molaire expérimentale dans nos conditions DLI-CVD étant de l’ordre de 10-4). Si il y 

a ajout de toluène, le nombre de mole correspondant sera 10-2 (ou plus exactement 3,15.10-2, 

la concentration de la solution expérimentale à base de BBC et toluène étant proche de 0,03 

mol/L). La concentration du BBC dans d’autres solvants hydrocarbures tels que l’hexane ou 

cyclohexane étant proche de celle dans le toluène, l’effet de la nature du solvant sera étudiée 

avec la même proportion que pour le système toluène/BBC.  
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3  Système chimique Cr-C-H 

 

Les espèces gazeuses et condensées prises en compte dans le système chimique Cr-C-

H sont récapitulées dans le Tableau IV.1. Entre parenthèses sont indiqués les codes des 

données. 

 

Tableau IV.1. : Espèces gazeuses et condensées du système Cr-C-H 

 

 

3.1.  Système Cr-C-H sans solvant  

 

Dans cette partie sera vérifiée la cohérence de nos calculs avec le travail de thèse de 

Gueroudji [176], portant sur l’étude de l’incorporation du carbone dans les revêtements à base 

de chrome élaborés par MOCVD. Dans cette étude antérieure, un autre logiciel de simulation 

thermodynamique GEMINI2 (Gibbs Energy MINImiser version 2) avait été utilisé. En 

l’absence de données thermodynamiques, la molécule de BBC n’était pas rentrée en tant que 

composé moléculaire (comme c’est le cas dans notre étude) mais comme l’ensemble de deux 

fragments : Cr et C6H6 dont le rapport molaire Cr/C6H6 peut être ajusté. Ce qui permettait de 

respecter le bilan de masse initial. 

Espèces gazeuses Au max 115 (x=7) 

Phases pures solides  

(et leur code logiciel) 

Carbone graphite (C(s) graphite) 

 Cr3C(s) 

Cr7C3(s)  

Cr23C6 (Cr20Cr3C6(s))  

Cr3C2(s) 

Cr(s) 

BBC + Ar  

+ solvant CxHy 

Solutions solides  

(et leur code logiciel) 

CrC1-x ( FCC A1) 

CrC3-3x (BCC A2) 

CrC2-2x (HCP A3) 

Cr(C) (CBCC) 

CrC1-x   (CUB A13) 
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3.1.1.  BBC en atmosphère gazeuse neutre d’argon Ar 

 
Quelque soient les valeurs de la température (350-550°C), la pression (0.1-1 atm) et de 

la fraction molaire en BBC choisies, nos calculs aboutissent au co-dépôt Cr3C2 + C. Ce 

résultat est similaire aux constatations de Gueroudji et coll., H2 et CH4 sont les espèces 

majoritaires en phase gazeuse. L’augmentation de pression augmente la proportion de CH4 au 

détriment de H2, ce qui mène à une légère diminution de C incorporé. Une augmentation de 

température (450°C à 550°C) favorise encore plus l’incorporation de carbone dans les dépôts. 

 

3.1.2. BBC en atmosphère gazeuse d’H2 

i  Influence de la fraction molaire en BBC  

Les phases condensées à l’équilibre, résultats des calculs menés sous pression 

atmosphérique d’hydrogène à 550°C pour des fractions molaires de BBC comprises entre 10-8 

et 10-4) sont présentées dans le Tableau IV.2. 

 

Tableau IV.2 : Phases condensées déposées à l’équilibre thermodynamique 

 sous H2  à 550°C et 1 atm pour différentes fractions molaires de BBC  

: comparaison avec des calculs antérieurs 

Fraction 

molaire en 

BBC 

BBC-H2 

(0.4 kPa=3 Torr) 

[176] 

BBC-H2 (100 kPa) 

[176] 

BBC-H2 (100 kPa=1 atm) 

(ce travail) 

10-8 Cr Cr Cr (BCC A2) 

10-6 Cr7C3 Cr Cr (BCC A2) 

10-5 Cr7C3 Cr23C6 Cr23C6 

10-4 Cr3C2 Cr7C3 Cr23C6 

 

A pression atmosphérique et à faible fraction molaire de BBC, le chrome peut être 

stable sous atmosphère d’hydrogène. En travaillant à pression atmosphérique, on obtient des 

phases moins riches en carbone. Des différences sont constatées concernant les limites des 

domaines des phases entre ce travail et [176] liées certainement aux bases de données 

différentes utilisées en ce qui concernent les phases solides carbures de chrome, et, en aucun 
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cas, à l’emploi d’un logiciel de simulation différent.  

De faibles fractions molaires de précurseur sont souvent accompagnées de faibles 

vitesses de croissance (ce qui est rédhibitoire pour le procédé) et l’emploi d’une atmosphère 

gazeuse totalement constituée d’hydrogène n’est pas très recommandée industriellement car 

de tels procédés nécessiteraient des systèmes de sécurité poussés. Bien que n’ayant pas fait 

ces expérimentations, nous avons toutefois simulé un système où H2 est introduit comme gaz 

réactif. 

ii Effet du rapport molaire H2/BBC en phase gazeuse sous 1 atm à 450 et 550°C 

Conditions choisies:  

• P =1 atm  

• T = 450°C/550°C 

• BBC = 1E-4  

• Ar+H2 (variable) + BBC=1 mol  

Suivant les différents rapports molaires, différentes phases carbures peuvent être 

obtenues. En augmentant la température de 450°C à 550°C et à même rapport H2/BBC, des 

phases carbures plus riches en carbone sont obtenues (Figure IV.5) 

 

3.2.  Système Cr-C-H avec solvant  

 
Nous allons étudier l’influence de différents paramètres tels que la pression, la 

température, l’addition d’hydrogène comme gaz réactif sur la nature et les domaines 

d’existence des espèces condensées résultant de la phase gazeuse réactive initiale 

BBC+Ar+toluène. La nature du solvant sera également regardée. 

3.2.1. Effet de la pression totale 

Conditions des calculs : 

• P = 0,1 à 1 atm  

• T = 500°C 

• BBC = 10-4 (conditions expérimentales : χBBC=100 ppm) 

• Toluène = 3,15.10-2 mol  

• Ar + BBC + toluène C7H8 =1 

 La phase condensée résultante de 0.1 à 1 atm est le co-dépôt Cr3C2+C (Figure IV.3). 

Comme il n’y a pas de changement dans la nature des phases condensées résultantes, la 
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quantité des espèces gazeuse évolue de façon monotone. Notons qu’aucune molécule de 

benzène ou fragment hydrocarbure riche en carbone n’est présente dans la phase gazeuse 

résultante et que tout le chrome introduit se retrouve sous la forme de Cr3C2.  

L’augmentation de la pression a un léger effet sur la diminution du carbone libre en 

présence de solvant. Dans la phase gazeuse résultante du dépôt, la quantité des espèces H2 

diminue légèrement et les espèces gazeuses CH4 augmentent légèrement avec l’augmentation 

de la pression.  Donc la diminution de H2 en phase gazeuse ainsi que l’augmentation de CH4 

contribuent à la diminution du carbone co-déposé. Cela s’explique par le déplacement de 

l’équilibre CH4 = C +2H2. En effet, selon la loi de Le Chatelier, l’équilibre de la réaction va 

se déplacer dans le sens de la diminution du nombre de moles d’espèces gazeuses quand la 

pression augmente. Ce qui est bien observé : en augmentant la pression, on déplace l’équilibre 

vers la gauche, et donc la co-déposition de carbone est diminuée. 

Avec ajout de toluène, le carbone libre co-déposé augmente très significativement (2E-

1 mol environ contre 10-3 mol sans solvant). Le calcul simulant un système constitué de 

3,15.10-2 mole de toluène seulement à 500°C et 1 atm donne d’ailleurs 2,04.10-1 mol de 

carbone graphite. Donc, dans les mêmes conditions de températures et de pression, le 

carbone co-déposé vient presque totalement du craquage thermique des molécules de 

solvant.  

  En ce qui concerne la phase gazeuse résultante, des espèces hydrocarbures plus riches 

en carbone telles que C2H6 et C4H8 apparaissent en quantité significative par rapport au 

système sans solvant. H2 et CH4 restent cependant les espèces majoritaires en phase gazeuse. 



Chapitre IV : Simulation thermodynamique des dépôts DLI-MOCVD à partir du BBC 

 

 101

1e-20
1e-19
1e-18
1e-17
1e-16
1e-15
1e-14
1e-13
1e-12
1e-11
1e-10
1e-9
1e-8
1e-7
1e-6
1e-5
1e-4
1e-3
1e-2
1e-1
1e+0

H2   
CH4 
C2H6 
C2H4 
C4H8 
CH3

H2 (toluène)
CH4 (toluène)
C2H6 (toluène)
C2H4 (toluène)
C4H8 (toluène)
CH3 (toluène)

Pression totale (atm)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 P
ha

se
s 

so
lid

es
 (m

ol
)

1e-5
1e-4
1e-3
1e-2
1e-1
1e+0

Cr3C2

C

H2
CH4

C2H4
C4H8

C2H6

Ph
as

e 
ga

ze
us

e 
(m

ol
)

C

 
 

Figure IV.3 : Composition des phases gazeuse et condensées en fonction de la pression 

totale pour le système Cr-C-H à 500°C simulant le mélange BBC, Ar  

et avec (traits pleins) ou sans solvant toluène (pointillés) 

 

Travailler à pression atmosphérique est favorable avec et sans solvant pour diminuer le 

carbone co-déposé. Dans le système avec toluène, l’augmentation forte de carbone co-déposé 

est due essentiellement au craquage thermique du solvant. En présence de solvant, 

l’augmentation de pression a plus d’influence sur la diminution du carbone co-déposé 

(6%) que dans le cas du système sans solvant (< 0,1%). L’effet sur le déplacement de 

l’équilibre CH4 = C+2H2 est d’ailleurs plus efficace avec le système avec solvant, puisque 

CH4 et H2 sont en plus grande quantité. Cependant, dans le cas avec rajout de solvant, 

travailler à pression atmosphérique n’est pas une solution suffisante pour éviter la co-

déposition de carbone et donc pour aller vers des carbures plus riches en chrome. 

On s’interrogera donc dans la partie 3.2.3 de ce chapitre sur l’utilité de l’ajout de H2 en 

présence de solvant toluène et dans la partie 3.2.4 sur la nature du solvant employé afin de 
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diminuer encore plus l’incorporation de carbone et pourquoi pas aller vers des dépôts carbures 

sans co-déposition de carbone. 

 

3.2.2. Effet de la température 

 

Que ce soit en présence ou non de solvant toluène, les phases co-déposées sont 

toujours Cr3C2 et C entre 350°C et 500°C sous pression atmosphérique (Figure IV.4). Les 

quantités d’espèces gazeuses évoluent linéairement en fonction de la température. Pour le 

système sans solvant, on observe une augmentation de H2 ainsi que de C2H4 en phase gazeuse 

avec la température. Dans les deux cas, le méthane gazeux diminue avec l’augmentation de la 

température, ce qui entraîne une augmentation du carbone en phase condensée.  

Pour le système avec solvant toluène (10-2 moles), les mêmes évolutions sont 

observées mais les pentes sont plus importantes. La diminution de la température de dépôt 

sera donc favorable à la diminution de la quantité de carbone co-déposé avec la phase 

Cr3C2 surtout en présence de solvant. 
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Figure IV.4 : Composition des phases gazeuse et condensées en fonction de la température 

pour le système Cr-C-H sous atmosphère d’argon (1 atm) pour χBBC=10-4 avec (traits pleins) 

ou sans toluène (pointillés) 
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3.2.3. Effet de l’hydrogène ajouté comme gaz réactif 

Conditions des calculs:  

P = 1 atm  

T = 450/550°C 

BBC = 10-4 (conditions expérimentales : χBBC=100 ppm) 

Ar = 1 mol 

Toluène = 10-2 mol  

H2 (gaz réactif) = variable 

Ar+H2 + BBC + toluène =1 

 

χH2/χBBC

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Cr3C2 + C Cr3C2 Cr7C3
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Figure IV.5 : Domaines de stabilité des phases condensées en fonction du rapport molaire 

hydrogène/BBC sous 1 atm à 450°C-550°C avec ou sans solvant 

(a) domaine biphasé Cr3C2 + Cr7C3, (b) domaine biphasé Cr7C3 + Cr23C6 

 

Les limites des domaines de dépôt des phases condensées changent avec la température 

(Figure IV.5). Les phases les moins riches en carbone laissent la place aux phases aux 

rapports C/Cr élevées quand la température de dépôt augmente, pour de mêmes rapports 

H2/BBC. En présence de solvant, il n’est plus possible d’obtenir la phase Cr23C6 dans le 

domaine exploré. Le co-dépôt de carbone peut être éviter avec la phase Cr3C2 par ajout de H2 

comme gaz réactif et en augmentant le rapport H2/BBC, Cr7C3 peut être obtenue. 
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Figure IV.6: Composition des phase gazeuse et condensées pour le système Cr-C-H en 

fonction du rapport molaire H2/BBC sous 1 atm à 450°C avec (traits pleins et symboles 

rouges) et sans solvant toluène (pointillés et symboles noirs) 

 

En présence de toluène, on remarque que les espèces C2H4, C2H6 et C4H8 suivent les 

mêmes variations (Figure IV.6). Ce sont des espèces qui sont issues du craquage partiel des 

ligands benzène du précurseur BBC, mais aussi des molécules de toluène similaires au ligand. 

Sans solvant, une augmentation de CH4 et également de C2H6, C2H4 et C4H8 

s’accompagne d’une diminution de la co-déposition de carbone  pour des rapports χH2/BBC 

compris entre 1000 et 2000 dans le domaine Cr3C2+C. En ajoutant H2 à la phase gazeuse, 

l’équilibre de CH4 = 2H2 + C va être déplacé vers la gauche (loi des masses à P et T 

constantes).  Pour les phases carbures sans co-déposition de carbone, la quantité de CH4 

évolue peu et les autres espèces deviennent très minoritaires. Pour le système avec solvant, on 

voit que la quantité de CH4 en phase gazeuse devient pratiquement constante à partir d’un 

rapport χH2/BBC proche de 2000 (2143), quand on quitte le domaine du co-dépôt Cr3C2 et C 

libre. À partir de ce seuil, H2 devient un diluant. Hors du domaine de co-déposition C+Cr3C2, 

les espèces C2H6 et C2H4 et C4H8 diminuent progressivement avec l’augmentation du rapport 
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H2/BBC. 

L’ajout d’hydrogène comme gaz réactif réduit la teneur en carbone libre dans le co-

dépôt Cr3C2+C. En plus grande quantité, il permettrait d’obtenir des phases carbures 

beaucoup moins carbonées. Par contre, avec solvant, la phase Cr23C6 ne peut plus être obtenue.  

3.2.4. Effet de la nature du solvant 

 

Suivant les critères de sélection définis précédemment, concernant la mise en solution 

du précurseur BBC, seulement les solvants hydrocarbures non oxygénés seront considérés. La 

concentration en BBC dans chaque solvant sera supposée constante.  

Conditions de calculs: BBC=1E-4 mol, solvant = 0,01 mol, BBC+Ar+solvant=1 mol 

 

Tableau IV.7 : Espèces gazeuses et phases condensées formées par DLI-MOCVD 

 à partir de BBC dissous dans différents solvants sous 1 atm à 500°C 

 

Espèces 

(ou code) 
Sans solvant toluène cyclohexane hexane éthane 

H2 gaz 6.10-4 3,5.10-2 5,0.10-2 5,7.10-2 1,9.10-2 

CH4 gaz 7,7.10-7 2,6.10-3 5,2.10-3 6,7.10-3 7,8.10-4 

C2H6 1,4.10-14 2,7.10-9 7,5.10-9 1,1.10-8 4,4.10-10 

C2H4 5,4.10-14 1,9.10-10 3,7.10-10 4,7.10-10 5,5.10-11 

C4H8(g) 5.10-18 6.10-11 2.10-10 3.10-10 4,9.10-12 

CH3 4.10-16 2.10-13 3.10-13 4.10-13 8.10-14 

H 2.10-14 1,7.10-13 2,1.10-13 2,2.10-13 1,3.10-13 

Cg (s) 1,1.10-3 6,9.10-2 5,6.10-2 5,4.10-2 2.10-2 

Cr3C2 (s) 3,33.10-5 3,33.10-5 3,33.10-5 3,33.10-5 3,33.10-5 

 

Pour diminuer la quantité de carbone co-déposé, un solvant peu carboné comme 

l’éthane est évidemment recommandé s’il était liquide dans les conditions normales (Tableau 

IV.7), puisqu’il a été précédemment montré que l’incorporation de carbone provenait 

majoritairement du craquage des molécules de solvant. Mais en injection liquide, d’autres 

critères de sélection entrent en jeu. Des solvants hydrocarbures très légers sont très volatils et 

vont être difficiles à manipuler. Par contre, l’intérêt de l’éthane en tant que solvant 

conventionnel est réduit, mais demeure dans la perspective d’un montage en fluide 
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supercritique. La concentration à saturation du BBC dans le solvant va également rentrer dans 

les paramètres de sélection. Généralement, plus cette concentration est importante, plus le 

débit de précurseur sera important et plus les vitesses de croissance pourront être importantes. 

Notons par ailleurs que d’autres critères peuvent entrer en compte comme la morphologie du 

dépôt obtenu. Nous avons vu au chapitre précédent que le toluène était préféré au THF 

comme solvant du précurseur Cr(CO)6 puisque les dépôts correspondants présentaient des 

caractéristiques plus favorables à des applications de protection de pièces métalliques contre 

la corrosion ou l’usure.  

 

3.3. Conclusion   

 

Dans une atmosphère gazeuse neutre (Ar), les calculs prédisent la co-déposition de 

carbone avec la phase Cr3C2, quelque soit la température, la pression, la fraction molaire du 

BBC, la présence ou non de solvant. L’ajout de solvant augmente considérablement la 

quantité de carbone co-déposé et si travailler à pression atmosphérique et basse température  

permet de diminuer significativement la quantité de ce carbone co-déposé, cela ne permet pas 

de l’éliminer complètement. 

Le choix d’un solvant moins carboné serait une solution pour réduire cette 

augmentation de carbone co-déposé par rapport au système sans solvant mais d’autres critères 

de sélection concernant la mise au point des solutions injectables à base de BBC rentrent en 

jeu. 

L’emploi de l’hydrogène comme gaz réactif en très forte proportion par rapport au 

BBC reste une solution pour obtenir d’autres carbures de chrome moins riches en carbone et 

sans co-dépôt. Par contre, Cr23C6 ne peut être obtenu avec ajout de solvant, alors que cette 

phase peut être obtenue stable en l’absence de solvant. 

Enfin, une expérience de décomposition thermique du toluène seul à pression 

atmosphérique et à 500°C n’a montré aucun dépôt de carbone graphite sur substrat acier ou 

silicium nitruré dans les conditions DLI-CVD, alors que thermodynamiquement, la 

décomposition du toluène à 500°C devrait déjà donner du carbone graphite, rappelant ici que 

la simulation thermodynamique n’indique qu’une tendance et que cette décomposition est 

contrôlée par la cinétique. 
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4 Système chimique Cr-C-N-H 

4.1. Choix du gaz de dilution 

Pour les calculs relatifs au système chimique Cr-C-H, l’argon (Ar) a été utilisé comme 

gaz vecteur car N2 est sensé être réactif dans nos conditions (1 atm, 500°C) et mène, du seul 

point de vue thermodynamique, à des phases nitrures alors qu’expérimentalement, aucune 

incorporation d’azote n’a été observée dans nos dépôts et seules des phases de type carbure 

sont obtenues.  

Ce travail de simulation fait suite aux travaux de Schuster et coll. sur le système 

ternaire Cr-C-N [180]. Les conditions MOCVD avaient été simulées avec BBC comme 

précurseur, l’hydrazine ou l’ammoniac comme source d’azote, sous pression réduite dans une 

atmosphère gazeuse neutre d’hélium. 

Expérimentalement dans ce travail, l’azote est utilisé comme gaz de dilution pour les 

raisons évoquées dans le chapitre II consacré aux méthodes expérimentales. Pour la 

simulation thermodynamique, l’azote et l’argon seront considérés séparément. En effet, si 

l’argon est utilisé comme gaz de dilution, il n’aura pas d’effet sur les déplacements des 

équilibres chimiques qui font intervenir de l’azote en phase gazeuse. Il masque donc le fait 

que l’azote comme gaz diluant peut modifier des équilibres ou favoriser certaines réactions 

plutôt que d’autres. Les deux diagrammes de dépôt obtenus avec argon et azote comme gaz de 

dilution devront être pris en considération, en l’absence d’une prise en compte de la cinétique. 

 

4.2.  Effets de la prise en compte de grandeurs 

thermodynamiques du BBC réalistes et de données du 

diagramme Cr-C-N (mieux optimisées) 

 

Dans le Tableau IV.8 sont rappelées les espèces gazeuses et condensées considérées 

lors de l’analyse thermodynamique du système chimique Cr-C-N-H dans [37], mais aussi 

celles, plus complètes, considérées dans notre étude.  
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Tableau IV.8 : Récapitulatif des espèces prises en compte dans les calculs 

(les espèces en gras étant communes aux deux bases) 

Espèces gazeuses 

(29 au total) 

CH, CH2, CH3, CH4, C2H2, C2H4, 

C2H6, C3H4, C3H8, C4H2, C4H6, C6H6 , 

CHN, CN, CN2, C2N, C2N2, NH, NH2, 

NH3, N2H4, CrN, H, H2, N, N2, Cr, 

CH5N, C2H7N 

Base utilisée dans 

 [37, 180][Schuster, 1990 

#306;Schuster, 1990 #83] 
Espèces condensées 

(7 pures et 1 solution 

solide) 

Cr, C, Cr23C6, Cr7C3, Cr3C2, CrN, Cr2N, 

Cr2(N,C) 

Espèces gazeuses 

(147 au total) 

H2, N2, NH3, CHN (g2), C2H4, H, 

C2H6, CH3, CH4, CHN (g), C2H2, 

H2N, C2H5, Cr, C2H3, C2H2, CH2, CrH, 

CN, HN, N2H2 (g3), N2H4, N2H2(g), N, 

CrN, H2N2(g2) 

C2H, HN3, Cr2, CH, C3N, C4N, 

CN2(g2), C, N3, C2HN, C2N(g2), C3, 

C2, CN2(g), C4N, C5N, C6N2, C2N(g) 

C4, C5, C6N, BBC_ORGA + autres!! 

Nouvelle base pour le 

système 

Cr-C-N-H 

(Ar ou N2, BBC, NH3) 

Espèces condensées 

(8 pures et 5 solutions 

solides) et leurs codes 

logiciel 

C graphite, Cr3C2_m3c2(s), CrN_s1(s), 

Cr7C3_m7c3(s) 

Cr2N_s1(s) 

Cr_bcc_a2(s) 

Cr3C_ksi_carbi(s) 

Cr23C6 (Cr20Cr3C6_m23c(s)) 

CrN(C) (FCC_A1), Cr(C) (BBC_A2), 

Cr2(N,C) (HCP_A3), CBCC_A12, 

CUB_A13 

 

Schuster et coll. avait calculé un diagramme de dépôt pour le mélange BBC+He (ou Ar) 

+NH3, en considérant des données thermodynamiques « métastables » pour le BBC, qui 

assurait sa complète décomposition aux températures visées (aux environs de 500°C). Si l’on 

calcule avec notre base le diagramme de dépôt obtenu en portant la pression partielle initiale 

d’ammoniac en fonction de la pression partielle initiale en BBC à 527°C sous une pression 
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totale de 5.10-3 atm, les domaines de stabilité comprenant la solution solide Cr2(N,C) 

n’apparaissent plus (HCP_A3 dans notre nomenclature). Les deux diagrammes de dépôt en 

question sont comparés à la Figure IV.9.  

 

   

           

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 a)        b) 

Figure IV.9 : Diagrammes de dépôt calculés pour une pression totale de 5E-3 atm, pour le 

système BBC + He (ou Ar) + NH3 

a) d’après les travaux de Schuster et coll. 

b) après modification de la base de données concernant le BBC (cette étude) 

 

Pour une même fraction molaire en BBC, par augmentation de la pression partielle en 

ammoniac, la transition entre les domaines Cr3C2+C à CrN +C se fait par le domaine de co-

existence des phases Cr3C2, CrN et C libre. Cela est en accord avec le nouveau diagramme de 

phase optimisé par Anderson, puis par le SGTE. La solution solide Cr2(N,C) n’apparaît plus 

avec du carbone co-déposé, ni en co-existence avec CrN +C et Cr3C2+C. De plus, dans notre 

étude, CrN pur n’apparaît jamais dans nos calculs et fait place à la phase FCC_A1 (ou CrN1-

xCx), proche de CrN en stœchiométrie mais avec un peu de carbone (x=0,8% atomique au 

maximum). Pour une pression partielle de BBC comprise entre 10-6 et 5.10-3 atm, les 

domaines des phases condensées stables apparaissent dans l’ordre suivant lorsque l’on 

augmente la quantité de NH3: Cr3C2 + C, Cr3C2+C+ FCC_A1, FCC_A1+C.  

Schuster et coll avait calculé une coupe ternaire Cr-C-N à 527°C. Dans le cadre de 

cette étude, après constatation des différences entre les travaux de simulation de Schuster et 
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coll et cette étude, une nouvelle coupe ternaire Cr-C-N a été calculée. Les deux coupes 

ternaires sont présentées à la Figure IV.10.  

 

 

a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.10 : Coupe ternaire Cr-C-N à 527°C 

a) d’après Schuster et coll (base PED 2.1) 

b) cette étude  

 

Le domaine d’existence de la solution solide Cr2(N,C) notée HCP_A3 est 

considérablement réduit avec les nouveaux calculs. De plus, certains équilibres entre phases 
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ont changé : par exemple, les carbures Cr7C3 et Cr3C2 deviennent thermodynamiquement 

stables avec FCC_A1 (CrN1-xCx), ce qui laisse supposer que des revêtements multicouches 

carbure de chrome/CrN seraient stables. Compte tenu des progrès réalisés au niveau des 

modèles en sous-réseau ces dernières années, la coupe ternaire obtenue à partir des données 

du SGTE est certainement plus fiable que la précédente. 

Nous allons nous intéresser maintenant à l’influence des conditions expérimentales 

CVD sur la nature des phases obtenues. 

 

4.3. Effets des paramètres CVD en présence ou non de 

solvant 

4.3.1. Effet de la pression totale 

 

L’effet de la pression totale du système n’a été étudié que pour le système chimique 

BBC+N2 avec solvant ou pas (toluène en l’occurrence). Des diagrammes de dépôt n’ont pas 

été tracés pour toutes les pressions de travail mais les nombreux calculs ont pu montrer qu’à 

de très faibles quantités de NH3 (10-6 mole), quelque soit la pression totale du système, le 

domaine stable est toujours FCC_A1+C. On se contentera donc de suivre l’effet du rapport 

molaire NH3/BBC sur la limite des domaines de stabilité FCC_A1+C / FCC_A1. 

Conditions de calcul : 

• BBC = 10-4 mole 

• NH3 = A mole (variable) 

• Toluène = 0,0315 mole (lorsqu’il y a le solvant) 

• BBC + N2 + NH3 + (toluène)=1 mol 

• 500°C, pression variant de 5,10-3 à 1 atm 

 

Pour les calculs sans solvant, à faible pression de travail, un fort rapport molaire 

NH3/BBC est nécessaire pour obtenir la phase FCC_A1 sans co-déposition de carbone (Figure 

IV.11). A pression atmosphérique, un faible rapport molaire NH3/BBC est suffisant pour 

obtenir la phase FCC_A1 seule (appelée par la suite FCC). 

Après ajout de toluène dans le système, la limite FCC+C/FCC est repoussée vers les 

forts rapports molaires NH3/BBC. Pour une fraction molaire en BBC fixée, il faudrait rajouter 

en grande quantité NH3 pour obtenir la phase seule FCC sans co-déposition de carbone. 
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Typiquement sous 1 atm, il faudra un rapport NH3/BBC supérieur à 4500, ce qui revient 

quasiment à travailler sous atmosphère d’ammoniac pour empêcher la co-déposition de 

carbone avec la phase FCC dans le système avec solvant. 
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Figure IV.11 : Limite entre les domaines FCC et FCC+C  

en fonction de la pression totale et du rapport molaire NH3/BBC  

sans solvant (pointillés) et avec solvant toluène (ligne pleine)  

 

4.3.2. Effet de la température avec et sans solvant 

Conditions des calculs:  

• P = 1 atm 

• T = 400°C à 550°C 

• BBC = 10-4 mol 

• NH3 = 5.10-2 mol 

• BBC + N2 (ou Ar) + NH3 = 1 mole 

 

Le nombre de mole de NH3 représente environ les 250 sccm de NH3 pour 5000 sccm 

de gaz (hypothèse des gaz parfaits), conditions proches des expériences menées. Pour 

comparer d’abord l’effet de la nature du gaz diluant, nous allons comparer les espèces 

gazeuses et condensées obtenues avec l’argon ou l’azote comme gaz diluant sans solvant 

(Figure IV.12). Concernant les phases condensées, les deux sous-ensembles CrC et CrN 

constituant la solution solide FCC (CrN1-xCx) seront représentés de façon artificielle pour 
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illustrer l’incorporation de carbone en fonction de la température. La représentation du sous-

ensemble artificiel CrN se confond avec celle de FCC. 
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         a)        b) 

Figure IV.12 : Composition des phases gazeuse et condensées pour le  système Cr-C-N-H 

en fonction de la température sous 1 atm  simulant le mélange réactif BBC, NH3 avec 

comme gaz diluant Ar (a) et N2 (b) 

 

En travaillant sous atmosphère N2, la quantité de carbone incorporée dans la phase 

FCC est moins importante que sous atmosphère d’argon. Cela pourrait être lié à la présence 

d’azote en quantité beaucoup plus importante dans la phase gazeuse résultante et à l’évolution 

d’espèces comme NH3 et HCN, les autres espèces gardant la même évolution en fonction de 

la température, quelque soit la nature de l’atmosphère gazeuse diluante. Dans les deux cas, 

l’élévation de température mène à une augmentation de carbone dans la phase FCC, avec la 

diminution de NH3 et l’augmentation de CHN en phase gazeuse. Mais l’évolution de la 

quantité de ces deux espèces gazeuses est plus marquée dans le cas de l’azote comme 

atmosphère diluante, ce qui mène à cette incorporation moindre de carbone dans la phase FCC. 

 

L’effet de la présence de solvant en fonction de la température a été étudié pour une 

atmosphère gazeuse d’azote, en rajoutant 0,0315 mol de toluène, dans les conditions du calcul 

précédent. 
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           a)       b) 

Figure IV.13: Composition des phases gazeuse et condensées pour le système Cr-C-N-H en 

fonction de la température sous 1 atm simulant le mélange réactif BBC, N2, NH3  

a) sans solvant, b) avec solvant toluène 

 

En présence de solvant, quelque soit la température comprise entre 400 et 550°C, les 

phases stables sont la solution solide FCC ainsi que du carbone co-déposé, alors que dans les 

mêmes conditions sans solvant, la phase stable est uniquement la solution solide FCC (Figure 

IV.13). La co-déposition de carbone en présence de solvant est d’autant plus importante que 

la température est élevée. Suivant la présence ou non de solvant, l’évolution des espèces 

gazeuses en fonction de la température n’est pas la même. En présence de solvant, l’espèce 

C4H8 apparaît à des concentrations non négligeables, provenant de la pyrolyse des molécules 

de toluène. L’ammoniac en phase gazeuse ne diminue pas autant en présence de solvant.  

La quantité d’espèce CH4 diminue avec l’augmentation de la température, ceci est dû à 

l’augmentation du carbone co-déposé, alors que sans solvant, cette espèce a peu d’évolution 

en fonction de la température. Les espèces gazeuses CH4 et H2 jouent un rôle important 

lorsqu’il y a co-déposition de carbone. La quantité d’espèce C2H6 diminue en fonction de la 

température en présence de solvant alors qu’elle augmentait en l’absence de solvant. Elle est 

également en plus grande quantité avec ajout de solvant. En présence de solvant, ce sont les 

évolutions des espèces CH4, C4H8, C2H4 et C2H6 (provenant essentiellement de la pyrolyse 

des molécules de solvant en grande quantité par rapport aux ligands benzènes du précurseur) 

qui priment sur la co-déposition de carbone. Notons aussi que l’incorporation de carbone dans 

la solution solide FCC est beaucoup plus importante en présence de solvant. 
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4.3.3.  Effet du rapport molaire NH3/BBC  

Conditions des calculs : 

• T = 350-550°C, P=1 atm 

• BBC = 10-4 mol 

• NH3 = A mole (variable) 

• Toluène = 0,0315 mol 

• BBC + N2 + NH3 + (toluène)=1 mole 
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Figure IV.14 : Domaines de stabilité des phases condensées en fonction du rapport molaire 

ammoniac/BBC sous 1 atm de 350°C à 550°C avec (en bas)  

ou sans solvant toluène (en haut) 

En présence de solvant, la solution solide FCC peut être obtenue seule jusqu’à 500°C 

avec un fort rapport molaire NH3/BBC, comparé au cas sans solvant (Figure IV.14). Au 

dessus de 500°C, il est impossible d’obtenir seule la solution solide FCC sans co-déposition 

de carbone, même en atmosphère gazeuse totalement constituée d’ammoniac 
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4.3.4. Effet de la nature du solvant 

 
Conditions de calcul : 

• 500°C, 1 atm 

• BBC =10-4 mol 

• NH3=A variable 

• Solvant= 0,01 mol 

• BBC+N2 + NH3 (+ solvant)=1.  

Le nombre de mole de solvant sera égal à 0,01 mol (concentration en BBC identique pour les 

solvants considérés). 

 

Des rapports NH3/BBC plus importants sont nécessaires pour ne déposer que la 

solution solide FCC_A1 à 500°C et 1 atm en présence de n’importe quel solvant testé (Figure 

IV.15). Des solvants moins carbonés permettent l’obtention de cette phase uniquement à des 

rapports NH3/BBC plus faibles que ceux avec le toluène comme solvant. 

100 101 102 103 104

sans solvant

toluène 

cyclohexane 

Cr3C2 + C

FCC + C

FCC + C

FCC + C

FCC 

FCC 

hexane 

éthane 

χNH3
/χBBC  

Figure IV.15 : Domaines de stabilité des phases condensées en fonction du rapport molaire 

ammoniac/BBC sous 1 atm de 350 à 550°C 
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4.3.5. Remplacement de N2 par H2 comme atmosphère gazeuse 

Conditions de calcul 

500°C, 1 atm 

BBC = 1E-4 mol 

NH3 = A (variable) 

Toluène = 3,15.10-2 mol 

BBC + H2 + NH3 (+ toluène) =1 mol 

 

Sans solvant, les domaines de stabilité se succèdent suivant : Cr23C6 + HCP_A3, 

HCP_A3, HCP_A3 + FCC, puis FCC, lorsque le rapport NH3/BBC augmente. La solution 

solide HCP_A3 peut être obtenue à de très faibles rapports molaires NH3/BBC (transition 

Cr23C6+HCP_A3/HCP_A3 se situant pour un rapport molaire NH3/BBC de 0,49 et transition 

HCP_A3/HCP_A3+FCC à 0,56). A partir d’un rapport molaire NH3/BBC de 1,05 (donc très 

faible), la phase FCC est stable. Pour des soucis de clarté nous n’avons pas représenté ces 

domaines d’existence de phase, les rapports molaires correspondant aux transitions entre 

domaines étant très faibles. 

Avec ajout de solvant toluène, les domaines d’existence ne sont plus de même nature. 

Ils se succèdent suivant : Cr3C2/Cr3C2 + FCC (rapport molaire NH3/BBC=0,15), puis FCC 

(rapport molaire NH3/BBC=1,075). La solution solide HCP_A3 n’est plus stable et ne peut 

plus être obtenue dans le cas avec solvant. 

Pour une atmosphère gazeuse d’hydrogène, les phases solides stables ne sont jamais 

accompagnées de co-déposition de carbone. Des phases carbures peuvent être obtenues en 

même temps que la solution solide FCC (avec solvant) ou HCP_A3 (sans solvant) mais à des 

rapports molaires NH3/BBC très faibles et donc difficiles à obtenir expérimentalement. La 

solution HCP_A3 n’apparaît stable qu’en présence d’hydrogène et pour de très faibles 

rapports NH3/BBC, avec un domaine d’existence très restreint. Il est pratiquement impossible 

de l’obtenir expérimentalement sous pression atmosphérique d’hydrogène.  

 Expérimentalement, l’emploi de H2 au lieu de l’azote ou l’argon permettrait d’obtenir 

la solution FCC_A1 sans co-déposition de carbone, à de très faible rapport molaire NH3/BBC, 

même en présence de solvant. 
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4.4. Diagrammes de dépôt 

 

Deux diagrammes de dépôt ont été calculés à 500°C et sous pression atmosphérique 

pour deux atmosphères gazeuses diluantes : Ar et N2 (Figure IV.16). 

 

  

    

a)       b) 

Figure IV.16: Diagrammes de dépôt calculés sous 1 atm à 500°C simulant le mélange 

réactif BBC, NH3 a) atmosphère gazeuse Ar 

b) atmosphère gazeuse N2 

   

A l’équilibre thermodynamique, l’azote étant réactif dans les conditons de pression et 

de température de dépôt, les calculs mènent à des phases nitrurées lorsqu’il est utilisé comme 

gaz diluant. Alors que sous atmospère neutre d’argon, des phases carbures de chrome peuvent 

être co-déposés avec la phase FCC. Le diagramme de dépôt en atmosphère azote s’apparente 

à celui sous atmosphère neutre d’argon, sauf que les phases carbures de chrome ont disparu 

pour laisser la place à un unique domaine composé de FCC et de carbone co-déposé. 

Expérimentalement, nous n’avons pu vérifier si l’azote utilisé comme gaz vecteur n’était pas 

réactif à ces températures. Il s’en suit que le diagramme de dépôt reflétant le mieux 

l’expérience est possiblement intermédiaire entre les deux présentés à la Figure IV.16. 
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Avec ajout de solvant (toluène = 0,0315 mol), à 500°C, dans une atmosphère gazeuse 

d’azote, la limite entre les domaines FCC /FCC + C est repoussée vers les plus fortes 

pressions partielles d’ammoniac, en considérant la même fraction molaire de BBC (Figure 

IV.17). En présence de solvant, beaucoup plus d’ammoniac devra donc être ajouté pour 

pouvoir déposer la phase FCC sans co-déposition de carbone, pour une même fraction molaire 

de BBC. 

 

 

         

                                   a)                              b) 

Figure IV.17: Diagrammes de dépôt à 500°C sous 1 atm, atmosphère d’azote 

a) avec et b) sans solvant toluène 

 

4.5. Conclusion 

 
Le problème concernant la nature de la phase gazeuse dans les calculs de simulation 

faisant intervenir une espèce à cinétique de décomposition particulièrement lente (ex : N2, 

SiH4 ...) a été posé. Les résultats des calculs à la fois sous atmosphère neutre d’argon et sous 

atmosphère d’azote “réactive” sont à prendre en compte, la simulation vraie étant un 

compromis des deux cas. Le changement des données thermodynamiques du BBC, et surtout  

globalement de la base de données du système (Cr,C,N), a significativement changé les 

résultats obtenus précedemment par Schuster et coll. Le dépôt de solution solide Cr2(N,C) (ou 
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HCP_A3)  n’est plus prédit majoritairement. Elle ne peut être obtenue que si l’atmosphère 

gazeuse est constituée d’hydrogène, pour de faibles rapports molaire NH3/BBC. De plus, son 

obtention sera difficile puisque son domaine d’existence est assez restreint. Dans nos 

conditions expérimentales, compte tenu des gammes de débit utilisées, sans ajout de solvant, 

la phase FCC est obtenue. Avec ajout de solvant toluène, la phase FCC est accompagnée de 

carbone co-déposé. Dans le cas avec solvant, la phase CrN pourrait être obtenue seule si 

l’atmosphère gazeuse était pratiquement constituée que d’ammoniac, avec de faible fraction 

molaire en BBC.  

 

 

5 Système chimique Cr-C-H-Cl 

 

La thermochimie du système Cr-C-Cl-H-He a été étudiée par Gueroudji et coll. [184]. 

L’utilisation simultanée du BBC, de l’hexachlorobenzène C6Cl6 en atmosphère d’hydrogène a 

été simulée à l’aide du logiciel GEMINI2. Les effets de la température ainsi que du rapport 

molaire C6Cl6/BBC ont été étudié sous pression réduite (6 Torr). Les résultats issus de la 

simulation ont été confrontés aux résultats issus de l’expérimentation, et avec un rapport 

C6H6/Cr de 0,2. Ce rapport de 0,2 au lieu de 2 dans la molécule de BBC a été logiquement 

choisi après la proposition d’un mécanisme de décomposition thermique du BBC [185]. Il en 

résulte que l’obtention de la solution solide de chrome sursaturée en carbone n’est  

absolument pas prédite par les calculs de simulation thermodynamique. 

 

Dans le cadre de notre étude, nous avons simulé l’utilisation simultanée du BBC et du 

C6Cl6 sous atmosphère neutre d’argon à 500°C et sous pression atmosphérique. Nous allons 

rajouter ensuite le solvant toluène pour simuler les conditions de dépôt DLI-MOCVD, 

conditions qui n’avaient pas été explorées.  

 

Conditions des calculs : 

• P = 1 atm, T = 500°C 

• BBC = 10-4 mol 

• C6Cl6 = 0 – 10-4 mol tel que le rapport molaire C6Cl6/BBC soit compris entre 0 et 1 

• Toluène = 10-2 mol 

• Ar + BBC + C6Cl6 + (toluène) =1 
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Les espèces gazeuses et condensées sont les mêmes que pour le système Cr-C-H sauf 

que des espèces gazeuses chlorées sont prises en compte (90 espèces gazeuses au total), ainsi 

que les espèces condensées CrCl2 et CrCl3. 

 

           

  a)                     b) 

Figure IV.18 : Composition des phases gazeuse et condensées pour le système 

Cr-C-H-Cl sous atmosphère d’argon (1 atm) à 500°C pour nBBC=10-4 mol en fonction du 

rapport molaire C6Cl6/BBC : a) sans solvant ; b) avec solvant  

 

  En l’absence de solvant, la phase Cr3C2 et du carbone sont co-déposés pour des 

rapports molaires C6Cl6/BBC inférieurs à 0,1. Au-delà, c’est la phase solide CrCl2 qui est co-

déposée avec le carbone. Cela s’accompagne d’un changement d’évolution des espèces 

gazeuses, notamment des espèces chlorées. Les espèces gazeuses H2 et CH4 diminuent plus 

significativement, entraînant plus de carbone condensé. HCl devient avec H2 l’espèce 

majoritaire lorsque le rapport C6Cl6/BBC augmente. L’augmentation de la quantité de carbone 

condensé vient donc de la pyrolyse de C6Cl6, lorsque le rapport C6Cl6/BBC augmente à partir 

de 0,1. Tous ces calculs ne permettent pas d’expliquer l’obtention de la phase chrome 

observée expérimentalement. Ce qui fait penser que l’effet de C6Cl6  n’est pas gouverné par 

la thermodynamique, mais qu’il est purement cinétique et/ou catalytique. 

 On peut en effet qualifier de catalytique l’effet de C6Cl6 sur la limitation de 

l’incorporation de carbone puisque deux expériences réalisées, après avoir utilisé C6Cl6 en 
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solution, ont menées à du chrome, alors que le réacteur et l’évaporateur avaient été 

préalablement purgés et qu’une solution injectable sans C6Cl6 avait été utilisée. Ce sont donc 

des traces de C6Cl6 restant piégées dans les recoins du dispositif CVD qui ont initier 

préférentiellement des revêtements de chrome sursaturé en carbone plutôt que des carbures de 

chrome. Ces calculs ont pu également montrer qu’il est préférable d’employer de faibles 

rapports molaires C6Cl6/BBC pour éviter le dépôt de CrCl2.  

  

Dans le système avec solvant, les espèces gazeuses CH4 et H2 ne varient 

pratiquement pas. La quantité de carbone condensé évolue de façon moins notoire que dans le 

cas sans solvant. Le solvant est principalement responsable du carbone condensé. Une partie 

de ce carbone condensé vient toujours de la pyrolyse de C6Cl6 mais en très faible quantité par 

rapport à celle venant de la pyrolyse des molécules de solvant. Aucune transition n’est 

observée pour les domaines de phases condensées avec le rapport molaire C6Cl6/BBC en 

présence de solvant toluène. La phase Cr3C2 ainsi que du carbone co-déposé sont obtenus, 

quelque soit le rapport molaire C6Cl6/BBC entre 0 et 1. Il est par ailleurs intéressant de 

faire le parallèle avec nos expériences puisque que comme dans la simulation en présence de 

solvant (Figure IV.18 b), nous n’observons pas de variation de carbone incorporé dans nos 

dépôts en fonction du rapport molaire C6Cl6/BBC, bien que les phases condensées obtenues 

ne soient pas les mêmes dans les deux cas (Cr3C2 + C en simulation, Cr(C) 

expérimentalement). 

 

Conclusion : 

 

La modélisation n’explique pas la formation de Cr bcc. Mais ces calculs montrent que 

des rapports molaires C6Cl6/BBC faibles (<0,1) sont recommandés pour éviter le dépôt de 

phases solides chlorées. 

 Le mode d’action de C6Cl6 est probablement un empoisonnement de surface. Ce 

composé cyclique chloré limite la décomposition hétérogène des ligands aromatiques du 

précurseur bis(arène) métallique employé. Pour expliquer la diminution de carbone incorporé 

en présence de C6Cl6, le mécanisme suivant peut être proposé. Le BBC perd son premier 

benzène en phase gazeuse (l’énergie d’ionisation de φCr-φ étant plus faible que Cr-φ), qui est 

éliminé dans la phase gazeuse en tant que molécule libre. L’espèce φCr est ensuite adsorbée 

sur la surface chauffée. Le ligand C6H6 de cette espèce φCr voit sa décomposition hétérogène 

limitée par l’adsorption de C6Cl6. Cette molécule chlorée n’occupe pas la totalité des sites 
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d’adsorption car Crφ2 et Crφ  arrivent à se coller sur la surface pour donner un dépôt de 

chrome. Deux idées peuvent être avancées pour expliquer la quantité de carbone excessive 

(10-15% at) observée dans les revêtements de chrome par DLI-MOCVD (Chapitre V).  

(i) Les molécules de solvant  étant en très large excès par rapport au précurseur BBC, 

l’effet du C6Cl6 comme empoisonneur de surface serait atténué. Mais la présence de C6Cl6, 

même en faible quantité, est expérimentalement suffisante pour obtenir du chrome plutôt que 

des carbures de chrome.  

(ii) C6Cl6 pourrait également agir sur les molécules de solvant susceptibles de se 

décomposer de façon similaire à celles des ligands benzènes du BBC, de part leur 

ressemblance chimique. D’où l’excès de carbone par rapport au système sans solvant. Notons 

que si C6Cl6 a un effet similaire sur les molécules aromatiques de solvant, il est possible 

expérimentalement d’obtenir du chrome cristallisé avec le cyclohexane, qui n’est pas 

aromatique comme solvant. Mais les molécules de cyclohexane peuvent s’adsorber sur la 

surface chauffée en configuration bateau, ce mode de collage ressemblant toujours à celui 

d’un cycle aromatique. Des essais complémentaires devraient être tenté dans le futur avec un 

solvant hydrocarbure linéaire comme l’heptane ou l’hexane pour vérifier si l’ajout de C6Cl6 

permet toujours de déposer préférentiellement du chrome plutôt que des carbures de chrome 

prédits thermodynamiquement. 

Expérimentalement, que ce soit avec du cyclohexane ou du toluène comme solvant du 

précurseur BBC, des sursaturations excessives (par rapport au diagramme connu) du chrome 

en carbone sont observées de l’ordre de 15% atomique, alors qu’en MOCVD classique, cette 

sursaturation en carbone n’est que de quelques pourcents atomiques [30]. Or en DLI-MOCVD, 

du chrome cristallisé est bel et bien obtenu et le réseau bcc du chrome ne peut accueillir autant 

de carbone. D’après les diagrammes d’équilibre, le chrome ne peut être en équilibre qu’avec 

au maximum 0,5% atomique de carbone en phase solide. Par contre, il est possible qu’à 

l’eutectique, on ait la précipitation d’une phase d’amorphe avec le chrome  à basse 

température. Il serait donc intéressant d’analyser cette solution solide sursaturée en carbone 

(au MET par exemple) et de repérer des composantes amorphes comme du carbone aux joints 

de grain du chrome cristallisé ou bien des carbures de chrome amorphe.  
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6 Récapitulatif des résultats de la simulation  

 

Le Tableau IV.19 récapitule les résultats de la simulation thermodynamique, comparés 

aux résultats expérimentaux concernant des échantillons représentatifs des trois systèmes 

chimiques étudiés. Y sont résumées les conditions opératoires, les compositions atomiques 

(déterminée par EPMA pour les expériences) et la nature des phases obtenues. 

Tableau IV.19 : Comparaison entre prédictions thermodynamiques et résultats 

expérimentaux dans les conditions expérimentales utilisées 

Conditions DLI-MOCVD 

(P=1 atm) 
Données expérimentales Prédictions thermodynamique

Essai 

 TD 

(°C) 

Phase 

gazeuse 

χP 

(ppm) 

χR 

/χP 

(a) 

Structure

DRX 
Composition EPMA

Nature des 

phases 

prédites 

Composition 

prédite 

24 

 
450 N2 + toluène 71 0 

Cr-C 

amorphe 
Cr0,69C0,30O0,01 Cr3C2 + C Cr0,0015 C0,9985 

25 

 
500 N2 + toluène 66 0 

Cr-C 

amorphe 
Cr0,69C0,28O0,03 Cr3C2 + C Cr0,0015 C0,9985 

29 

 
500 

N2 + 

cyclohexane 
91 0 

Cr-C 

amorphe 
Cr0,63C0,18O0,09N(b) 0,10 Cr3C2 + C Cr0,0018 C0,9982 

30 

 
500 

N2 + toluène 

+ C6Cl6 
130 1 Cr Cr0,83C0,17O0,00 Cr3C2 + C Cr0,0015 C0,9985 

32 

 
500 

N2 + toluène 

+ C6Cl6 
120 0,25 Cr Cr0,85C0,15O0,00 Cr3C2 + C non calculé 

33 

 
500 

N2 + toluène 

+ C6Cl6 
115 0,1 Cr Cr0,87C0,13O0,00 Cr3C2 + C Cr0,0015 C0,9985 

35 

 
500 

N2 + toluène 

+ NH3 
178 160 CrN cfc Cr0,38N0,29O0,31C0,02 FCC+C Cr0,0005N0,0005 C0,9990

36 

 
500 

N2 + toluène 

+ NH3 
200 280 CrN cfc Cr0,40N0,27O0,31C0,02 FCC+C Cr0,0005N0,0005 C0,9990

37 

 
500 

N2 + toluène 

+ NH3 
178 595 CrN cfc Cr0,58N0,15O0,23C0,04 FCC+C Cr0,0006N0,0006 C0,9988

(a) ratio des fractions molaires du co-réactif NH3 ou C6Cl6 (χR) et du précurseur BBC (χP) 

(b) azote de contamination atmosphérique (voir Chapitre V, section 1.2.1) 
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La base de donnée concernant le BBC a été améliorée par rapport aux travaux 

antérieurs. L’évolution des phases à l’équilibre en présence de solvant, liée à l’incorporation 

de carbone, a été montrée.  Des diagrammes de dépôt concernant le système chimique Cr-C-

N-H ont été tracés et des premières tendances de certains paramètres (ajout de gaz réactif, 

nature du solvant, pression, température..) ont été mises en évidence. 

 La cohérence de ces résultats avec les travaux antérieurs a été regardée et une 

confrontation entre les résultats de l’expérience et de la modélisation montre un certain 

désaccord. Les résultats des expériences de dépôt DLI-MOCVD à partir du BBC sont plus 

amplement décrites dans le Chapitre V qui suit. 

 

 



 

 



 

 

 

 

 

 

 

Chapitre V: 

 

Revêtements monocouches  

et multicouches Cr-C-N 

par DLI-MOCVD  
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1 Revêtements monocouches par DLI-MOCVD 
 

1.1. Détails expérimentaux 
 

Les films obtenus ont été déposés à partir d’une solution injectable de 

bisbenzènechrome (BBC) dans le toluène (revêtements Cr-C : essais 24 à 28), avec ajout 

possible de poudre d’hexachlorobenzène (C6Cl6) (revêtements Cr(C) : essais 30 à 33) 

directement dissous dans la solution, ou avec ajout de NH3 comme gaz réactif (revêtements 

CrN : essais 35 à 38. Les solutions sont pressurisées à température ambiante sous 3 bars de N2. 

Dans le Tableau V.1 figurent les conditions de dépôt DLI-MOCVD d’échantillons 

représentatifs, ainsi que leurs principales caractéristiques structurales et physico-chimiques.  

La stabilité et la réactivité de la solution de BBC dans le toluène, accompagnée de 

C6Cl6, ont été étudiées. Aucune dégradation du précurseur BBC n’a été mise en évidence par 

spectroscopie UV-Vis. 

Deux expériences de dépôt ont été réalisées à partir d’une solution de BBC dans le 

cyclohexane (essai 29), avec C6Cl6 en même temps en solution (essai 34). 

Si on considère les fractions molaires en précurseur χp pour des mêmes paramètres 

d’injection (fréquence et temps d’ouverture), elles ne sont pas exactement les mêmes. Pour 

contrôler précisément χp, la pression d’injection doit être régulée pour maintenir un débit de 

liquide de solution injectée fixe dans le temps. De plus, les temps d’ouverture de l’injecteur 

sont très courts pour favoriser l’évaporation flash sous pression atmosphérique, ce qui ne 

permet pas un fonctionnement reproductible de l’injecteur (taille de gouttes). Pour des 

expériences de dépôt dans les mêmes conditions mais de durée plus courtes, des vitesses de 

croissance différentes ont été obtenues. Cela peut s’expliquer par la mise en régime de 

l’injecteur. 
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Tableau IV.1 : Conditions DLI-MOCVD et principales caractéristiques des 

revêtements monocouches Cr-C-N obtenus sous pression atmosphérique à partir du BBC  

 
(a) fréquence (F) et temps d’ouverture (to) de l’injecteur 
(b) ratio des fractions molaires du co-réactif NH3 ou C6Cl6 (χR) et du précurseur BBC (χP) 
(c) calculée par la loi de Scherrer à partir de la largeur à mi-hauteur du pic (200) de la 

structure cfc de CrN, ou du pic (110) de la structure cubique centrée de Cr 

Conditions DLI-MOCVD 

Essai 

(code) TD 

(°C) 
Phase gazeuse 

F(a) 

(Hz) 

to
(a) 

(ms) 

χ
P 

(ppm)

χ
R 

/χP 

(b) 

Vitesse de 

croissance

(µm/h) 

Structure 

DRX 

Taille de 

cristallites 

(nm)(c) 

Composition 

EPMA 

24  450 N2 + toluène 4 0,5 71 0 0,27 Cr-C amorphe  - Cr0,69C0,30O0,01 

25  500 N2 + toluène 4 0,5 66 0 0,33 Cr-C amorphe  - Cr0,69C0,28O0,03 

26  500 N2 + toluène 10 0,3 114 0 0,74 
Cr-C amorphe 

(+traces Cr2O3) 
- Cr0,53C0,31O0,16 

27  500 N2 + toluène 10 0,5 178 0 0,78 
Cr-C amorphe 

(+traces Cr2O3) 
- Cr0,61C0,24O0,15 

28  500 N2 + toluène 20 0,5 336 0 1,80 Cr-C amorphe - Cr0,63C0,23O0,14 

29 500 
N2 + 

cyclohexane 
10 0,5 91 0 0,4 Cr-C amorphe - Cr0,63C0,18O0,09N0,10

30 500 
N2 + toluène + 

C6Cl6 
10 0,3 130 1 0,38 Cr  5 Cr0,83C0,17O0,00 

31 500 N2 + toluène + 

C6Cl6 
4 0,5 78 0,5 0,27 Cr 8 Cr0,85C0,15O0,00 

32 500 N2 + toluène + 

C6Cl6 
10 0,3 120 0,25 0,24 Cr 11 Cr0,85C0,15O0,00 

33 500 
N2 + toluène + 

C6Cl6 
10 0,3 115 0,1 0,36 Cr 8 Cr0,87C0,13O0,00 

34 500 
N2 +cyclohexane 

 + C6Cl6 
10 0,5 88 0,1 0,40 Cr 8 Cr0,86C0,13O0,01 

35 500 
N2 + toluène + 

NH3 
10 0,5 178 160 0,22 CrN cfc 6 Cr0,38N0,29O0,31C0,02

36 500 
N2 + toluène + 

NH3 
10 0,5 200 280 0,25 CrN cfc 12 Cr0,40N0,27O0,31C0,02

37 500 
N2 + toluène + 

NH3 
10 0,5 178 595 0,25 CrN cfc 6 Cr0,58N0,15O0,23C0,04

38 500 
N2 + toluène + 

NH3 
10 0,5 186 304 0,4 CrN cfc 13 Cr0,39N0,54O0,06C0,01
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1.2. Caractérisations des revêtements 
 

1.2.1. Cas des revêtements Cr-C 

 
Les revêtements obtenus sous atmosphère N2 à partir de la décomposition thermique 

du BBC dissous dans le toluène à 450°C et 500°C (respectivement essais 24 et essais 25 à 28) 

sont des carbures de chrome. Les diagrammes de diffraction RX correspondants révèlent une 

structure quasi amorphe, avec deux pics larges englobant les pics de diffraction des carbures 

de chrome connus (Figure V.2). C’est pour cette raison que nous qualifierons dans la suite ces 

revêtements par Cr-C. Les compositions EPMA montrent une stoechiométrie proche de Cr7C3 

pour les revêtements des essais 24 et 25, sans détection d’oxygène. Les compositions EPMA 

des revêtements des essais 26 à 28 révèlent la présence d’oxygène, ce qui se traduit par la 

présence de traces de Cr2O3 cristallisé en DRX (essais 26 et 27). Cela montre la très grande 

affinité de ces revêtements pour l’oxygène et la difficulté de réaliser de tels revêtements sous 

pression atmosphérique sans contamination d’oxygène. L’augmentation de la température de 

dépôt de 450°C (essai 24) à 500°C (essai 25) ne semble affecter ni la structure quasi amorphe, 

ni la composition chimique.  

2θ
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Cr2O3
* Substrat Si 

*
*

*

*
*
* *

Cr23C6

CrC1-x

Cr3C2

Cr7C3

essai 24

essai 25

essai 28

essai 26

 
 

Figure V.2 : Diagrammes DRX en incidence rasante (2°)  des  revêtements Cr-C  

(essai 24 :450 °C, essais 25-28 : 500 °C) . 

 La phase CrC1-x est indexée suivant [186].  
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Lors des premiers essais de dépôt DLI-MOCVD (essais 24 à 26) à partir d’une 

solution de BBC dans le toluène, les revêtements obtenus avaient un aspect gris terne, mais 

surtout une morphologie de surface relativement accidentée révélée au MEB. Des « cratères » 

sont d’ailleurs visibles (Figure V.3), sûrement dû à la vaporisation au contact de la surface des 

substrats chauffées à 500°C des gouttes non évaporées de manière flash dans l’évaporateur. 

Le gaz vecteur N2 n’était pas suffisamment chauffé avant son entrée dans l’évaporateur, et 

cela entraînait un courant froid directement sur le nez de l’injecteur, ne favorisant pas 

l’évaporation « flash » de l’aérosol produit par l’injecteur. Après préchauffage du gaz vecteur 

à au moins la température de l’évaporateur, l’état de surface s’est considérablement amélioré 

par la disparition de ces cratères (Figure V.4). Par contre, les revêtements Cr-C des essais 27 

et 28 présentent toujours un aspect gris terne, dû à une forte rugosité de surface (Ra=50 à 150 

nm). Les revêtements Cr-C des essais 24 à 28 présentent une très forte compacité en coupe 

(Figures V.3 et V.4). La morphologie, ainsi que la composition chimique des revêtements Cr-

C (essais 24 à 29) ne différent pas suivant la nature du substrat (Si, SiN/Si et acier SS304L). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.3 : Morphologie de surface (à gauche) d’un revêtement Cr-C (essai 25) sur acier 

SS304L, et vue en coupe (à droite) sur substrat Si. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.4 : Morphologie de surface (à gauche) d’un revêtement Cr-C (essai 27)  

sur acier SS304L et vue en coupe sur substrat Si (à droite) 
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Après amélioration du préchauffage du gaz vecteur, la surface des revêtements est 

constituée de grains nodulaires accolés de très petite taille (quelques centaines de nm), et 

toujours de quelques excroissances nodulaires d’un micron de largeur.  

En CVD, la vitesse de dépôt dépend de la fraction molaire en précurseur et en DLI-

CVD, χP est ajusté en jouant sur la fréquence d’injection, le temps d’ouverture et la 

concentration de la solution initiale. Pour un même temps d’ouverture de l’injecteur et dans 

les mêmes conditions de flux gazeux et de température de dépôt, l’augmentation de la 

fréquence d’injection permet d’augmenter linéairement la vitesse de croissance des 

revêtements Cr-C (Figure V.5), sans en changer la nature (structure toujours amorphe et 

morphologie des dépôts identique). La vitesse de croissance reste globalement toujours la 

même (aux incertitudes près) en fonction du temps de dépôt. On observe une augmentation 

quasi linéaire de la vitesse de dépôt avec χP, indiquant une limitation par le transport de BBC 

vers la surface à recouvrir. 
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Figure V.5 : Evolution de la vitesse de croissance des revêtements Cr-C (essais 25 à 28) en 

fonction des paramètres d’injection (F, to) et de la durée du dépôt (en minutes entre 

parenthèses) 

 
Concernant les revêtements obtenus à partir de la décomposition thermique d’une 

solution de BBC dans le cyclohexane à 500°C (essai 29), il s’agit de revêtements Cr-C dont la 

structure cristallographique peut être qualifiée de quasi amorphe (Figure V.6). Les pics de 
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diffraction correspondant à la phase métastable CrC1-x semblent se démarquer [186]. 

Dans les mêmes conditions d’injection (10 Hz/0,5 ms), la vitesse de croissance 

correspondante à l’essai 29 n’est seulement de 0,4 µm/h, alors qu’elle est d’environ 0,8 µm/h 

pour les revêtements Cr-C obtenus  à partir d’une solution de BBC dans le toluène. Cela 

s’explique par la plus faible fraction molaire en précurseur, en raison de la plus faible 

concentration à saturation du BBC dans le cyclohexane.  

2θ

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Cr7C3

Cr3C2

Cr23C6

*

CrC1-x

* * substrat Si
 

 

Figure V.6 : Diagrammes DRX en incidence rasante (2°)  du  revêtements Cr-C à partir de 
la solution de BBC dans le cyclohexane (essai 29 : 500 °C). 

 La phase CrC1-x est indexée suivant [186].  
 

 Les revêtements correspondant à l’essai 29 (solvant cyclohexane) ont un aspect gris 

terne, et possèdent une forte rugosité de surface, de même ordre que celle des revêtements Cr-

C obtenus à partir d’une solution de BBC dans le toluène. Un mauvais état de surface, plus 

granuleux, est révélé par les clichés MEB (Figure V.7), comparé aux revêtements Cr-C 

obtenus dans les mêmes conditions de dépôt à partir d’une solution de BBC dans le toluène 

(Figure V.4). Les clichés en coupe montrent une sous couche très dense avec de nombreuses 

excroissances nodulaires en surface. 
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Figure V.7 : Morphologie de surface (à gauche) d’un revêtement Cr-C (essai 7)  

sur acier SS304L et vue en coupe sur substrat Si (à droite) 

 
La composition EPMA est proche de Cr7C3 pour les revêtements Cr-C de l’essai 29, 

avec une contamination en azote singulière. Cette composition est représentative des 

revêtements de l’essai 29 sur les deux types de substrat utilisés (SiN/Si et acier 304L). Cette 

contamination singulière en azote s’explique par le mauvais état de surface des revêtements 

en question qui favorise une forte contamination de surface, résultant d’une entrée des 

échantillons dans la microsonde sous flux d’azote et ce malgré un dégazage long.  

 

1.2.2.  Cas des revêtements Cr(C) 

 
Les revêtements obtenus à partir d’une solution de BBC et C6Cl6 en mélange dans le 

toluène à 500°C sous pression atmosphérique sont du chrome, quelque soit le rapport molaire 

C6Cl6/BBC (χR/χP) compris entre 0,1 et 1. Les diagrammes DRX correspondant aux essais 30 

à 33 montrent une structure cristallisée cubique centrée correspondant au chrome, de type 

nanocristalline avec des tailles de cristallites entre 5 et 11 nm (Figure V.8).  

Plus χR/χP augmente, plus le pic d’indexation (110) du chrome s’élargit à sa base. Cela 

peut s’expliquer par la présence d’une ou plusieurs composantes amorphes de type carbures 

de chrome. Les compositions EPMA correspondant aux essais 30 à 33 révèlent une forte 

incorporation de carbone de l’ordre de la dizaine de pourcents atomiques, alors que le réseau 

cubique centré du chrome ne peut accueillir théoriquement que 0,4 % atomiques de carbone. 

L’augmentation de χR/χP ne semble pas influencer le taux de carbone incorporé dans les 

revêtements. Seule une tendance à l’amorphisation est donc observée.  
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Figure V.8 : Diagrammes DRX des revêtements Cr(C) (essais 30 à 33) avec différents 

rapports molaires C6Cl6/BBC (χR/χP) obtenus à 500°C et sous 1 atm à partir d’un mélange 

BBC-C6Cl6 dans le toluène. 

 

Ces revêtements à base de solution solide de chrome avaient déjà été obtenus par 

MOCVD classique sous pression réduite (0,8 kPa) à 350° à partir du BBC [164, 187], mais 

avec au maximum 5% at en carbone. Des expériences de dépôt similaires mais à pression plus 

élevée (2 kPa) montraient une augmentation du taux de carbone incorporé (12 % at), tout en 

gardant la structure cristallisée du chrome. Des taux similaires sont obtenus pour nos dépôts 

sous pression atmosphérique. Ce qui pourrait indiquer qu’à des pressions élevées, des 

réactions en phase gazeuse resteraient en compétition avec les réactions de surface, diminuant 

l’efficacité de C6Cl6. Une autre explication, plus probable,  peut être avancée. La présence des 

molécules de solvant en grande quantité peut aussi diminuer l’efficacité du C6Cl6 selon deux 

processus :  

(i) en s’adsorbant sur la surface au détriment des ligands benzène du BBC (Chapitre IV, 

section 5).  

(ii) en subissant une décomposition thermique qui contribue à une incorporation 

additionnelle de carbone. En appui de cette dernière hypothèse, notons que les 

expériences DLI-MOCVD à partir de Cr(CO)6 dans le toluène (Chapitre III, section 

3.3) avaient montré que le solvant n’était pas forcément inerte dans la zone de dépôt  

 

Les dépôts obtenus sont gris métallique miroir (Ra=30-40 nm sur acier SS304L poli 

miroir). La surface des revêtements est constitués de grains accolés de quelques centaines de 
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nanomètres de largeur, avec quelques excroissances en surface (Figure V.9)  et l’aspect en 

coupe est très compact (Figure V.10).  

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure V.9 : Morphologies de surface du revêtement Cr(C) (essai 30) sur substrat acier : 

aspect général (gauche) et détail (droite) 

 

 
Figure V.10 : Morphologie en coupe sur substrat silicium du revêtement Cr(C) (essai 33) 

 

Au cours de la croissance, des taches noires à la surface peuvent apparaître. On 

pourrait penser à la corrosion localisée de l’acier inox par C6Cl6 mais ces tâches noires 

apparaissent également sur les substrats silicium. Après observations au MEB (Figure V.11), 

ces défauts se rencontrent à la fois sur substrat SiN/Si et acier. Des pointés EDS montrent que 

du chlore est détecté sur les bords des défauts, mais pas au centre. Il est difficile de quantifier 

cette teneur en chlore car le pic associé est compris dans le bruit de fond, comparé aux pics 

associés au Cr, O, C. De plus, du chlore est détecté sur la surface. 
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Figure V.11 : Clichés MEB d’une « tâche noire » à la surface des revêtements Cr(C) sur 

acier inox SS304L 

 (échantillons réalisés pour des tests de tribologie suivant les conditions de l’essai 33) 

 

 Les profils SIMS des revêtements Cr(C) montrent une distribution continue des 

éléments Cr, C et O dans le revêtement. Une interface légèrement oxydée peut être mise en 

évidence dans certains cas, mais pas de sous-couche enrichie en carbone à l’interface, comme 

cela avait été remarqué par Gueroudji et coll [176]. 

  Même pour des rapports χR/χP élevés, la contamination en surface par le chlore révélée 

par EDS reste très proche de la limite de détection (0,1% massique) (Figure V.12). Une 

analyse globale par EPMA ne détecte que quelques pourcents atomiques de chlore. Bien que 

les analyses EPMA ne révèlent aucune trace d’oxygène, les spectres EDS mettent en évidence 

une contamination en surface. 

 
Figure V.12 : Spectre EDS général de la surface du revêtement Cr(C) sur substrat SiN/Si 

avec χR/χP =1 (essai 30) et zoom de la région du chlore en encadré 

 

 Des revêtements à partir d’une solution de BBC et C6Cl6 dans le cyclohexane avec 

un rapport χR/χP de 0,1 ont été obtenus à 500°C et sous pression atmosphérique (essai 34). 
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Les diagrammes DRX montrent une structure cristallisée de type cubique centrée 

correspondant au chrome. Les compositions EPMA sont similaires à celles des revêtements 

obtenus avec le toluène comme solvant. L’incorporation de carbone est similaire, à hauteur de 

la dizaine de pourcents atomiques. En revanche, les revêtements Cr(C) obtenus avec le 

cyclohexane comme solvant ont un aspect gris terne, du à une forte rugosité de surface (Ra= 

80-100 nm).Les observations MEB révèlent en coupe une sous-couche dense de quelques 

centaines de nanomètres, puis une surcouche constituée de gros grains nodulaires. La surface 

comprend beaucoup d’excroissances de forme nodulaire de quelques microns de diamètre 

(Figure V.13).  

 

 

 
 
 
 
 
 

Figure V.13 : Morphologie de surface sur acier SS304L  (à gauche) et vue en coupe sur 

substrat Si d’un revêtement Cr(C) obtenu à partir de la décomposition thermique à 500°C 

d’une solution de BBC/C6Cl6 (χR/χP =0,1) dans le cyclohexane. 

 

L’ajout de C6Cl6 permet de moduler à la fois l’incorporation de carbone et la structure 

cristallographique, pour obtenir du chrome métallique cristallisé au lieu de carbures de 

chrome amorphes, que ce soit en présence de toluène ou de cyclohexane. L’hypothèse selon 

laquelle C6Cl6 s’adsorbe sur la surface en cours de croissance au détriment des ligands 

benzènes – voire des molécules de solvant - et bloque les sites d’adsorption est toujours 

valable en DLI-MOCVD sous pression atmosphérique [164, 185]. Le rapport molaire entre 

C6Cl6 et BBC (χR/χP) n’influence pas les caractéristiques des revêtements en terme de 

morphologie, structure cristallographique et composition chimique. Les vitesses de croissance 

obtenues sont relativement faibles (0,3 -0,4 µm/h), comparées à celles obtenues pour les 

revêtements Cr-C (0,8 µm/h). Une faible quantité de C6Cl6 est nécessaire pour obtenir du 

chrome (χR/χP <10 %). Des revêtements de chrome cristallisé ont même été obtenus sans 

ajout intentionnel de C6Cl6 dans les expériences qui ont suivi, si le procédé DLI-MOCVD 

n’est pas purgé correctement (par exemple au moyen de THF qui dissout bien le C6Cl6). 
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1.2.3. Cas des revêtements CrN 

 
Les revêtements obtenus à partir de la décomposition thermique d’une solution de 

BBC dans le toluène à 500°C en présence de NH3 sont des nitrures de chrome. Les 

diagrammes DRX montrent pour les revêtements des essais 35 à 38 une structure cfc type 

CrN, de nature nanocristalline, quelque soit le rapport molaire entre NH3 et BBC (χNH3/χBBC) 

(Figure V.14). La taille moyenne des cristallites est en moyenne 6-12 nm. 
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Figure V.14 : Diagrammes DRX en incidence rasante (2°) des revêtements CrN (essais 35 à 

37) obtenus à 500°C sous pression atmosphérique à partir d’une solution de BBC dans le 

toluène, en présence de NH3  

 

Il semble que la cristallinité augmente avec le rapport molaire entre NH3 et BBC. Mais 

aucune relation évidente entre la taille des cristallites et χR n’est trouvée, puisque les 

incertitudes sur les calculs sont très grandes, compte tenu de la largeur importante des pics à 

mi-hauteur des pics Les revêtements correspondant à l’essai 37 semblent présenter des traces 

de Cr2O3. 

Pour des revêtements CrN de faible épaisseur (< 500 nm), l’aspect est gris métallique miroir. 

Les clichés MEB montrent une morphologie de surface constituée de grains très fins, avec un 

aspect très compact en coupe (Figure V.15). La rugosité moyenne de surface (Ra) très faible 

(20 nm) et proche de celle du substrat acier SS304L poli miroir (10 – 20 nm) traduit très bien 

l’aspect de surface d’un revêtement CrN de faible épaisseur (quelques centaines de 

nanomètres). 
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Figure V.15 : Morphologie de surface sur acier SS304L  (à gauche) et vue en coupe sur 

substrat Si d’un revêtement CrN de faible épaisseur (essai 36)  obtenu à partir de la 

décomposition thermique à 500°C d’une solution de BBC dans le toluène 

 en présence de NH3 (χR=300) 

 

 Pour des revêtements CrN plus épais, obtenus dans les mêmes conditions DLI-

MOCVD (essai 38) et très peu contaminés en C et O, l’aspect devient gris terne au cours de la 

croissance. La surface diffuse la lumière et les revêtements présentent un éclat miroir en 

incidence rasante, avec un éclat gris-jaune. Les clichés MEB révèlent une morphologie de 

surface singulière, résultant du facetage très net des colonnes qui croissent 

perpendiculairement à la surface et qui émergent (Figure V.16). Les rugosités de surface sur 

substrat acier SS304L poli miroir des revêtements CrN de l’essai 38 sont de l’ordre de 100-

120 nm pour une épaisseur de 1,7 µm. Des revêtements ont été réalisés dans les mêmes 

conditions de l’essai 38, avec une épaisseur de 1 µm et leur rugosité de surface est de 30-40 

nm. La rugosité de surface semble donc augmenter avec l’épaisseur des revêtements, et le 

développement de cette morphologie est confirmé (Figure V.16). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.16 : Morphologie de surface sur acier SS304L  (à gauche) et vue en coupe sur 

substrat SiN/ Si d’un revêtement CrN de 1,7 µm  (essai 38)  obtenu à partir de la 

décomposition thermique à 500°C d’une solution de BBC dans le toluène  

en présence de NH3 (χR=300) 
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Cette morphologie singulière se retrouve pour tout revêtement CrN épais (> 1 µm), quelque 

soit la nature du substrat (acier SS304L ou silicium nitruré). La structure colonnaire observée 

en coupe sur les revêtements CrN épais semble se développer après 500 nm d’épaisseur, cette 

structure colonnaire n’avait pas été remarquée sur des revêtements plus fins. 

Cette croissance colonnaire s’accompagne d’une texturation très forte suivant la 

direction (100) de la maille cfc, traduite par la seule présence des pics (200) et (400) dans les 

diagrammes DRX en configuration symétrique (Figure V.17). La réponse DRX en rasant est 

de type polycristalline et ne permet pas de mettre en évidence la texturation. Aucune 

texturation n’est mise en évidence par DRX sur les revêtements CrN de faible épaisseur. 
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Figure V.17 : Diagramme DRX en configuration symétrique d’un revêtement CrN de 1,7 

µm (essai 38) montrant la texturation suivant (200) et (400). 

 

La composition EPMA correspondant à l’essai 38 est proche de la stoechiométrie  

Cr:N =1:1. Pour les homologues des séries 35 à 37, les quelques pourcents atomiques 

d’oxygène de contamination se substituent essentiellement à l’azote. L’origine de cet oxygène 

toujours présent n’a pu être identifiée, malgré l’utilisation de NH3 qualité microélectronique. 

Cela confirme bien la forte sensibilité du CrN à l’incorporation d’oxygène [178]. Aucune 

trace de carbone n’est mise en évidence en EPMA et le niveau du fragment 133Cs2
12C est très 

bas sur les profils SIMS, comparés aux niveaux des autres fragments considérés (notamment 
133Cs2

14N). 

 Il n’y pas d’influence du rapport entre NH3 et BBC sur la composition chimique des 

revêtements. Les vitesses de croissance sont relativement faibles, comprises entre 0,2 et 0,4 

µm. Il n’y a pas non plus d’influence nette de χNH3 sur la cinétique de croissance, à fraction 
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molaire en précurseur BBC identique. Les profils SIMS montrent une distribution homogène 

des éléments Cr, N, et O dans l’épaisseur des revêtements, sauf pour les revêtements de 

l’essai 37, où une sous-couche plus oxydée à l’interface est mise en évidence. Ce qui montre 

encore la forte sensibilité des revêtements CrN à la contamination en oxygène. 

 

D’autres sources réactives d’azote peuvent être envisagées comme l’emploi de 

l’hydrazine. Cette dernière est cependant très toxique, explosive au contact de l’air et doit 

donc être manipulée avec précaution. Le solvant cyclohexylamine a été envisagé comme 

source d’azote et solvant à la fois. Il s’est avéré que les vapeurs de cyclohexylamine sont très 

corrosives pour certains joints d’étanchéité du bâti DLI-CVD. Un dépôt très fin a été obtenu 

de couleur jaune orangée, mais n’a pu être analysé compte tenu de sa très faible épaisseur. 

Compte tenu des très faibles vitesses de croissance observées, de la très faible concentration à 

saturation du BBC et ses vapeurs corrosives, la cyclohexylamine a finalement été écartée 

comme source d’azote. 

 

 

2 Revêtements multicouches Cr-C-N par DLI-MOCVD 
 

2.1. Choix de la nanostructuration et procédure 

expérimentale 

 
L’empilement CrN/Cr-C servira de démonstrateur, Cr-C à l’interface et donc CrN en 

couche externe. Il est important de choisir une même température de dépôt pour les deux 

types de couches constituant l’empilement, en vue d’un traitement de surface isotherme d’une 

bande d’acier. Les couches individuelles Cr-C et CrN seront réalisées suivant les conditions 

de dépôt étudiées dans la partie précédente, à savoir 10Hz/0,5 ms pour les paramètres de 

l’injecteur, 500°C pour la température de dépôt et le réacteur sous pression atmosphérique. Le 

pilotage de la phase gazeuse réactive se fera sur l’arrivée de NH3, au plus près de l’entrée du 

réacteur. Suivant la taille du réacteur CVD utilisé, le débit d’ammoniac sera fixé pour avoir un 

rapport χNH3/χBBC proche de 300.  

Des revêtements multicouches ont été réalisés dans un premier temps par pilotage 

automatique du débitmètre ammoniac. Le débitmètre se trouvant loin de l’entrée du réacteur, 

relié à ce dernier par un flexible d’un mètre environ, l’alternance des atmosphères gazeuses 
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avec et sans NH3 n’était pas assez nette pour garantir l’empilement voulu, même avec des 

périodes intermédiaires de purge. De plus, le choix de travailler sous pression atmosphérique 

dans nos conditions de flux gazeux ne permet pas des vitesses de flux (5 cm/s) aussi grandes 

que celle obtenues sous vide. Le temps de résidence des espèces réactives gazeuses est donc 

relativement long dans la zone de dépôt, générant des périodes transitoires. C’est donc une 

vanne d’arrivée de NH3 à l’entrée du réacteur qui a été actionnée. 

Il est important de rappeler qu’aucune étude ne rapporte l’obtention de revêtements 

multicouches nanostructurés sous pression atmosphérique, et que la limite inférieure de la bi-

période obtenue en PA-MOCVD (procédé opérant sous vide) est 10 nm [79]. Des travaux 

récents rapportent l’obtention de revêtements multicouches pour applications mécaniques par 

le procédé CVD en lit fluidisé. Cette technique de dépôt « lourde » permet pour le moment 

l’obtention de bipériodes submicroniques (>100 nm) sous pression atmosphérique mais à 

haute température (> 750°C), par l’emploi de précurseurs halogénures [73, 74]. 

Trois types de multicouches CrN/Cr-C d’épaisseur globale 1 µm ont été réalisés avec 

trois bi-périodes (λ) différentes : 200, 100 et 50 nm. On raisonnera en bipériode (CrN + Cr-C) 

car l’épaisseur des couches nitrures et carbures n’est pas rigoureusement identique. Une 

optimisation de la cinétique de dépôt des procédés reste à réaliser.  

 

L’architecture des revêtements CrN/Cr-C est : (i) pour λ=200 nm, 10 couches 

individuelles d’épaisseur visée 100 nm, (ii) pour λ=100 nm, 20 couches d’épaisseur visée 50 

nm (iii) pour λ=50 nm, 40 couches d’épaisseur visée 25 nm. Les temps de dépôt de chaque 

couche ont été calculés à partir des vitesses de croissance des revêtements monocouches. Des 

phases intermédiaires de purge de 5 minutes, avec arrêt de l’injecteur, ont été jugées 

nécessaires entre les phases de dépôt CrN et Cr-C pour limiter les effets transitoires. Après la 

phase de dépôt de la première couche deCr-C, la vanne d’arrivée de NH3 à l’entrée du 

réacteur est ouverte manuellement. Elle pourra être pilotée à l’avenir par une vanne 

pneumatique. Une circulation du gaz NH3 pendant quelques minutes a été réalisée avant le 

lancement de l’injection pour l’étape de croissance CrN, afin de stabiliser plus rapidement la 

composition de la phase gazeuse. Lors de la croissance, quelque soit la bipériode testée, 

l’alternance des couches Cr-C et CrN est observée visuellement, puisque les couches Cr-C ont 

un aspect gris métallique plus clair que les couches CrN (gris métallique foncé). Le suivi in-

situ a également été réalisé par pyrométrie InfraRouge (Annexe 2). 
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2.2. Caractérisations des revêtements multicouches 
CrN/Cr-C 

 

2.2.1. Microscopie à balayage MEB 

 
Les clichés MEB des revêtements multicouches CrN/Cr-C pour λ=200 nm sur substrat 

SiN/Si montrent un empilement constitué en première analyse de seulement cinq couches 

discernables (Figure V.18). Le même cliché en électrons rétrodiffusés permet de distinguer 9 

des 10 couches (la dernière en surface étant confondue avec l’arrière plan). Des contrastes 

chimiques apparaissent du fait de la différence de stoechiométrie entre les deux couches (Cr-C 

avec Cr : C = 7 :3 et CrN avec Cr : N = 1 :1 déterminées par EPMA sur les revêtements 

monocouches).  

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure V.18 : Clichés MEB en coupe (électrons secondaires à gauche et électrons 

rétrodiffusés à droite) d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C avec λ=200 nm 

 sur substrat SiN/Si. 

 

 L’empilement multicouche sur une éprouvette de flexion en SS304L polie sur la 

tranche est vérifié par observations MEB pour un revêtement multicouche CrN/Cr-C de 

bipériode 200nm (Figure V.19). Le cliché MEB en électrons rétrodiffusés permet encore 

mieux d’apprécier le contraste chimique entre les couches CrN et Cr-C empillées. 

 

 

 

200 nm 200 nm
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Figure V.19 : Clichés MEB en coupe (électrons secondaires à gauche et électrons 

rétrodiffusés à droite) d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C avec λ=200 nm 

sur substrat acier SS304L. 

 

Les clichés MEB-FEG permettent de distinguer nettement les 10 couches constituant 

l’empilement et d’apprécier la différence de morphologie entre les couches CrN et Cr-C. Les 

couches Cr-C sont très denses, alors que les couches CrN possèdent la structure colonnaire 

évoquée précédemment (Figure V.20 En modifiant le contraste, on peut distinguer les grains 

nanométriques constituant les couches Cr-C, et les grains à tendance colonnaire des couches 

CrN, dont la taille semble limitée par l’épaisseur de la couche CrN.  

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Figure V.20 Clichés MEB-FEG en coupe  d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C avec 

λ=200 nm sur substrat SiN/Si (à droite, contraste forcé) 

 

Seules des observations MEB-FEG permettent de confirmer les empilements avec des 

bipériodes égales ou inférieures à 100 nm (Figure V.21).  
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Figure V.21: Clichés MEB (gauche) et MEB-FEG (à droite) en coupe  d’un revêtement 

multicouche CrN/Cr-C avec λ=100 nm sur substrat SiN/Si 

 

Concernant le revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 100 nm (Figure V.21), des 

observations MET en coupe transverse permettront de mieux définir la nature et la qualité 

cristallographique de chaque couche CrN et Cr-C, ainsi que la qualité des interfaces (section 

2.2.5 de ce chapitre). 

 

2.2.2.  Spectroscopie de masses en ions secondaires (SIMS) 

 
Les observations MEB et MEB-FEG atteignant leur limite pour des revêtements 

multicouches à bipériode inférieure à 100 nm, les profils SIMS permettent de confirmer la 

réalisation d’un empilement de couches de quelques dizaines de nanomètres d’épaisseur. Par 

ailleurs, les profils SIMS permettent de juger la qualité des interfaces, quelque soit la 

bipériode de l’empilement. Les conditions des analyses SIMS sont détaillées à l’Annexe 1. 

A la Figure V.22 est représenté le profil SIMS du revêtement CrN/Cr-C de bipériode 

λ=200 nm sur substrat SiN/Si dont les clichés MEB et MEB-FEG sont aux Figures V.18 et 

V.20. L’alternance des couches Cr-C et CrN est clairement visible sur les profils des 

fragments 133Cs2
14N et 133Cs2

12C, représentatifs respectivement de l’azote et du carbone dans 

le revêtement. La modulation de composition et le changement d’une couche à l’autre se 

traduit également par les profils des fragments 52Cr et 133Cs52Cr. Comme cela a été vu pour les 

analyses EPMA, les couches CrN sont contaminées en oxygène. Le niveau du fragment  
133Cs2 

16O représentatif de l’oxygène est d’ailleurs plus élevé que celui du fragment 133Cs2
14N 

mais les analyses SIMS ne peuvent être quantitatives que pour des éléments en trace, ce qui 

n’est pas le cas ici compte tenu des compositions chimiques trouvées par EPMA. Cependant, 

le niveau du fragment 52Cr est plus élevé que celui de 133Cs52Cr dans la couche CrN, ce qui 

200 nm
200 nm

SiN
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s’explique par sa nature ionique. Le phénomène inverse est observé pour les couches Cr-C, 

qui ont un caractère plus métallique. Cette modulation de composition permet de distinguer 

les interfaces. Il est intéressant de remarquer également que le niveau du fragment 133Cs2 
16O 

augmente au moment de la croissance de la couche CrN, et diminue de nouveau lorsque la 

couche Cr-C croit. Ce qui signifie bien que la couche CrN est très sensible à la contamination 

en oxygène, et que la cause probable pourrait être des traces d’eau, impuretés souvent 

signalées du gaz NH3 utilisé (pourtant de qualité microélectronique). 

. A l’interface avec le substrat SiN/Si se trouve une sous couche oxydée formée dans 

les premiers stades de la croissance de Cr-C. Cela est couramment observé dans les 

revêtements MOCVD à base de chrome, ce métal étant un piège à oxygène. La contamination 

initiale du dispositif de dépôt par des produits organiques adsorbés, et/ou des traces 

résiduelles d’oxygène sont à l’origine de cette sous-couche oxydée en début de croissance. 

Cette contamination est difficile à éviter, malgré un étuvage et un pompage efficace du 

dispositif complet pendant 24 heures. 
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Figure V.22 : Profil SIMS d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 200 nm  

(10 couches) sur substrat SiN/Si 
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Figure V.23 : Figure V.22 : Profil SIMS d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C  

de bipériode 100 nm (20 couches) sur substrat SiN/Si 

 

A la Figure V.23 est représenté le profil SIMS du revêtement CrN/Cr-C de bipériode 

λ=100 nm sur substrat SiN/Si dont les clichés MEB et MEB-FEG sont à la Figure V.21. Ici, il 

a été choisi de suivre le fragment 53Cr, et non plus le fragment 52Cr, pour des raisons 

d’interférences. Les interfaces sont toujours abruptes et clairement visibles, traduites par la 

modulation de composition chimique en C, N (et O). L’interface avec le substrat est toujours 

légèrement sur oxydée par rapport à l’ensemble du revêtement. Quelques perturbations sont 

observées à l’approche de la surface. La rugosité de surface et celle des dernières interfaces 

formées, conjuguée avec les effets secondaires du décapage ionique, suffisent à expliquer ces 

quelques irrégularités. De toute évidence, le caractère moins ionique de la couche Cr-C est 

démontré par les signaux en phase des fragments 133Cs2
12C et 133Cs53Cr. La croissance des 

couches Cr-C s’accompagne toujours d’une diminution du signal du fragment 133Cs2 
16O. 

A la Figure V.24 est représenté le profil SIMS du revêtement CrN/Cr-C de bipériode 

λ=50 nm sur substrat SiN/Si. Il  y a toujours présence d’une couche riche en oxygène à 

l’interface du substrat SiN/Si. 
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Figure V.24 : Profil SIMS d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 50 nm 

(40 couches) sur substrat SiN/Si 

 

La modulation chimique en carbone est clairement visible. Elle est en revanche 

beaucoup moins nette sur le signal de 133Cs2
14N, et encore moins sur celui de 133Cs2 

16O. Ce 

profil SIMS du revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 50 nm atteste de l’empilement 

de 40 couches bien distinctes avec des interfaces abruptes. Pour la bipériode de 50 nm, les 

limites de l’analyse SIMS n’ont pas été encore atteintes. Cela est dû notamment à la faible 

rugosité de surface de ces échantillons (Ra = 30-40 nm pour les revêtements CrN/Cr-C de 

bipériode 50 nm sur acier SS304L poli miroir). 

 

Ces analyses SIMS faites à posteriori confirment le suivi in situ et en temps réel 

réalisé par pyrométrie IR durant la croissance. Ce diagnostic nous permet en effet de s’assurer 

que le procédé DLI-CVD se déroule bien. A titre d’exemple, un suivi pyrométrique d’un 

revêtement Cr-C/CrN de bipériode 100 nm sur acier SS304L est montré à la Figure V.25 et 

plus de détails sont apportés en annexe. 
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Figure V.25 : Suivi pyrométrique de la croissance d’un revêtement multicouche 

Cr-C/CrN de bipériode 200 nm sur substrat acier inox 

 

2.2.3.  DRX des revêtements multicouches CrN/Cr-C 

 
Le diagramme de diffraction des rayons X en configuration rasante du revêtement 

multicouche CrN/Cr-C de bipériode 200 nm est la superposition des diagrammes RX des 

monocouche Cr-C et CrN considérées séparément (Figure V.26). Le niveau du bruit de fond 

est élevé dans la région de réponse en diffraction des carbures de chrome. Les pics de 

diffraction de la phase CrN sont clairement visibles et leur largeur à mi-hauteur démontre une 

structure nanocristalline (taille moyenne des cristallites évaluée entre 14 et 17 nm suivant la 

largeur à mi-hauteur du pic (200) de la structure CrN en configuration DRX symétrique). Les 

diagrammes DRX en configuration symétrique des revêtements CrN/Cr-C de bipériode 200 

nm sont identiques à ceux obtenus en configuration rasante (Figure V.26), confirmant que la 

phase CrN n’a pas développé la texture (100) qu’elle prend pour les plus fortes épaisseurs. 
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Figure V.26 : Diagrammes DRX en configuration symétrique (en noir) et en configuration 

rasante (en rouge) d’un revêtement multicouches CrN/Cr-C 

de bipériode 200 nm sur substrat SiN/Si 

 

En revanche, les diagrammes DRX des revêtements multicouches CrN/Cr-C de 

bipériode 100 nm et 50 nm s’apparentent à la réponse DRX d’un revêtement monocouche 

CrN, c'est-à-dire qu’on ne distingue plus de bruit de fond important caractéristique du carbure 

(Figure V.27). La taille des cristallites est en moyenne de 15-20 nm. Aucune texturation 

suivant (100) n’est observée pour des épaisseurs globales de 1 µm. L’aspect des revêtements 

de bipériode 100 nm et 50 nm est gris métallique, sans effet diffusant de la surface, comme 

cela est observé pour les revêtements monocouche CrN de forte épaisseur. Les analyses DRX 

des revêtements multicouches à faible bipériode (100 nm et 50 nm) sont encore une preuve de 

la constitution de l’empilement par des couches bien distinctes, compte tenu de l’absence de 

texturation observée sur les revêtements CrN monocouche. 

Lorsque la bipériode diminue, les diagrammes de diffraction semblent s’affiner avec la 

diminution du bruit de fond dans la zone de réponse DRX des carbures de chrome, sans 

variation significative de la taille des cristallites. La diminution de la bipériode dans les 

revêtements CrN/Cr-C pourrait favoriser la cristallisation de la couche Cr-C, de nature 

amorphe sous forme de monocouches, vers la phase métastable cfc CrC1-x structuralement 

compatible avec CrN. Des diagrammes de diffraction aux petits angles (LAXRD) et aux 

grands angles (HAXRD) autour des pics (200) et (111) de la phase cristallisée cfc CrN n’ont 

pas permis de mettre en évidence une accommodation épitaxique et une signature superréseau. 

Si la bipériode de 50 nm, atteinte lors de ce travail, produit une nanostructuration remarquable 
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des revêtements, elle est sûrement encore trop grande pour prétendre avoir des revêtements 

type superréseaux. Pour aller dans cette optique, il conviendra de complètement asservir le 

pilotage de la phase gazeuse réactive. 
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Figure V.27 : Diagrammes DRX en configuration symétrique (en noir) et en configuration 

rasante (en rouge) d’un revêtement multicouches CrN/Cr-C 

de bipériode 50 nm sur substrat SiN/Si 

 

2.2.4.  Analyses EPMA 

 
L’analyse EPMA d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 200 nm, 

constituée de 10 couches donne une composition globale de Cr0,62C0,19N0,16O0,03, quelque soit 

la nature du substrat (SiN/Si et acier SS304L). Cette composition est représentative d’un 

carbonitrure de chrome, mais pas forcément de l’ensemble du revêtement. En effet, lorsque 

les bipériodes diminuent, les compositions EPMA sont de type nitrure de chrome, avec de très 

faibles contaminations en carbone et oxygène. Pour exemple, les analyses EPMA d’un 

revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 50 nm (40 couches empilées) donnent une 

composition globale de Cr0,48N0,37C0,07O0,08. Des phénomènes d’absorption de la réponse du 

carbone des couches Cr-C doivent se produire. Une tentative de modélisation de la réponse 

d’un empilement multicouche CrN/Cr-C à l’aide du logiciel Stratagem n’a mené à rien, 

puisque l’élément chrome est toujours présent dans les couches successives. L’objectif de 

cette tentative était de vérifier si la composition globale correspondait bien à la moyenne des 

compositions des couches individuelles pondérées de leur épaisseur. 
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2.2.5.  Microscopie électronique en transmission 

 
Une section transverse d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C avec λ=100 nm a été 

observée en transmission. L’amincissement sur substrat SiN/Si n’a permis de visualiser en 

MET que les 4 premières couches de l’empilement (20 au total) (Figure V.28). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.28 : Sections transverses d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C 

λ=100 nm sur substrat SiN/Si 

 

 Le diaphragme utilisé est de diamètre 250 nm. Les clichés de diffraction sont réalisés 

suivant l’axe qui donne le plus de contraste aux grains choisis pour la diffraction (et non 

comme de la diffraction pure en recherchant les lignes de Kikuchi et leur convergence en un 

axe de zone). Le maximum de contraste signifie que l’orientation sous le faisceau est proche 

de celle d’un axe de zone.   

 Les couches Cr-C et CrN se distinguent nettement par leur différence de morphologie. 

La couche Cr-C, quasi-amorphe d’après sa réponse en DRX, ne cristallise pas sous le faisceau. 

Aucune transformation de l’empilement sous l’effet du faisceau ne s’est produite d’ailleurs. 

La première couche Cr-C est constituée de petites cristallites de taille 10-20 nm, orientés dans 

toutes les directions (Figure V.29). 

SiN 
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Figure V.29 : Image MET du début de l’empilement montrant la première couche Cr-C 

constituée de grains fins et cliché de diffraction associé 

 

Les clichés de diffraction de la première couche Cr-C (épaisseur 30 nm au MET) 

présentent des petits points orientés dans tous les sens, dû à ce désordre dans l’orientation des 

cristallites, ainsi que des anneaux. Il est très difficile de réaliser des clichés de diffraction de 

ces petites cristallites, en raison de la taille du diaphragme de sélection d’aire utilisé. Le cliché 

de diffraction de la Figure V.29 comporte probablement la réponse de la couche CrN suivante 

(anneaux concentriques caractéristiques des distances interréticulaires du CrN cfc, voir Figure 

V.31), ainsi que des taches de diffraction. Des clichés de diffraction plus sélectifs seraient 

réalisables par nanodiffraction à l’aide d’un faisceau très fin (« nanobeam ») pour éviter la 

superposition des réponses en diffraction des couches adjacentes. De gros grains équiaxes, de 

taille 90 nm, sont visibles seulement dans la deuxième couche de l’empilement (Figure V.30). 

Les clichés de diffraction correspondant sont caractéristiques du Cr2O3. Ce qui n’est pas 

surprenant puisque du Cr2O3 cristallisé a été mis en évidence sur les diagrammes DRX de ce 

revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 100 nm, pour lequel une large sous couche 

oxydée, englobant les premières couches, est visible sur les profils SIMS (Figure V.23). Le 

cliché de diffraction de la Figure V.29 doit donc comporter à la fois la réponse du CrN  (ou 

Cr-C) sous forme d’anneaux, mais aussi celle du Cr2O3. 
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Figure V.30 : Images MET en champ clair (gauche) et en champ sombre (droite) 

mettant en évidence la deuxième couche constituée de gros cristallites de Cr2O3 

 

La quatrième couche de l’empilement qui est à nouveau CrN dans l’empilement n’a 

pas le même aspect que la deuxième couche. Des gros grains sont tout de même visibles, mais 

cette deuxième couche CrN semble plus finement cristallisée et désordonnée que la première 

(Figure V.31). Le cliché de diffraction associé montre des anneaux de diffraction 

concentriques qui correspondent aux distances interrériculaires du CrN cfc, à savoir 2,42 Å 

(d111 = 2,394 Å), 2,05 Å (d200 = 2,068 Å) et 1,45 Å (d022 = 1,463 Å). Les distances 

interréticulaires théoriques sont données entre parenthèses suivant la fiche JCPDS n° 11065. 

Les taches de diffraction correspondant à Cr2O3 ne sont plus visibles, ce qui montre bien que 

seules les toutes premières couches sont oxydées. 

La présence d’un empilement multicouche est vérifiée, du moins pour les quatre 

premières couches transparentes en section transverse. La nature de la première couche est 

ambiguë, car elle peut comporter à la fois des carbures de chrome amorphes ou métastables 

cfc, mais aussi du Cr2O3, compte tenu de la présence d’une large interface oxydée mise en 

évidence par SIMS. 
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Figure V.31 : Image MET du début de l’empilement montrant la quatrième  couche CrN 

où un grain est contrasté, et cliché de diffraction associé (à droite) 

 

Plus loin dans l’empilement, dans la quatrième couche, les clichés de diffraction ne 

comporte que des anneaux bien formés et caractéristiques d’une structure cfc type CrN. Les 

clichés de diffraction ne sont cependant pas assez clairs pour séparer la réponse des couches 

Cr-C et CrN. Les paramètres de maille étant très proches entre cfc CrN (0,4140 nm) et cfc 

CrC1-x (0,412 nm), les réponses en diffraction ne seront pas discernables. 

Compte tenu de la difficulté d’amincir l’échantillon, seules les premières couches à 

l’interface du substrat SiN/Si ont pu être examinées en transmission. D’après le profil SIMS 

associé à cet empilement, ces quatre premières couches ne sont pas les plus représentatives de 

l’empilement. D’autres sections transverses seraient à réaliser, de manière à examiner les 

couches plus proches de la surface, qui sont vraiment représentatives de la nanostructuration 

du revêtement. 

 

2.3. Stabilité thermique 
 

Une bonne stabilité thermique des revêtements est requise pour des applications de 

protection en métallurgie. Trois échantillons multicouches déposés sur substrat SiN/Si ont 

subi un recuit à 700°C sous pression atmosphérique d’azote en flux continu d’azote pendant 

quatre heures. Les revêtements ayant été recuit dans ces conditions sont  
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• Cr-C/CrN de bipériode 500 nm (4 couches) 

•  Cr-C/CrN de bipériode 200 nm (10 couches) 

• CrN/Cr-C de bipériode 50 nm (40 couches) 

Après une heure de recuit, l’aspect de la surface des dépôts a rapidement changé 

d’aspect pour devenir coloré (gris métallique miroir avant recuit). Après recuit, lors du 

refroidissement pourtant lent, les dépôts se sont écaillés sur substrat SiN/Si. Cela n’est pas 

surprenant compte tenu des états de contraintes internes des revêtements en question sur 

substrat acier (voir Chapitre VI).  

Les profils SIMS des revêtements multicouches recuits dans les conditions énoncées 

précédemment sont identiques aux profils SIMS avant recuit, à une différence près : l’extrême 

surface des revêtements est oxydée, ce qui explique l’aspect coloré des échantillons après 

recuit. A part en extrême surface, même pour des bipériodes courtes (50 nm), les interfaces 

sont stables jusqu’à 700°C sous atmosphère inerte. Il semblerait que les oscillations des 

signaux traduisant le passage d’une couche à l’autre du signal de l’azote soient moins 

prononcées, d’autant plus qu’on approche de la surface et que la bipériode de l’empilement 

est courte (Figure V.32). Cela pourrait traduire une interdiffusion entre les couches  
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Figure V.32 : Profil SIMS d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 50 nm  

(40 couches) sur substrat SiN/Si ayant subi un recuit de 4 heures à 700°C sous flux d’azote. 

 

 Les diagrammes de diffraction des rayons RX des échantillons multicouches recuits 

montent toujours la présence de la phase cfc CrN, ainsi que des traces de Cr2O3. La largeur à 

mi hauteur des pics de diffraction de la phase CrN sont rigoureusement identique, la structure 

étant toujours nanocristalline. Pour le revêtement Cr-C/CrN de bipériode 500 nm et 
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comprenant 4 couches, la phase orthorhombique Cr3C1,5N0,5 (fiche JCPDS 420852) est 

clairement présente après recuit d’après les diagrammes DRX.. Pour les empilements 

comprenant 10 et 40 couches, cette phase n’est pas repérée aussi nettement sur les 

diagrammes de diffraction après recuit mais il semblerait que le niveau de bruit de fond autour 

du pic (200) de la phase CrN cfc diminue et que la base du pic s’affine. C’est justement dans 

cette zone que se situent les pics associés à la phase Cr3C1,5N0,5. (Figure V.33). 
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Figure V.33 : Diagramme DRX en incidence rasante (2°) du revêtement Cr-C/CrN λ=200 

nm et recuits sur silicium nitruré (général en haut, et zoom de la région 20-50° en bas) 

 

 La présence de cette phase carbonitrure après recuit est bien le signe d’une 

interdiffusion entre les couches CrN et Cr-C pendant le traitement thermique.
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1 Introduction 
 

L’étude préliminaire des propriétés mécaniques, de la tenue à l’usure et à la corrosion 

est importante, compte tenu de l’application potentielle des monocouches et multicouches à 

base de chrome obtenues par DLI-MOCVD en tant que revêtements métallurgiques de 

protection. Dans ce chapitre sont présentées des propriétés mécaniques préliminaires (dureté 

H et module d’Young E) déduites de tests de nanoindentation, et des propriétés d’adhérence 

déduites  de tests de rayure (scratch test), corrélées aux états de contraintes internes. Des tests 

de frottement pion disque vont permettre d’apprécier la tenue et la résistance à l’usure de 

revêtements représentatifs monocouches et multicouches. Des essais préliminaires de 

corrosion NaCl vont permettre également d’apprécier la tenue à la corrosion des aciers inox 

SS304L revêtus de monocouches de Cr(C), Cr-C et CrN. 

 

2 Duretés, modules d’Young et états de contraintes 
 

2.1. Résultats 

 
Les revêtements monocouches Cr-C, CrN et Cr(C) ont été testés en nanoindentation, 

ainsi que les revêtements multicouches CrN/Cr-C de bipériode visée 200, 100 et 50 nm. Les 

duretés et les modules d’Young, déduits des tests de nanoindentation, sont présentés dans le 

Tableau VI.1, ainsi que les valeurs de contraintes internes déduites par la méthode de la flèche 

sur des éprouvettes polies miroir d’acier SS304L (épaisseur du revêtement correspondant 

entre parenthèses dans le Tableau VI.1 si différente de celle de l’échantillon testé en 

nanoindentation). Sont également indiquées dans le Tableau VI.1 les valeurs calculées de 

résilience H/E et du rapport H3/E2. Ces critères permettent d’évaluer la durabilité des 

revêtements. La dureté est souvent le critère principal définissant la résistance à l’usure. Mais 

le module d’Young a son importance. Selon Leyland et coll, un rapport H/E élevé (traduisant 

la résistance élastique à la rupture ou indice de plasticité), associé à une dureté élevée et à un 

module d’Young E proche du substrat, est un excellent critère de durabilité pour un 

revêtement métallurgique [188]. Pour des valeurs H3/E2 élevées, des applications mécaniques 

sous fortes charges peuvent être envisagées. Ce rapport caractérise le comportement élastique 

du matériau et il est proportionnel à la charge nécessaire à l’initiation de la déformation 

plastique. Lorsque le rapport H3/E2 est élevé, le revêtement est résistant à la pénétration sous 
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charge. 

 

Tableau VI.1 : Caractéristiques mécaniques des dépôts monocouches et 

multicouches élaborés par DLI-MOCVD à 500°C et sous pression atmosphérique 

(les incertitudes sont indiquées entre parenthèses) 

 

Revêtements 
Epaisseur 

(µm) 
H  

(GPa) 
E  

(GPa) 
σint  

(GPa) 
H/E H3/E2 

Acier 
SS304L nu 

- 
6,9 

(±0,5) 
222 

(±15) 
- 3,1.10-2 6,7.10-3 

Cr-C 
(essai 28) 

0,9 13,7 250 
-0,8 (±0,1) :1,2 µm 
-0,6 (±0,1) :0,9 µm 

5,5.10-2 4,1.10-2 

0,25 
23,1 

(±1,5) 
294 

(±14) 
nd 7,9.10-2 1,4.10-1 

CrN 
1,7 

14,8 
(±3,8) 

281 
(±83) 

-2,0 (±0,1) :1,2 µm 
-1,6 (±0,3) :0,6 µm 

5,3.10-2 4,1.10-2 

Cr(C) 0,45 
17 

(±2.5) 
270 

(±35) 
-1,3 :1,5 µm 

 
6,3.10-2 6,7.10-2 

CrN/Cr-C 
Λ = 200 nm 
10 couches 

1,1 
18,7 

(±5,7) 
225 

(±60) 
-1,9  8,3.10-2 1,3.10-1 

CrN/Cr-C 
Λ = 100 nm 
20 couches 

0,85 25 280 nd 9.10-2 2.10-1 

CrN/Cr-C 

Λ = 50 nm 
40 couches 

1 
24,1 

(±1,2) 
303 

(±10) 
-2 8,0.10-2 1,5.10-1 

CrN/Cr-C(*) 

Λ = 50 nm 
40 couches 

1 
19,1 

(±5,6) 
343 

(±106)
nd 6,1.10-2 6,9.10-2 

nd : non déterminé  

(*) échantillon élaboré lors d’essais préliminaires avant optimisation du contrôle de la 

phase gazeuse (interfaces moins abruptes) 

 

De manière générale, quelques soient la nature et l’ agencement des revêtements sous 

forme de mono ou multicouche,  leurs duretés sont largement supérieures à la dureté 

caractéristique du chrome électrolytique (8 à 12 GPa après recuit), qui est ici considéré 
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comme revêtement de référence compte tenu de sa large utilisation. 

 

 

L’état de contraintes internes des revêtements DLI-MOCVD déposés à 500°C est 

légèrement compressif, ce qui peut induire un bon comportement en adhérence. Cela est 

généralement observé pour des états de contraintes internes compressifs. Des valeurs de 

contraintes internes très importantes sont souvent liées à d’excellentes duretés mais un 

compromis doit être trouvé car des contraintes trop importantes peuvent entraîner une 

mauvaise adhérence du revêtement sur le substrat. Les calculs de contraintes thermiques 

donnent des valeurs très proches, mais légèrement inférieures aux valeurs de contraintes 

internes macroscopiques déterminées expérimentalement. Ce qui signifie que l’état de 

contraintes observé dans les revêtements élaborés à 500°C par DLI-MOCVD est 

essentiellement dû à l’effet thermoélastique. Des contraintes intrinsèques de nature 

compressives contribuent minoritairement à l’état de contraintes global. 

 

2.2.  Revêtements monocouches  
 

Concernant les revêtements monocouches Cr-C quasi amorphes et de stoechiométrie 

Cr : C =7 : 3 obtenus par DLI-MOCVD à 500°C, l’obtention de résultats exploitables a été 

difficile compte tenu des fortes rugosités de surface (Ra > 100 nm). Cependant, la valeur de 

dureté d’un échantillon SS304L revêtu de Cr-C, qui a pu être exploité en nanoindentation, est 

quasi similaire à celles déterminées sur des revêtements de Cr7C3 amorphes obtenus par 

MOCVD sous pression atmosphérique (essai CO2-6 : 15,2 GPa, Chapitre II, section 2.3.4), 

inférieure elle même à la dureté d’un revêtement Cr-C amorphe obtenu par MOCVD sous 

pression réduite (essai CO2-3 : 17 GPa). 

Les revêtements Cr-C DLI-MOCVD présentent une dureté et un module d’Young plus 

faibles que les autres revêtements monocouches CrN et Cr(C) testés, bien qu’ils semblent 

présenter une grande compacité observée sur les clichés MEB (Figure VI.2).  

Les faibles caractéristiques mécaniques peuvent être expliquées par une forte rugosité 

de surface des revêtements, ce qui entraîne de grandes incertitudes sur les mesures par 

nanoindentation. Elles peuvent être également expliquées par le caractère amorphe des 

couches. Il est en effet courant d’obtenir de plus faibles duretés et modules d’Young pour des 

revêtements amorphes, comparés à ceux obtenus par le même procédé de dépôt avec une 

même composition chimique mais de structure cristallisée.  
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Figure VI.2 : Cliché MEB en coupe d’un revêtement Cr-C (conditions essai 27) sur une 

éprouvette d’acier SS304L polie sur sa tranche 

 

Les revêtements monocouches CrN obtenus par DLI-MOCVD présentent des duretés 

très intéressantes, notamment pour de faibles épaisseurs. Ces duretés sont du même ordre de 

grandeur que celles des revêtements CrN obtenus par PVD ou MOCVD sous pression réduite. 

Lorsque l’épaisseur des revêtements CrN est plus importante, la dureté et le module d'Young 

correspondants diminuent. Cela peut être expliqué par la morphologie de surface particulière 

observée pour des revêtements d’épaisseur au dessus du micron. Les modules d’Young 

obtenus sont caractéristiques de revêtements céramiques, quelque soit l’épaisseur du 

revêtement. La détermination des contraintes macroscopiques pour deux épaisseurs 

différentes montre que l’état de contraintes compressives augmente avec l’épaisseur. Ce qui 

signifie que la contribution des contraintes intrinsèques augmente avec l’épaisseur du 

revêtement CrN DLI-MOCVD. 

 

Les revêtements Cr(C) obtenus sur acier SS304L à 500°C par DLI-MOCVD à 

pression atmosphérique présentent également une dureté intéressante de l’ordre de 17 GPa, 

largement supérieure à celle du chrome massif (6 GPa) et un module d’Young de 270 GPa 

proche de celui du chrome massif (285 GPa). Il est intéressant de remarquer que la dureté de 

ces couches de chrome sursaturé en carbone est du même ordre de grandeur que celle des 

revêtements obtenus précédemment au laboratoire CIRIMAT par MOCVD sous pression 

réduite, mais légèrement inférieure aux duretés observées pour les revêtements de chrome 

sursaturés en éléments métalloïdes obtenus par PVD. 

 

SS304L

500 nm 

Cr-C 
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Les valeurs calculées de la résilience (H/E) et du rapport H3/E2 restent dans le même 

ordre de grandeur pour les revêtements Cr-C, CrN et Cr(C) monocouches obtenus par DLI-

MOCVD. Des valeurs plus importantes sont obtenues pour les revêtements CrN de faible 

épaisseur (quelques centaines de nanomètres). 

 

2.3.  Revêtements multicouches CrN/Cr-C 
 

Les duretés des revêtements multicouches CrN/Cr-C testés en nanoindentation sur 

substrat acier SS304L sont supérieures à celles des revêtements monocouches Cr-C et CrN 

pris séparément et pour une épaisseur de même ordre. Ce qui signifie que l’empilement de 

couches CrN et Cr-C produit un effet composite bénéfique en tout cas sur les propriétés de 

dureté. Cela entraîne évidemment une légère augmentation des valeurs de résilience et du 

rapport H3/E2 pour les revêtements multicouches CrN/Cr-C, par rapport aux revêtements 

monocouches. 

Les revêtements multicouches présentent des duretés élevées, de 20 GPa pour le 

revêtement CrN/Cr-C de bipériode 200 nm, 25 GPa pour une bipériode de 100 nm et  24 GPa 

pour le revêtement de bipériode 50 nm. Il semblerait donc que la diminution de la bipériode 

de 200 nm à 100 nm permettrait d’augmenter dans une certaine mesure la dureté des 

revêtements multicouches CrN/Cr-C. En revanche, les modules d’Young des deux 

revêtements multicouches testés restent dans le même ordre de grandeur que CrN en 

monocouche (aux incertitudes près). Ce qui se traduit par une augmentation de la résilience 

(H/E) et du rapport H3/E2, et donc une possible amélioration de la durabilité des revêtements 

multicouches en diminuant la bipériode. Il faut cependant relativiser cette dernière remarque 

car des échantillons, en plus grand nombre et de bipériode plus faible seraient nécessaires à la 

validation ou non de cette hypothèse. En revanche, aucune variation remarquable de l’état de 

contraintes n’est observée en fonction de la bipériode de l’empilement multicouche. 

 Aucun saut remarquable de dureté n’est observé, compte tenu des valeurs importantes 

de bipériode testées dans cette étude. Il est cependant intéressant de remarquer que les duretés 

obtenues pour les revêtements DLI-MOCVD, obtenus sous pression atmosphérique, de 

bipériode supérieure à 50 nm et sans optimisation de la nanostructuration, sont déjà 

supérieures à celles des revêtements multicouches à base de chrome obtenus par PVD dans les 

travaux de Esteve et coll. Ces auteurs avaient d’ailleurs observé un saut de dureté à 21 GPa 

pour des revêtements superréseaux CrN/Cr-C de bipériode 5 nm obtenus par PVD à 300°C. 
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3 Tests de rayure 
 

Différents échantillons caractéristiques des revêtements monocouches Cr-C, CrN et 

Cr(C), ainsi que des revêtements multicouches CrN/CrC sur acier SS304L poli miroir ont été 

rayés suivant les conditions à l’Annexe 1. Les principales caractéristiques des échantillons, 

ainsi que les charges critiques associés sont résumées dans le Tableau VI.3. 

 

Tableau VI.3 : Résultats des tests de rayure sur différents échantillons SS304L 

revêtus de monocouches et multicouches élaborés par DLI-MOCVD à 500°C et sous 

pression atmosphérique  

Nature Essai n° Epaisseur (µm) Lcfiss (N) Lcécaill (N) Lcup (N) 

24 1 3,1 10,4 31,2 

27 0,45 1,7 - 36 
Cr-C 

(toluène) 
28 0,95 1 10,2 16,1 

Cr-C (cyclohexane) 29 0,8 1,4 7,1 15,5 

33 0,55 1,6 8,8 17,4 
Cr(C) (toluène) 

33 0,2 3,2 14,1 21 

36 0,2 2,2 5,9 16,6 
CrN 

38 1,7 1,4 7,3 17,7 

CrN/Cr-C λ=200 nm 

10 couches 
- 1,2 2,7 11,8 14,9 

Cr-C/CrN λ=200 nm 

10 couches 
- 1,1 1,3 3,3 15 

CrN/Cr-C λ=100 nm 

20 couches 
- 0,9 1,3 4,8 14,2 

 

3.1. Revêtements monocouches Cr-C 
 

Tous les échantillons SS304L revêtus d’un revêtement monocouche Cr-C présentent 

un mode de rupture identique qui peut être qualifié de mixte cohésif-adhésif.  

Pour l’échantillon d’acier SS304L revêtu d’un revêtement monocouche Cr-C réalisé 

dans les conditions de l’essai 24, des fissurations apparaissent dès les plus faibles charges, ce 

qui correspond à de la détection d’émission acoustique sous forme de pics de faible intensité 
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dès le début du test. Ces fissurations sont difficiles à mettre en évidence par observation 

optique, compte tenu de la morphologie très accidentée de l’échantillon, mise en évidence à la 

Figure V.3  et due à une évaporation flash insuffisante. Les observations MEB en électrons 

rétrodiffusés permettent de bien mettre en évidence ces fissurations en chevrons en avant de 

l’indenteur se produisant à faible charge lors du test de rayure (Figure VI.4) 

 
Figure VI.4 : Cliché MEB en électrons rétrodiffusés de la rayure du revêtement Cr-C (essai 

24) à faible charge, révélant des fissurations en chevron. 

 

Les fissures ne se propagent pas hors de la trace, mais se rejoignent pour former un 

réseau de fissuration plus dense dans la trace lorsque la charge normale appliquée à 

l’indenteur augmente. Des détachements partiels à l’interface sont ensuite observés à 10,4 N 

(Lcécaill) (Figure VI.5).  

 
Figure VI.5 : Cliché MEB (électrons rétrodiffusés) de la rayure du revêtement Cr-C (essai 

24) révélant les premiers écaillages interfaciaux (Lcécaill=10,4N) 

 

L’émission acoustique est toujours détectée sous forme de pics mais leur intensité 

augmente dès les faibles charges appliquées. Les premières fissurations observées traduisent 

un relâchement des contraintes induites sous l’avancée de l’indenteur. Ces fissurations sont 

caractéristiques d’échantillons ductiles. Les écaillages interfaciaux permettent de relâcher ce 

taux de contraintes trop élevé et se produisent pour minimiser l’énergie emmagasinée sous 

10 µm

20 µm
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l’avancée de l’indenteur. 

Ces écaillages interfaciaux sont très peu nombreux, de faible taille et se produisent 

dans les traces et sur ses bords, puis au fur à et mesure, ils deviennent de plus en plus 

importants. L’émission acoustique atteint alors un plateau (24,2 N), puis diminue, ce qui 

traduit  la mise à nu du substrat (Lcup = 31,2N). 

Les échantillons d’acier SS304L revêtus des revêtements monocouches Cr-C, réalisés 

dans les conditions des essais 27 et 28, présentent un mode de rupture mixte cohésif-adhésif 

mais ne présentent pas du tout le même comportement. Cette différence de comportement est 

sûrement liée au changement des conditions de dépôt pour améliorer l’évaporation flash. Dès 

les faibles charges, l’émission acoustique est détectée sous forme de pics peu nombreux mais 

de forte intensité, puis elle atteint un plateau rapidement (Lcfiss = 1-2 N). Les observations 

MEB révèlent dès les faibles charges un réseau de fissuration dans la trace, qui s’intensifie 

sous l’avancée de l’indenteur (Figure VI.6). Ce réseau de fissures doit probablement se créer 

sous l’avancée de l’indenteur, avec détachement partiel de débris et leur encastrement dans la 

trace, ce qui caractérise un revêtement moyennement adhérent. 

 

 
Figure VI.6 : Cliché MEB (électrons rétrodiffusés) de la rayure du revêtement Cr-C (essai 

27) révélant la forte densification du réseau de fissures dans la trace (L = 7 N) 

 

Les premiers écaillages interfaciaux sont observés dans la trace pour des charges 

normales comprises entre 7 et 10 N (Lcécaill). Ces écaillages prennent de l’ampleur pour un 

revêtement plus épais (essai 28, 0,95 µm). 

 

L’échantillon d’acier SS304L revêtu d’un revêtements monocouche Cr-C, réalisés 

dans les conditions de l’essai 29, avec comme solvant le cyclohexane, présente un 

comportement différent en scratch test. L’allure de l’émission acoustique est similaire aux 

deux exemples précédents. Des fissures en forme de chevron apparaissent aux bords de la 
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trace dès les faibles charges (Lcfiss = 1,4 N), correspondant aux premiers pics d’énergie 

acoustique enregistrés. Des fissurations en avant de l’indenteur apparaissent (L = 5,5 N), puis 

des écaillages interfaciaux relativement importants se produisent aux bords du sillon dans le 

prolongement des fissures et en avant des fissures dans la trace (Lcfiss = 7,1 N) (Figure VI.7). 

 

 

 

 

 

 

 

L = 2,4 N     Lcécaill = 7,4 N          Lcup = 15,5 N  

 

Figure VI.7 : Vue générale de la rayure du revêtement DLI-MOCVD Cr-C avec comme 

solvant le cyclohexane (essai 29) en imagerie optique 

 

Les observations MEB en coupe de ce revêtement ont révélé une couche très dense 

mais très rugueuse, compte tenu de la présence de nombreuses excroissances en surface 

(Figure V.7). D’après les modes de rupture définis par Burnett et Rickerby (voir Annexe 1), 

les fissurations avant observées pour le film obtenu à partir d’une solution de BBC dans le 

cyclohexane (essai 29) sont caractéristiques d’une bonne adhérence. 

 

3.2. Revêtements monocouches Cr(C) 
 

Deux échantillons d’acier SS304L polis miroirs revêtus de monocouches Cr(C) de 

deux épaisseurs différentes suivant les conditions de dépôt de l’essai 33 (0,55 µm et 0,2 µm).  

Concernant le revêtement Cr(C) d’épaisseur 0,55 µm, des pics d’émission acoustique 

de faible intensité sont détectés dès les faibles charges, correspondant optiquement à des 

fissures en forme de chevron. Des écaillages, sans mise à nu apparente du substrat, se 

produisent pour une charge de 3 N en bord de la trace à l’émergence des fissures. Des fissures 

avant  (similaires à celles observées pour le revêtement Cr-C avec comme solvant le 

cyclohexane) apparaissent pour une charge de 4,7 N. Le réseau de fissure s’intensifie et les 

premiers écaillages interfaciaux apparaissent pour Lcécaill = 8,8 N, jusqu’à la mise à nu du 

substrat (Lcup = 17,4 N). Une vue globale de la trace en imagerie optique est présentée à la 
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Figure VI.8. 

Le même comportement est observé en imagerie optique pour le revêtement Cr(C) de 

plus faible épaisseur (0,2 µm), avec des charges critiques supérieures.  

Ce comportement en scratch test est caractéristique d’un revêtement adhérent, 

notamment pour de faibles épaisseurs.  

 

 

 
 

 

 
 

Lcfiss = 1,6 N    L = 4,7 N   Lcécaill = 8,8 N 

Figure VI.8 : Vue générale en imagerie optique de la rayure 

du revêtement DLI-MOCVD Cr(C) (essai 33, 0,55 µm)  

 

3.3. Revêtements monocouches CrN 

 
Le revêtement CrN DLI-MOCVD de faible épaisseur (200 nm) présente le même 

comportement en scratch test que les revêtements Cr(C), à savoir des fissurations en chevron 

au bord de la trace dès les faibles charges (Lcfiss = 2,2 N), une densification de la fissuration 

dans la trace sous l’avancée de l’indenteur, avec incrustation des débris dans la trace. Les 

premiers écaillages interfaciaux apparaissent à Lcécaill = 5,9 N. Des fissurations en avant de 

l’indenteur ne sont pas visibles dans ce cas.   

Pour une épaisseur plus importante (1,7 µm, essai 38), des pics d’émission acoustique 

de forte intensité sont détectés dès les faibles charges, correspondant à des fissures en chevron 

le long de la trace (Figure VI.9). Puis l’émission acoustique atteint un plateau, correspondant 

à des fissures et des écaillages interfaciaux importants et périodiques jusqu’à 15-20 N (Lcup) 

(Figure VI.10). Le cliché MEB en électrons rétrodiffusés montrent bien la densification de la 

fissuration dans la trace. 
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Figure VI.9 : Image MEB (électrons secondaires) de la trace du revêtement DLI-MOCVD 

CrN (essai 38, 1,7 µm) montrant les premières fissurations le long de la trace (Lcfiss=2,2 N)  

 

 
 
 
 
 
 
 

Figure VI.10 : Vue générale de la trace d’un revêtement CrN DLI-MOCVD (essai 38) à 

Lcécaill  en imagerie MEB(gauche : électrons secondaires, miieu : électrons rétrodiffusés) et 

détail d’un écaillage au bord de la trace (droite : électrons secondaires). 

 

3.4. Revêtements multicouches CrN/Cr-C 
 
 Lors des tests de rayure du revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 200 nm, 

l’émission acoustique enregistrée semble révéler la présence d’interfaces entre les couches 

(Figure VI.11), traduites par les changements abrupts et périodique d’intensité. Les premiers 

écaillages à l’interface apparaissent pour des charges élevées (Lcécaill = 11,8 N en moyenne). 

La rupture sous l’avancée de l’indenteur se produirait par délamination successive des 

couches. Le mode de rupture associé est mixte cohésif/adhésif. 
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Figure VI.11 : Emission acoustique lors du test de rayure du revêtement multicouches 

CrN/Cr-C de bipériode 200 nm sur acier SS304L 

 

 Pour le revêtement multicouche de bipériode 200 nm avec inversement de 

l’empilement et commençant par une couche de CrN , le comportement en scratch test est 

différent de celui observé pour le revêtement précédent commençant par une couche de Cr-C. 

Les traces observées par microscopie optique sont similaires à celles des revêtements CrN 

d’épaisseur importante, sauf que les écaillages interfaciaux sont de moins grande ampleur 

(Figure VI.12). L’allure de l’émission acoustique est également similaire à celle de la rayure 

d’un revêtement CrN, à savoir quelques pics de forte intensité aux faibles charges (Lcfiss) 

correspondant à des fissures en chevron le long de la trace, puis atteinte d’un plateau 

correspondant à la rupture à 2,4 N et à la fissuration périodiques dans la trace, jusqu’à 15 N en 

moyenne (Lcup). 

 

 

 

 

 

 
    Lcfiss (2,7 N) et Lcécaill (3,3 N)         L = 6 N          Lcup = 15 N 

   

Figure VI.12 : Vue générale en imagerie optique de la rayure  

du revêtement multicouche Cr-C/CrN de bipériode 200 nm. 

 
L’émission acoustique enregistrée pendant les tests de rayure du revêtement 

multicouche CrN/Cr-C de bipériode 100 nm a la même allure que pour le cas précédent. 
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L’attente d’un plateau se fait plus tardivement (vers 5-8 N). Des pics d’émission acoustiques 

de faible intensité sont détectés dès les faibles charges, correspondant à des fissures en 

chevron. L’émission acoustique atteint alors un plateau qui correspond à la densification de la 

fissuration dans la trace révélée par des observations MEB, puis des petits écaillages 

interfaciaux apparaissent aux bords et dans la trace.  

 

3.5. Conclusion  
 

Quelques soient la nature, l’agencement et l’épaisseur des films, des fissures se 

produisent dans les films dès les faibles charges. Il est important de noter que les fissures et 

les écaillages restent toujours localisés dans la trace. Le mode de rupture des revêtements Cr-

C est mixte de type cohésif/adhésif, ce qui traduit une adhérence moyenne. Quant aux 

revêtements CrN, leur mode de rupture est purement adhésif, caractéristiques de films 

céramiques et contraints.  

Les revêtements monocouches Cr-C ont un caractère ductile : ils ont tendance à 

fissurer pour contenir l’énergie emmagasinée sous l’avancée de l’indenteur, puis à écailler. A 

l’inverse, les revêtements monocouches CrN ont tendance à écailler dès l’apparition des 

premières fissures, ces écaillages à l’interface prenant de l’ampleur avec l’épaisseur des films. 

Ces observations sont cohérentes avec l’état de contraintes internes des films : l’état de 

contraintes des films Cr-C est moins important que celui dans les films CrN pour de mêmes 

épaisseurs. De plus, d’une part, les tests de nanoindentation ont révélé pour les films CrN un 

caractère beaucoup plus céramique que pour les films Cr-C (ECrN = 290 GPa et ECr-C = 250 

GPa) ; d’autre part, les revêtements CrN voient leurs contraintes internes augmenter avec 

l’épaisseur, ce qui pourrait expliquer l’ampleur des décollements interfaciaux pour les fortes 

épaisseurs. 

Concernant les revêtements monocouches Cr(C), leur mode de rupture est 

caractéristique d’un film céramique, mais adhérent. 

Le revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 200 nm présente un mode de 

rupture mixte cohésif/adhésif, avec semble-t-il la délamination successive des couches sous 

l’avancée de l’indenteur. Pour une bipériode plus courte de 100 nm, le mode de rupture 

observé est quasi identique à celui d’un revêtement monocouche CrN. L’alternance des 

couches CrN avec les couches Cr-C semble être bénéfique puisque le dépôt a tendance à 

fissurer avant d’écailler à l’interface. Même remarque lorsque l’ordre dans l’empilement est 

inversé pour une bipériode de 200 nm. 
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  L’ordre de l’empilement ne semble pas influencer l’adhérence des revêtements. La 

diminution de la bipériode, avec la multiplication des interfaces semble réduire l’ampleur des 

écaillages interfaciaux et l’alternance des couches Cr-C ductiles avec les couches CrN fragiles 

semble bénéfique.   
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4 Tests de frottement pion/disque 
 

Les tests tribologiques sont réalisés dans les conditions décrites dans l’Annexe 1. 

Deux dépôts monocouches DLI-MOCVD Cr-C et CrN ont été testés, ainsi que quatre 

revêtements multicouches CrN/Cr-C de bipériode 500 nm, 100 nm et 50 nm. Un revêtement 

multicouche de séquence inverse Cr-C/CrN et de bipériode 200 nm a également été testé. Un 

test d’une pastille nue d’acier SS304L servira de référence.  

Les caractéristiques des revêtements testés, ainsi que les principaux résultats déduits 

des tests de tribologie, sont présentés dans le Tableau VI.13. 

 

Tableau VI.13 : Caractéristiques des échantillons testés en tribologie et principaux résultats 

 

Echantillon e (a) 

(µm) Cycles µ 
départ

µ 
min

µ 
max

µ 
moyen

µ 
final

L(b) 

(µm) 
p(c) 

(nm) 
τ(d) 

(mm3. 
N-1.m-1)

 
Ra

(e) 

(nm)
SS304L 

poli miroir - 1000 0,16 1,72 3,01 0,6 
(+/0,6) - 200 4300 8,6.10-4 10 

Cr-C 
amorphe 

0,7 
 3000 0,29 0,13 0,58

0,46 
(+/-

0,08) 
0,50 100 60 2.10-6 20  

à 150

CrN 1,3 3000 0,21 0,15 0,60
0,39 
(+/-

0,08) 
0,49 50 60 3.10-9 30 

CrN/CrC 
λ = 500 nm 
4 couches 

 

1,3 
 3000 0,52 0,35 0,66

0,47 
(+/-

0,06) 
0,51 100 65 2,2.10-6 20 

CrN/CrC 
λ = 100 nm 
20 couches 

1,1 1000 0,32 0,09 0,70
0,47 
(+/-

0,05) 
0,56 40 70 3.10-9 30 

CrN/CrC 
λ = 50 nm 
40 couches 

1,1 3000 0,32 0,10 0,58
0,40 
(+/-

0,04) 
0,46 50 50 8.10-10 20 

Cr-C/CrN 
λ = 200 nm 
10 couches 

1,1 3000 0,78 0,27 0,76 0,54 
(+/-0,5) 0,58 56 1800 4.10-8 30 

(a) épaisseur des revêtements déterminés en coupe sur substrat SiN/Si 

(b) largeur du sillon et (c) profondeur du sillon et (e) rugosité moyenne de surface 

mesurées par profilométrie optique 

(d) taux d’usure (pour son calcul, voir Annexe 1) 
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4.1. Acier SS304L nu 
 

Lors de l’essai, beaucoup de bruit s’est fait entendre dès les premières révolutions de 

la bille. Le coefficient de friction enregistré est très bruité mais se stabilise rapidement autour 

de 0,8 (Figure VI.14). Cela préfigure une usure importante et la présence de débris d’usure 

demeurant dans la trace sous le passage de la bille. Au bout de 1000 cycles, la trace est bien 

visible. Les profondeurs du sillon mesurées par profilométrie optique sont comprises entre 3 

et 4,5 µm. Le sillon est uniforme en largeur (200 µm). 
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Figure VI.14 : Essai de frottement  pion/disque de la pastille d’acier SS304L 

 (bille Al2O3, F=1 N, v=5 cm/s) 

 

Les observations MEB révèlent la présence de nombreux débris de nature oxydée dans 

le sillon et notamment sur les bords. Des pointés EDX mettent en évidence la nature oxydée 

de ces débris et révèlent la présence d’Al. Ce qui signifie que la bille s’est usée au contact de 

la pastille, bien qu’elle soit très dure par rapport à l’acier testé. Ce qui n’a rien d’étonnant 

compte tenu de l’aspect de la bille après le test, dans laquelle étaient incrustés des débris au 

niveau de la zone de contact. 
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4.2. Revêtements monocouches 

 
L’évolution du coefficient de friction des revêtements monocouches en fonction de la 

distance parcourue est à la Figure VI.15. 
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Figure VI.15 : Essais de frottement  pion/disque de la pastille d’acier SS304L revêtus de 

Cr-C et CrN DLI-MOCVD (bille Al2O3, F=1 N, v=5 cm/s) 

 

4.2.1.  Pastille SS304L revêtue de Cr-C 

 
Peu de bruit s’est fait entendre pendant le test de friction et la trace est très peu visible 

sur la pastille revêtue après le test. Le coefficient de friction µ augmente fortement au cours 

des 20 premiers mètres parcourus puis se stabilise autour de 0,5 au bout de 80 mètres 

parcourus par la bille (Figure VI.15). La largeur du sillon formé est en moyenne de 100 µm 

avec une profondeur moyenne de 30 nm. Des bourrelets sont présents de chaque côté de la 

trace, de hauteur comprise entre 50 et 90 nm. 

Des observations MEB de la trace montre la présence aux bords de la trace des débris 

de petite taille et de nature oxydée (Figure VI.16). A l’intérieur de la trace, des débris de 

forme allongée sont présents et semblent être de même nature que le dépôt d’après les clichés 

MEB en électrons rétrodiffusés. Le dépôt s’est plastifié au fond du sillon. Aucune fissure ou 

délamination du revêtement Cr-C n’a été observée après le test de frottement. 
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Figure VI.16 : Imagerie MEB de la trace après test pion/disque du revêtement Cr-C 

 et détails des deux types de débris 

 

4.2.2.  Pastille SS304L revêtue de CrN 

 
Le coefficient de friction augmente brutalement aux environs de 0,33 pour se stabiliser 

dès les premiers mètres parcourus. Au bout de 20 mètres, le coefficient de friction augmente à 

nouveau légèrement et il est de plus en plus bruité. Après 40 mètres parcourus par la bille, il 

se stabilise à une valeur de 0,5. La pastille revêtue de CrN présente donc deux comportements 

différents. Les observations MEB du sillon montrent la présence de débris de nature oxydée, à 

la fois aux bords du sillon et dans le sillon (Figure VI.17). Des débris de forme allongés, 

d’une dizaine de microns, sont remarqués au milieu du sillon, probablement dus à l’écrêtage 

de la rugosité de surface. Ces débris sont disposés perpendiculairement à la trajectoire de la 

bille. Le dépôt en milieu de sillon s’est plastifié sous le passage de la bille (Figure VI.18). 

Comme lors du test de frottement du revêtement Cr-C, aucune fissure ou mise à nu du 

substrat n’a été observée 
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Figure VI.17 : Imagerie MEB de la trace après test pion/disque du revêtement CrN durant 

3000 cycles (électrons secondaires à gauche, et rétrodiffusés à droite). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure VI.18 : Clichés MEB du milieu du sillon révélant la plastification du dépôt CrN 

 et la présence de débris allongés (3000 cycles). 

 

Un essai de frottement a été réalisé sur 400 cycles uniquement, afin d’étudier le régime 

transitoire observé lors de l’essai sur 3000 cycles. L’évolution du coefficient de friction est 

globalement le même. Les observations MEB de la trace correspondante montrent les mêmes 

types de débris de forme allongée observés à la Figure VI.18, mais de plus petite taille et 

globalement moins nombreux. Seuls les débris de nature oxydée sont présents au bord de la 

trace. Aucun débris de nature oxydée n’est observé à l’intérieur du sillon.  
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4.3. Revêtements multicouches 
 

L’évolution des coefficients de friction des revêtements multicouches en fonction de la 

distance parcourue par la bille est présentée à la Figure VI.19. Les coefficients de friction des 

revêtements monocouches CrN et Cr-C sont rappelés. Les enregistrements obtenus sont assez 

bruités, les courbes ont donc été lissées. 
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Figure VI.19 : Essais de frottement  pion/disque de l’ensemble des revêtements 

 DLI-MOCVD testés (bille Al2O3, F=1N, v=5 cm/s) 

 
Le coefficient de friction du revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 500 nm et 

constitué de 4 couches augmente rapidement au cours des 10 premiers mètres puis diminue 

pour se stabiliser aux alentours de 0,4. Le coefficient de friction augmente ensuite pour 

atteindre une valeur en dessous de 0,5. Quant aux revêtements multicouches de bipériode plus 

faible (100 et 50 nm), leurs coefficients de friction augmentent dès le début du test mais ce 

régime transitoire est beaucoup plus court. Les coefficients de friction se stabilisent dès les 

premiers mètres parcourus par la bille. 

Les observations MEB de la trace de frottement des revêtements multicouches 

CrN/Cr-C de bipériode 500 nm sont quasiment identiques à celles du revêtement monocouche 

CrN, avec des débris oxydées aux bords et au milieu du sillon, des débris de forme allongés 

au fond du sillon et une plastification du revêtement. Une analyse SIMS a été réalisée au 

milieu de la trace, après test de frottement du revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 
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500 nm, montre la présence de l’empilement. Aucune couche oxydée en surface n’est mise en 

évidence. 

Quant aux revêtements de CrN/Cr-C de bipériode 100 et 50 nm, les traces de 

frottement sont très peu visibles et les observations MEB révèlent la présence de débris 

oxydés de très petite taille uniquement aux bords de la trace et des débris de forme allongés au 

milieu perpendiculairement à la trajectoire de la bille. 

Les coefficients de friction au final des revêtements multicouches CrN/Cr-C sont dans 

le même ordre de grandeur que ceux des revêtements monocouches, entre 0,4 et 0,5 après 

3000 cycles. Aucune fissuration ou délamination n’est observée. Des régimes transitoires 

correspondant à une élévation du coefficient de friction lors des premiers cycles sont 

uniquement observés pour les multicouches, la durée du régime transitoire semblant diminuer 

avec la bipériode. Les taux d’usure τ sont également du même ordre de grandeur, compte tenu 

de la méthode et les incertitudes de calcul de τ, avec tout de même une légère diminution du 

taux d’usure avec la bipériode des revêtements CrN/Cr-C. 

 

Un empilement inversé Cr-C/CrN de bipériode 200 nm a été testé, avec Cr-C en 

surface et CrN à l’interface. L’évolution du coefficient de friction est le même que pour celles 

des monocouches lors des premiers cycles. Puis le coefficient de friction augmente 

brutalement au-delà de 40 m et devient plus bruité, probablement dû à la génération de débris. 

La valeur finale de µ est largement supérieure à celles de tous les revêtements testés. Des 

débris en nombre, de taille importante et de nature oxydée, sont présents dans la trace et hors 

de la trace (Figure VI.20). Des analyses ponctuelles EDS sur les débris aux bords de la trace 

de trace ont montré la présence de Cr, O ainsi que des traces de Fe (provenant du substrat) et 

d’Al (corps antagoniste). Un double comportement avait aussi été observé pour CrN. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.20 : Imagerie MEB de la trace après test pion/disque du revêtement Cr-C/CrN de 

bipériode 200 nm (électrons secondaires à gauche, et rétrodiffusés à droite). 
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 Les observations MEB de la trace montrent des fissurations du revêtement en 

fond de trace avec des mises à nu du substrat par endroits, apparaissant plus clairs en électrons 

rétrodiffusés (Figure VI.21). Le dépôt est également oxydé par endroit. Il semblerait que la 

(ou les) couches supérieures se fissurent (ou se délaminent). Les débris en résultant sont 

incrustés sous le passage de la bille, ce qui perpétue la fissuration des couches inférieures et 

leur oxydation. La mise à nu du substrat et/ou la fissuration du revêtement sont probablement  

à l’origine de l’élévation du coefficient de friction observée au bout d’un certain nombre de 

cycle. Un essai de frottement a été réalisé dans les mêmes conditions pour un faible nombre 

de cycle (400). Des mises à nu du substrat sont déjà observées.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.20 : Images MEB de la trace après test pion/disque du revêtement Cr-C/CrN de 

bipériode 200 nm (électrons rétrodiffusés) montrant la mise à nu du substrat (gauche) et la 

délamination des couches superficielles (droite).. 

 

4.4. Conclusion 

 
Le comportement en tribologie de l’acier SS304L est considérablement amélioré par 

tous les revêtements testés. Aucune fissuration ou délamination des revêtements n’est 

observée à la suite des tests de frottement sur 3000 cycles, à part pour le revêtement Cr-C/CrN. 

L’empilement dans l’ordre CrN/Cr-C et se terminant par une couche CrN sera donc préféré. 

Les multicouches CrN/Cr-C présentent systématiquement un régime transitoire, 

correspondant à une élévation du coefficient de friction, suivie d’une stabilisation, quelle que 

soit la bipériode de l’empilement, contrairement aux revêtements monocouches Cr-C et CrN. 

La durée de cette période transitoire semble diminuer avec la bipériode. Les valeurs finales 

des coefficients de friction sont comprises entre 0,4 et 0,5, quelques soient la nature et 

l’agencement des revêtements.  
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Les profils de surface obtenus par interférométrie optique révèlent des profondeurs de 

sillon dans l’ordre de grandeur de la rugosité initiale de la surface. Lors des tests de frottement, 

la bille d’alumine élimine ces rugosités de surface, qui sont transformées en débris. Les taux 

d’usure estimés sont très faibles, notamment pour les revêtements multicouches et le 

revêtement monocouche CrN, comparés à celui de l’acier inox nu. 
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5 Tests préliminaires de corrosion 
 

Des tests préliminaires en milieu NaCl (conditions détaillées à l’Annexe 1) ont permis 

d’estimer la résistance à la corrosion des échantillons d’acier inox SS304L revêtu de films 

monocouches Cr-C, CrN et Cr(C). Deux épaisseurs de revêtements de Cr(C) ont été testées. 

Différents paramètres relatifs à la tenue à la corrosion sont comparés entre les échantillons 

dans le Tableau VI.21. 

 

Tableau VI.21 : Principaux paramètres issus des tests de potentiométrie  

 

code 
Nature des 
échantillons 

Epaisseur 
(µm) 

icath 
(E=-0,75V/ECS) 

(A/cm2) 

Ecorr 
(V) 

EP(V) 
EP-Ecorr 

(V) 
ip 

(A/cm2) 

inox acier SS304L - 2,5.10-4 -0,21 0,13 0,34 1.10-6 

Essai 
28 

Cr-C amorphe 0,9 8.10-7 -0,34 0,13 0,47 1.10-8 

Essai 
38 

CrN cfc 1,7 3.10-7 -0,40 - - - 

Essai 
30 

Cr(C) 0,5 2,7.10-5 -0,09 - - - 

Essai 
33 

Cr(C) 
 

0,2 
8,6.10-6 -0,16 - - - 

 

 

5.1. Revêtements monocouches Cr-C et CrN 
 

5.1.1.  Tests potentiométriques 

 
La courbe de polarisation du revêtement monocouche Cr-C (essai 28) est présentée à 

la Figure VI.22, superposée avec celle correspondant au revêtement monocouche CrN (essai 

38), et à l’acier SS304L.  

Les courbes potentiométriques ont la même allure que celle de l’acier inox nu : 

passivation puis piquration. Concernant la partie cathodique, pour un potentiel fixé de -

0,75V/ECS, les densités de courant (icath) correspondant aux aciers revêtus de Cr-C et CrN 
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sont plus faibles que l’acier nu, de plus de deux décades de différence.  

Le potentiel de corrosion des échantillons revêtus devrait être idéalement supérieur à 

celui de l’acier nu, afin d’assurer la protection du substrat. Or, les potentiels de corrosion Ecorr 

des revêtements Cr-C et CrN sont décalés vers les plus bas potentiels. La possibilité de la 

formation d’une couche de passivation peut être envisagée sur les échantillons revêtus en 

milieu NaCl. 

L’intensité du courant correspondant au palier de passivation de l’échantillon revêtu 

de Cr-C est inférieure de deux décades par rapport à l’acier SS304L nu. Ce qui suppose une 

bonne résistance du revêtement. Des décrochements de courant sont observés au niveau du 

palier de passivation, qui signifie la repassivation immédiate d’une zone piqurée.  

La courbe de polarisation de l’acier SS304L revêtu de CrN ne présente pas de palier 

de passivation. Il est fortement possible que le revêtement se soit décollé et qu’une couche 

d’air se soit formée à l’interface substrat revêtement, compte tenu de l’état de contraintes 

internes élevé dans ce type de revêtement. 

L’échantillon d’acier revêtu de Cr-C piqûre au même potentiel que l’acier nu. 
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Figure VI.22 : Courbes de polarisation I=f(E) des aciers SS304L nu et revêtus de 

Cr-C (essai 28) et CrN (essai 38) obtenus par DLI-MOCVD. 
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5.1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

 
Compte tenu des courants très faibles mesurés en potentiométrie, la spectroscopie 

d’impédance est mieux adaptée pour discuter de la résistance à la corrosion des échantillons 

testés. D’après la représentation de Nyquist (Figure VI.23), le rapprochement des courbes vers 

l’axe des ordonnées (partie imaginaire de l’impédance du système) démontre un caractère 

fortement capacitif pour l’acier revêtu de Cr-C. Cela peut être expliqué par son caractère 

amorphe. 
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Figure VI.23 : Diagrammes de Nyquist des aciers SS304L nu  

et revêtus de Cr-C (essai 28) et CrN (essai 38) obtenus par DLI-MOCVD. 

 

 La représentation de Bode (module de l’impédance en fonction de la fréquence F du 

signal sinusoïdal appliqué autour de Ecorr) permet de montrer que les résistances de 

polarisation (Rp) des revêtements Cr-C et CrN sont du même ordre de grandeur (2.107 Ω.cm2) 

et sont supérieures à celle de l’acier SS304L nu (4.106 Ω.cm2) (Figure VI.24) 

 La représentation de Bode θ en fonction de F montre des allures différentes pour les 

échantillons revêtus par rapport à l’acier nu. Un glissement vers les hautes fréquences est 

observé, traduisant des mécanismes de corrosion différents. Aux basses fréquences, une 

diminution rapide de θ est observée pour CrN, alors qu’une stabilisation de θ est observée 

pour Cr-C (Figure VI.24). Cela traduit encore le caractère fortement capacitif du revêtement 

Cr-C.  
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Figure VI.24 : Représentations de Bode des aciers SS304L nu et revêtus de Cr-C (essai 28) 

et CrN (essai 38) obtenus par DLI-MOCVD. 

 

5.1.3. Observations des échantillons après polarisation 

 
L’observation en microscopie optique de la surface des échantillons après les tests de 

polarisation révèle pour l’acier revêtu de Cr-C une dizaine de piqûres comme celle présentée à 

la Figure VI.25 (milieu). L’échantillon revêtu de CrN montre de très petites piqûres en petit 

nombre, mais le revêtement semble avoir disparu à certains endroits. Comparée à l’acier 

SS304L, la dégradation par corrosion est beaucoup moins importante pour les aciers revêtus 

de Cr-C et CrN. 
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Figure VI.25 : Clichés optiques des échantillons testés d’acier SS304L nu (gauche) et 

revêtus de Cr-C (milieu) et de CrN (droite). 

 

5.2. Revêtements monocouches Cr(C) 
 

Les courbes de polarisation des revêtements monocouches Cr(C) de deux épaisseurs 

différentes sur acier SS304L, représentées à la Figure VI.26, ne présentent pas de palier de 

passivation. Les échantillons revêtus de monocouches Cr(C) piqure rapidement après le 

potentiel de corrosion. La surface de l’acier inox est en revanche anoblie par les revêtements 

Cr(C), les potentiels de corrosion étant décalés vers les plus hauts potentiels. Pour un potentiel 

appliqué de -0,75V/ECS, les densités de courants cathodiques correspondant sont inférieures 

d’une décade à celles de l’acier inox nu. 

Les observations  de la surface des échantillons après polarisation montrent des 

cloquages du revêtement Cr(C) d’épaisseur plus importante (0,5 µm), ainsi que des piqûres 

(Figure VI.27). Aucun cloquage n’est observé pour le revêtement Cr(C) de plus faible 

épaisseur (0,2 µm). Les cloquages observés sont probablement la signature d’un film très 

contraint (Figure VI.27). 



Chapitre VI : Fonctionnalités des revêtements monocouches et multicouches Cr-C-N 

 

 187

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

 SS304L
 Cr(C) e=0,5 µm
 Cr(C) e=0,2 µm

I (
A.

cm
-2
)

U (V)  
 

Figure VI.26 : Courbes de polarisation I=f(E) des aciers SS304L nu et revêtus de Cr(C) de 

deux épaisseurs différentes  obtenus par DLI-MOCVD. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Figure VI.27 : Clichés optiques des échantillons d’acier SS304L revêtus de Cr(C) 

(gauche : e=0,5 µm, droite : e=0,2 µm) 

 

5.3. Conclusion 

Ces tests préliminaires de corrosion ont montré que le comportement en milieu NaCl 

de l’acier inox SS304L testé est amélioré avec la présence en surface des revêtements 

monocouches Cr-C et CrN. Le revêtement Cr-C montre un très fort caractère capacitif. Des 

décollements ont été observés lors des tests de potentiométrie pour les revêtements CrN et 

Cr(C), probablement liés à un état de contraintes internes élevées. 

Il serait intéressant d’approfondir cette étude en procédant à une approche statistique. 

Les aciers inoxydables étant sensibles à la corrosion localisée, le moindre défaut dans le 
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revêtement peut détériorer la résistance à la corrosion de l’acier SS304L. Des optimisations de 

l’état de contraintes internes dans les revêtements restent à faire pour éviter les décollements 

ou cloquages observés. 

6 Conclusion du chapitre 
 

Le Tableau VI.28 résume les principaux résultats de ce chapitre. 

 
Tableau VI.28 : Propriétés typiques des films élaborés à partir du BBC par DLI-MOCVD et 

appréciations de leur aptitude à être utilisés comme revêtements métallurgiques de 

protection et en particulier leurs meilleures fonctionnalités. 

 

Nature 

 

Morphologie 

(Ra et 

compacité) 

H 

(GPa) 

E 

(GPa) 
Adhérence Tribologie 

Corrosion 

sur acier 

SS304L 

(NaCl) 

Acier 

SS304L 
Poli miroir 6,9 222 - + ++ 

Cr-C +++ 13,7 250 +++ ++ +++ 

Cr(C) +++ 17 270 +++ nd + 

CrN ++ 
14,8-

23 

270-

280 
++ +++ +++ 

Cr-C/CrN 

Λ=200 nm 
+++ 14,1 229 ++ + nd 

CrN/Cr-C 

Λ=500 nm 
++ nd nd nd ++ nd 

CrN/Cr-C 

Λ=200 nm 
+++ 18,7 225 ++ +++ nd 

CrN/Cr-C 

Λ=100 nm 
+++ 25 280 +++ +++ nd 

CrN/Cr-C 

Λ=50 nm 
+++ 24,1 303 nd +++ nd 

nd : non déterminé 

+ : médiocre 

+ + : bon 

+ + + : très bon
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Le secteur des traitements de surface reste stratégique pour les industries 

métallurgiques. De nombreux compromis restent à trouver entre performance des revêtements 

protecteurs contre l’usure essentiellement et coût de revient de la pièce revêtue en fonction de 

l’application visée. 

Les revêtements de chrome sont largement utilisés pour des applications décoratives, 

mais aussi pour la protection de pièces contre l’usure et la corrosion. Le chrome dur apparaît 

irremplaçable en tant que revêtement métallurgique dans le secteur des traitements de surface. 

A l’heure où les procédés d’électroplaquage en bains sont décriés, notamment ceux liés au 

chromage et à base de chrome hexavalent, de nouveaux procédés par voie sèche, dits 

« propres », se sont proposés comme alternative. Parmi eux, nous citerons les techniques de 

dépôt physique sous vide (PVD) et les techniques de dépôt chimique en phase vapeur (CVD). 

Parmi ces procédés concurrentiels par voie sèche, très peu opèrent à pression atmosphérique 

et à basse température. 

Par ailleurs, les revêtements monocouches, notamment à base de carbure ou de nitrure 

de titane, ont atteint leur limite de développement. De nouveaux revêtements nanostructurés 

suscitent l’attention compte tenu de leur propriétés exacerbées en tenue à l’usure, à la 

corrosion ou encore à l’oxydation haute température. Parmi eux, les empilements 

multicouches permettent de combiner les propriétés fonctionnelles de chaque couche empilée, 

et présentent des comportements améliorés lorsque l’épaisseur de chaque couche est 

nanométrique. 

Le projet français DIADEME a pour objectif de développer à l’échelle industrielle une 

technologie propre et à coût réduit, le procédé CVD injection, capable de générer des ruptures 

technologiques dans de nombreux secteurs industriels, hors secteur microélectronique. Le 

groupe III, dans lequel est intégré ce travail de thèse, avait pour objectif d’adapter le savoir du 

CIRIMAT au procédé DLI-MOCVD opérant à basse température et pression atmosphérique. 

Ce travail de thèse vise à élaborer pour la première fois des revêtements protecteurs à base de 

chrome, principalement de type Cr-C-N et de démontrer la faisabilité de revêtements 

multicouches nanostructurés pour applications métallurgiques par DLI-MOCVD à basse 

température et sous pression atmosphérique. 
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La première partie de ce travail a été dédiée à la conception du bâti DLI-MOCVD et à 

la sélection des solutions injectables. La sélection et l’étude des propriétés physico-chimiques 

des solutions injectables sont deux points importants à considérer. Des critères de choix ont 

été définis en fonction des contraintes liées à la MOCVD, mais aussi à l’Injection Directe 

Liquide. Un choix raisonné de solvants a été fait pour solubiliser les deux précurseurs de 

chrome retenus : l’hexacarbonylchrome Cr(CO)6 et le bisbenzènechrome (BBC), en fonction 

de trois critères importants : concentration à saturation du précurseur dans le solvant la plus 

importante, intégrité de la molécule de précurseur en solution et stabilité de la solution 

injectable dans le temps. Une méthode quantitative de détermination de la concentration à 

saturation de ces deux précurseurs dans des solvants organiques a été mise au point par 

spectroscopie UV-Vis. Cette méthode d’analyse spectroscopique permet également d’étudier 

la réactivité et la stabilité des solutions injectables au cours du temps. 

Les fluides supercritiques ont été proposés comme alternatives aux solvants 

organiques coûteux et polluants, et surtout pour leur forte capacité à solubiliser des composés. 

Le CO2 supercritique a retenu l’attention, car il est très employé, donc très bien connu et peu 

coûteux. Des premiers essais de détermination de concentration à saturation du Cr(CO)6 dans 

le CO2 supercritique ont montré les limites du protocole expérimental utilisé et devront être 

compléter par d’autres essais. Des essais de dépôt MOCVD à partir du BBC ont montré la 

réactivité du CO2 et l’obtention d’oxydes de chrome, au lieu de carbures de chrome sans 

apport de gaz CO2. Le CO2 reste une alternative intéressante comme solvant supercritique 

pour les systèmes chimiques oxydes considérés dans les autres axes du projet global. Par 

contre, d’autres fluides supercritiques devront être envisagés pour les systèmes chimiques non 

oxydes. 

 

La seconde partie de cette étude a fait l’objet de dépôts MOCVD et DLI-MOCVD 

sous pression atmosphérique et à basse température à partir du précurseur Cr(CO)6. Des 

revêtements originaux et nanocristallins, de type oxydes, oxycarbures et oxynitrures de 

chrome ont été obtenus par MOCVD sous pression atmosphérique et à bassse température 

(<300°C), en utilisant Cr(CO)6 et N2, H2 et NH3 comme atmosphère gazeuse. Les revêtements 

d’oxydes et d’oxycarbures de chrome présentent des morphologies poreuses et peu compactes, 

contrairement aux revêtements d’oxynitrures de chrome. Certains revêtements d’oxynitrures 

de chrome possèdent des stochiométries proches de CrN, et présentent une stabilité thermique 

remarquable après 5h de recuit sous vide.  
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Par procédé DLI-MOCVD à partir de Cr(CO)6 sont obtenus des revêtements d’oxydes, 

d’oxycarbures de chrome et d’oxycarbonitrures de chrome. Le toluène est le solvant retenu 

puisque les revêtements d’oxycarbures de chrome obtenus sont denses à l’éclat miroir, 

contrairement à ceux obtenus à partir de la décomposition thermique d’une solution de 

Cr(CO)6 dans le THF.  

Les aciers inox SS304L revêtus d’oxynitrures de chrome obtenus par MOCVD et 

d’oxycarbonitrures par DLI-MOCVD présentent une tenue à la corrosion saline améliorée. 

Les revêtements DLI-MOCVD d’oxycarbures de chrome présentent des duretés pouvant aller 

jusqu’à 16 GPa. 

 

Une approche thermodynamique prédictive nous a fourni de précieux renseignements 

concernant les systèmes chimiques Cr-C-H, Cr-C-N-H et Cr-C-H-Cl étudiés 

expérimentalement ultérieurement. La cohérence des calculs entrepris dans cette étude a été 

vérifiée par rapport à des travaux antérieurs du laboratoire. 

 L’impact du rajout du solvant sur l’influence de certains paramètres de dépôt, mise en 

évidence lors de l’étude des systèmes chimiques sans présence de solvant, a été précisé. Pour 

le système Cr-C-H, les calculs prédisent la co-déposition de carbone avec la phase Cr3C2, 

quelque soit la température, la pression, la fraction molaire du BBC et la présence ou non de 

solvant. Le carbone co-déposé vient presque totalement du craquage thermique des molécules 

de solvant. Le travail à pression atmosphérique, à basse température, le rajout d’H2 comme 

gaz réactif en grande quantité et l’emploi de solvant peu carboné est favorable à la diminution 

du carbone co-déposé. 

La mise à jour de la base de donnée du BBC, et plus globalement du sytème Cr-C-N a 

permis le calcul d’une nouvelle coupe ternaire Cr-N-C à 527°C, ainsi que le calcul de deux 

diagrammes de dépôt (pression partielle de NH3 en fonction de la pression partielle en BBC), 

avec et sans solvant toluène, pour 1 atm et 500°C. La nouvelle coupe ternaire obtenue laisse 

supposer que des revêtements multicouches combinant nitrure et carbure de chrome seraient 

stables thermodynamiquement. 

En revanche, la modélisation ne permet toujours pas d’expliquer la formation de 

chrome à partir de BBC et d’hexachlorobenzène C6Cl6. La comparaison des résultats issus de 

la simulation thermodynamique avec les résultats expérimentaux montre un désaccord 

flagrant révélant le rôle de la cinétique dans ces procédés de dépôt. 

 

La quatrième partie de cette étude concerne l’élaboration de revêtements non oxydes à 
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base de chrome à partir du BBC par DLI-MOCVD sous pression atmosphérique et à 500°C. 

Des revêtements de carbure de chrome (Cr-C), de stœchiométrie Cr7C3 et de structure 

cristallographique quasi amorphe, sont obtenus à partir d’une solution de BBC dans le toluène 

ou dans le cyclohexane. Des revêtements de nitrure de chrome CrN, nanocristallins et 

faiblement contaminés en oxygène, sont obtenus en ajoutant l’ammoniac comme gaz réactif. 

Des revêtements nanocristallins de chrome, anormalement sursaturés en carbone (jusqu’à 

15% at) sont obtenus à partir d’une solution injectable de BBC et C6Cl6 en mélange dans le 

toluène ou le cyclohexane. Les revêtements monocouches ainsi obtenus présentent des 

morphologies compactes.  

Des revêtements multicouches CrN/Cr-C sont obtenus à partir d’une solution de BBC 

dans le toluène, sous pression atmosphérique et à 500°C, par pilotage de la composition de la 

phase gazeuse en NH3. Les profils SIMS notamment montrent des interfaces nettes et 

abruptes pour les revêtements CrN/Cr-C jusqu’à une bipériode de 50 nm, limite inférieure 

testée. 

 

La dernière partie de ce travail est consacrée à l’étude préliminaire des potentialités 

des revêtements céramiques de carbure et nitrure de chrome, des revêtements métalliques de 

chrome et des revêtements multicouches nanostructurés CrN/Cr-C ayant servis de 

démonstrateur. Des duretés entre 14 et 25 GPa ont été obtenues. Les tests d’adhérence ont 

confirmé les caractères céramiques et contraints des revêtements, notamment pour ceux de 

CrN. La combinaison du caractère ductile des couches Cr-C avec le caractère céramique des 

couches CrN, ainsi que la multiplication des interfaces, semblent être bénéfique pour 

l’adhérence des revêtements multicouches sur acier SS304L. Le grippage observé en 

frottement pour l’acier SS304L nu est totalement remédié par les revêtements monocouches 

Cr-C, CrN et multicouches CrN/Cr-C. La couche externe des empilements sera de préférence 

CrN. Les tests d’adhérence n’ont pas montré de choix préférable pour la première couche de 

l’empilement. Les taux d’usure estimés sont très faibles, notamment pour les revêtements 

multicouches et le revêtement monocouche CrN, comparés à celui de l’acier inox nu. Des 

tests de corrosion saline ont montré le caractère capacitif des couches Cr-C. Des problèmes 

d’adhérence des couches Cr(C) et CrN ont été mis en évidence, liés aux fortes contraintes 

internes. 

 

L’intérêt de la pyrométrie IR comme suivi in situ et outil de diagnostic du procédé 

atmosphérique DLI-MOCVD est démontré en Annexe 2, notamment concernant la croissance 
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des revêtements multicouches CrN/Cr-C. Cela est dû aux différences d’émissivité entre les 

couches et le substrat (acier inox ici), mais également aux différences d’émissivité entre les 

deux couches durant la croissance de revêtements multicouches de bipériodes comprises entre 

50 et 200 nm. Un premier modèle a été adapté en fonction des suivis pyrométriques réels. Des 

investigations plus poussées et des modèles plus complexes sont nécessaires pour déterminer 

en temps réel les épaisseurs des couches en croissance, dans le but d’asservir les paramètres 

du procédé de dépôt. Mais le suivi pyrométrique de la croissance de revêtements 

multicouches CrN/Cr-C atteint ses limites lorsque la bipériode devient très faible, les 

variations n’étant plus assez significatives pour distinguer la croissance d’une couche par 

rapport à l’autre. 

 

L’ensemble de ce travail a montré la faisabilité de revêtements multicouches 

nanostructurés par le procédé DLI-MOCVD sous pression atmosphérique et à 500°C. Des 

expériences complémentaires sont nécessaires et le procédé DLI-MOCVD reste à améliorer, 

notamment concernant le contrôle précis du changement d’atmosphère gazeuse entre chaque 

couche. Les premières propriétés mécaniques concernant la dureté et la tenue à l’usure des 

revêtements multicouches CrN/Cr-C sont prometteuses. L’élaboration de revêtements 

multicouches CrN/Cr-C de bipériode inférieure à 50 nm, avec un contrôle précis des 

épaisseurs de chaque couche, reste un challenge à l’issu de ce travail de thèse. Une étude plus 

approfondie concernant l’influence de la bipériode sur les propriétés fonctionnelles reste à 

entreprendre. 

Les larges potentialités du procédé DLI-MOCVD en terme de revêtements ont été 

démontrées à l’issue de ce travail. Il serait intéressant d’envisager de nouvelles combinaisons 

de revêtements totalement à base de chrome – par exemple Cr(C)/CrN à partir d’une solution 

de BBC et C6Cl6 en mélange et par pilotage de la nature de la phase gazeuse-, ou bien des 

combinaisons de revêtements à base de chrome et d’un métal différent dont la chimie est 

apparentée à celle du chrome (V, Nb par exemple). Ces combinaisons peuvent allier des 

revêtements céramiques carbures et/ou nitrures d’éléments métalliques différents, ou bien des 

revêtements céramiques et métalliques, ou encore des revêtements uniquement à caractère 

métalliques. Le savoir faire du CIRIMAT concernant la MOCVD du système chimique Cr-C-

N sous pression atmosphérique a été adaptée avec succès au procédé DLI-MOCVD sous 

pression atmosphérique. Il serait intéressant de procéder à la même démarche concernant le 

système chimique V-C-N. Des combinaisons seraient alors possibles entre revêtements 

carbures, carbonitrures de vanadium et les revêtements à base de chrome faisant l’objet de ce 
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mémoire. Le niobium présente également une chimie apparentée à celle du chrome. Les 

revêtements multicouches nanostructurés NbN/CrN réalisés par PVD présentent d’ailleurs de 

très grandes potentialités en tant que revêtements métallurgiques. Il serait donc très intéressant 

d’appliquer la démarche entreprise dans ce mémoire au système chimique Nb-C-N. 

Ces quelques perspectives ouvrent la voie à de nombreux travaux de recherche 

concernant les combinaisons de revêtements pour obtenir par DLI-MOCVD, à basse 

température et sous pression atmosphérique, des revêtements multicouches nanostructurés, 

voire superréseaux, à propriétés fonctionnelles nouvelles et/ou exacerbées par la 

nanostructuration. L’adaptation de ces procédés atmosphériques DLI-MOCVD et 

l’élaboration à échelle industrielle de ces revêtements émergents restent des défis à relever. 

Dans cette optique, deux projets de dépôt de brevet ont été déposés à l’issu de ce travail et le 

CIRIMAT est en recherche de partenariat pour poursuivre cette étude. 
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Annexe 1 : Techniques expérimentales 
 

1 Caractérisations physico-chimiques et structurales 
 

1.1. Diffraction des Rayons X (DRX) 
 

Les analyses DRX ont été effectuées au CIRIMAT au moyen d’un diffractomètre 

Seifert 3000tt à monochromateur graphite arrière. Le rayonnement incident est donné par la 

raie Kα  du cuivre (λ=1,540598 Å). Le rayonnement incident n’est pas rigoureusement 

monochromatique (contribution de 0,3% de la raie Kβ : λ=1,3922 Å). Des pics satellites 

peuvent apparaître autour de pics de très forte intensité, dû à ce rayonnement parasite.  

Les acquisitions DRX ont été menées de préférence en incidence rasante (ω =2°), 

compte tenu de la faible épaisseur des revêtements (1 µm). Une acquisition rapide (ω =3°) 

peut être effectuée pour confondre les pics de diffraction correspondant aux substrats Si(100) 

monocristallin, qui subissent un décalage de 1° par rapport à l’acquisition précédente. Les 

acquisitions ont été menées de préférence sur substrat SiN/Si monocristallin pour plus de 

clarté. Des acquisitions en configuration symétrique θ−θ ont été également réalisées, afin 

notamment d’étudier de possibles texturations des revêtements.  

La formule de Sherrer a été utilisée pour calculer la taille des cristallites des phases à 

structure cfc. Pour cela, la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (200) FWHM(200) a été 

utilisée suivant l’équation (A1.1) pour calculer la taille de cristallites (D). 

 

D =    K*λ        (Α1.1) 

          √(FWHM2
(200) –FWHM2

Si) * cosθ 

 

où K est un facteur de forme (0,9),  

λ caractérisant le rayonnement incident (λCu),  

FWHMSi la largeur expérimentale (élargissement des pics de Si monocristallin lié à 

l’appareillage et à la configuration d’analyse utilisée) 

θ la position du pic de diffraction considéré. 
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1.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 
 

Les observations MEB ont été réalisées au CIRIMAT au moyen d’un appareil LEO-

435. Deux types de faisceaux ont été utilisés pour réaliser les images : les électrons 

secondaires et les électrons rétrodiffusés. Les observations des morphologies de surface et en 

coupe des revêtements ont été réalisées en haute résolution, c’est  à dire avec un courant de 

sonde de 90 pA, une tension d’accélération de 15 kV et une faible distance de travail (10-14 

mm). Les observations des revêtements multicouches en coupe ont été réalisés également au 

moyen d’électrons rétrodiffusés, afin de faire ressortir le contraste chimique de l’empilement 

constituées de couches où le chrome est associé à des éléments métalloïdes avec des 

stoechiométries différentes. Des images MEB ont également été réalisées au moyen des 

électrons rétrodiffusés dans le cadre des échantillons testés en tribologie, afin d’étudier la 

nature des débris engendrés lors des tests de frottement, ou bien pour les échantillons testés en 

scratch-test. Les conditions typiques sont une tension d’accélération de 15 kV, un courant de 

sonde de 1500 (notamment pour les observations des multicouches en coupe) à 3000 pA.  

 L’appareil utilisé est équipé d’un analyseur EDX IMIX-PC de marque PGT, à diode 

de germanium. Les conditions d’analyses sont une tension d’accélération de 15 kV, un 

courant de sonde de 1,5 nA et une distance de travail de 19 mm (conditions fixes pour 

l’analyse quantitative).  

 Les observations des empilements multicouches en coupe, pour des bipériodes 

inférieures à 200 nm, ont été réalisées au moyen d’un MEB à effet de champ (MEB-FEG) au 

Service de Microscopie Electronique de l’Université Paul Sabatier de Toulouse. Il s’agit d’un 

appareil JEOL JSM6700F. 

 

1.3. Profilométrie optique 
 

La rugosité des revêtements a été déterminée au CIRIMAT à l’aide d’un 

interféromètre optique Zygo MetroPro (New View 100) à l’aide d’un objectif *10. Les 

profondeurs de traces après tests de tribologie, ainsi que leur largeur ont été déterminées par 

cette méthode. 
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1.4. Microsonde électronique de Castaing (EPMA) 
 

L’analyse chimique des couches minces, notamment en éléments légers (C, O, N), ont 

été effectuées au Service d’Analyse par Microscopie Electronique de l’Observatoire Midi-

Pyrénées. L’appareillage utilisé est une microsonde SX50 de marque CAMECA, équipée de 

trois spectromètres en longueur d’onde (WDS). Le logiciel Stratagem, mis au point par 

l’ONERA, a permis l’estimation des épaisseurs des revêtements à partir des compositions en 

éléments, en fixant une densité (5-6). Ce qui permet de valider la mesure, puisque le point 

essentiel limitant de l’EPMA (Electron Probe Microscopic Analysis) est l’épaisseur des 

revêtements (> 1 µm), leur compacité et leur rugosité de surface (faible de préférence). 

Concernant les revêtements multicouches, des absorptions de rayonnement par les couches 

supérieures peuvent être observées, l’analyse EPMA n’étant plus représentative de 

l’échantillon global. 

 

1.5. ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) 
 

La spectroscopie ESCA (ou XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy) est une 

technique d’analyse de surface non destructive. Les éléments des couches superficielles sont 

excités par des photons X, émis par une source monochromatique de Mg ou Al. Les 

photoélectrons émis par chaque élément sont caractéristiques de leur environnement chimique. 

Seuls quelques dizaines d’Å sont analysés, compte tenu du faible parcours moyen des 

photoélectrons émis. Afin d’analyser les revêtements plus en profondeur et/ou de nettoyer 

l’échantillon de sa couche de contamination organique en surface, un décapage ionique au 

moyen d’ions Ar+ peut être réalisé.  

Les analyses ESCA ont été effectuées au CIRIMAT au moyen d’un spectromètre VG 

Scientific ESCALab à l’aide d’une anticathode Mg Kα à 1253,6 eV. Les spectres sont recalés 

par rapport au carbone libre servant de référence (285 eV). Les revêtements déposés sur 

substrat silicium et collés à l’aide d’une colle d’argent ont été analysés. Des analyses semi-

quantitatives ont pu être également réalisées. 
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1.6. Spetroscopie d’ions secondaires (SIMS) 
 

Les analyses SIMS ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre CAMECA IMS 4F6 

localisé dans le Service d’Analyse Ionique de l’INSA de Toulouse. L’analyse par un 

spectromètre de masse des ions secondaires, émis sous le bombardement de l’échantillon par 

un faisceau d’ions lourds, permet le suivi des profils des éléments choisis au travers de la 

couche. Des ions Cs+ sont utilisés comme faisceau incident. L’utilisation du canon électron 

(pour neutraliser la cible-échantillon lors du bombardement) et du « beam blanking » est 

requise pour obtenir des profils de résolution supérieure (notamment dans le cas des 

revêtements multicouches). 

 

1.7. Microscope Electronique en Transmission (MET) 
 

Un revêtement multicouche sur substrat SiN/Si a été examiné en coupe transverse au 

moyen d’un microscope électronique en transmission TEMSCAN JEOL 2010 localisé au 

Service de Microscopie Electronique TEMSCAN de l’UPS à Toulouse.  

 

2 Caractérisations mécaniques 
 

2.1. Nanoindentation 
 

La technique de nanoindentation a été employée pour déterminer la dureté (H) et le 

module d’Young (E) de nos revêtements de faible épaisseur (de 200 nm à 1 µm environ) sur 

substrat acier SS304L. Les tests de nanoindentation ont été effectués sur un NanoIndenteurTM 

II au laboratoire CNRS-PROMES (Procédés, Matériaux et Energie Solaire) de Perpignan. 

L’indenteur en diamant est de type Berkovitch (pyramide à trois faces) d’un angle de 65,3° 

entre la face et la verticale. Cet angle a été choisi dans le but d’obtenir le même rapport entre 

la surface d’indentation et la profondeur de pénétration que pour une pyramide Vickers. La 

dureté et le module sont calculés à l’aide de la méthode d’Oliver et Pharr [189].  

De faibles charges ont été utilisées (protocole 1 : 0,5 – 1 – 2,5 mN ; protocole 2 : 0,5 à 

4 mN). Suivant le protocole 1, des charges fixées ont été utilisées, et une moyenne a été 

déterminée à partir des résultats des tests sélectionnés suivant le respect de la règle de 1/10 

concernant la profondeur de pénétration. Suivant le protocole 2, la charge a été adaptée pour 
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respecter la règle de 1/10. Dans les deux cas, pour chaque charge, une série de 10 à 12 

indentations a été réalisée.  

Concernant le test, la pointe est approchée de l’échantillon revêtu, le chargement se 

fait à vitesse constante, la charge est maintenue pendant 10 secondes (pour prendre en compte 

un éventuel fluage), le déchargement se fait à 50% de la vitesse de charge jusqu’à 90% de la 

décharge. L’indenteur est maintenu à cet endroit pendant 100 secondes, nécessaire à la mesure 

d’une éventuelle dérive thermique prise en compte dans les calculs. La remise en charge se 

fait à vitesse constante jusqu’à la charge maximale puis le déchargement de fait à 50% de la 

vitesse de charge jusqu’à 100% de la décharge pour la mesure de la raideur, pour être sûr de 

mesurer une profondeur d’indentation et non une déformation du système. La qualité des 

résultats obtenus dépend beaucoup de l’homogénéité des couches en surface, en épaisseur et 

en composition, les profondeurs de pénétration étant nanométriques.  

 

La technique de micro-indentation a été tentée avec des charges utilisées allant de 0,1 

N à 10 N à l’aide d’un indenteur en forme de pyramide à base carrée d’angle 68° (dureté 

Vickers), au moyen d’un microduromètre de marque BUEHLER au CIRIMAT. Cette 

technique convient mieux à la détermination de la dureté d’échantillons massifs ou de 

revêtements durs et épais (quelques microns d’épaisseur). Les duretés intrinsèques des 

revêtements ont été pourtant recalculées au moyen d’une loi composite [190] mais les valeurs 

obtenues sont en général bien en dessous des nanoduretés déterminées par nanoindentation. 

 

2.2. Test de la rayure ou « scratch-test » 
 

Ce test permet de qualifier et « quantifier » l’adhérence d’un revêtement sur un 

substrat donné par rayure de la surface à l’aide d’un indenteur vertical sphérique sous une 

charge constante ou croissante (FN) [191]. Le test de rayure, ainsi que ses principaux 

paramètres, est schématisé à la Figure A1.1 
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. 

 

 

 

 

 

 

Figure A1.1 : Test de rayure schématisé avec ses paramètres expérimentaux, ainsi 

qu’un exemple d’enregistrement de l’émission acoustique et de la force tangentielle en 

fonction de la force normale 

 

Généralement, les charges critiques sont définies comme suit. La charge critique 

correspondant à l’apparition d’un premier défaut, sans mise  à nu du substrat, est appelée 

charge critique basse (Lcdown ou Lcd). La charge minimale à partir de laquelle le film se 

détache du substrat est appelée charge critique haute (Lcup). Les charges critiques dépendent 

des paramètres intrinsèques au test comme la charge appliquée, la vitesse de charge appliquée, 

la vitesse de déplacement de l’indenteur, la géométrie et l’usure de la pointe de l’indenteur. 

Ces valeurs de charges critiques dépendent aussi fortement des propriétés mécaniques du 

couple revêtement-substrat (H, E, état de contraintes, rugosité de surface, épaisseur du film) 

[192-194]. La rupture du revêtement s’accompagne d’une émission acoustique (AE) 

enregistrée lors du test de rayure à l’aide d’un capteur sur le support de l’indenteur, et/ou d’un 

changement d’évolution de la force tangentielle (FT). Les charges critiques peuvent être 

déterminées par observation microscopique de la rayure et par l’émission acoustique [195]. 

Des informations complémentaires peuvent être obtenues concernant le mode 

d’endommagement (fissuration, écaillage) par observations au microscope optique ou au 

MEB des rayures [192, 196]. 

Différents modes de ruptures peuvent être combinés, menant à des interprétations 

difficiles. Différents auteurs ont tenté de classer ces modes de rupture par catégories. Ces 

catégories sont représentées à la Figure A1.2 selon Bull [194] en fonction des propriétés de 

dureté du couple substrat-revêtement. 
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Figure A1.2 : Schéma des différents modes de rupture en scratch test en fonction des 

duretés du substrat et du revêtement (d’après [194]) 

 

Concernant les revêtements mous (H<5 GPa), leur adhésion est difficile à qualifier et 

quantifier [194]. Ils sont souvent déformés plastiquement sous l’avancée de l’indenteur. 

Lorsque le couple revêtement-susbstrat présente des propriétés mécaniques largement 

différentes, le film est progressivement déformé plastiquement sous l’avancée de l’indenteur, 

jusqu’à une certaine charge critique où le substrat est mis à nu. La charge critique 

correspondante est difficile à déterminer : l’émission acoustique peut être une indication, ou 

encore le changement de pente pour la force tangentielle, ou bien la mise à nu du substrat 

révélée par observations optiques ou au MEB (électrons rétrodiffusés).  

Concernant la rupture des revêtements durs en scratch test, Bull [194] les classe en 

trois catégories : (i) fissurations dans le film (« through thickness cracking »), (ii) décollement 

du film (« interfacial failure ») incluant les ruptures par flambage (buckling), par décollement-

écaillage (spallation), et enfin (iν) écaillage non interfacial (chipping). Ces trois grandes 

catégories se déclinent ensuite en sous catégories [196]. 

D’autres auteurs Burnett et Rickerby [192] dénombrent jusqu’à 5 modes de rupture 

concernant les revêtements durs (Figure A1.3).  

a) la rupture par décollement (chipping mode ou bulk cracking) se traduit par un 

détachement complet du film dans la trace, mais aussi autour. Ce mode de 

rupture est caractéristique d’un film peu adhérent. 

b)  La rupture par flambage (buckling mode) se traduit par un détachement partiel 

du film à intervalles réguliers en avant de l’indenteur. Des fissures semi-

circulaires peuvent être observées. Ce mode est courant pour des films 

d’épaisseur inférieure à 10 µm. 
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Les deux modes de rupture par décollement et par flambage sont qualifiés d’adhésifs 

(interfacial failures) et résultent du champ de contraintes compressives engendré par l’avancée 

de l’indenteur. 

c)  La rupture mixte adhésive-cohésive résulte de l’encastrement des débris de 

films dans la trace lorsque le décollement a lieu à proximité de la tête de 

l’indenteur. Aux bords de la trace, le dépôt se fissure et s’écaille régulièrement. 

Cela traduit le comportement d’un revêtement moyennement adhérent. 

d) et e) Les ruptures par fissuration arrière ou avant dans le film (« through-thickness  

coating cracking ») sont caractéristiques d’une bonne adhérence. La fissuration 

n’a lieu que dans la trace. Sous l’avancée de l’indenteur, le couple substrat-

revêtement se déforme et la direction des fissures (avant ou arrière) va 

dépendre des contraintes internes du film  et de l’importance du champ de 

contraintes compressives ou en tension généré par l’avancée de l’indenteur. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure A1.3 : Représentation schématique des cinq modes de rupture pour un revêtement 

dur d’après Burnett et Rickerby [192]. 

 

D’une manière générale, il est très difficile de quantifier l’adhérence d’un film sur un 

substrat ou comparer des valeurs de LC entre elles, à moins que les revêtements et les substrats 

soient de même nature, de même épaisseur  et qu’ils soient testés avec le même appareillage 

dans les mêmes conditions. La combinaison de modes de rupture peut rendre difficile 

l’appréciation de l’adhérence d’un revêtement sur un substrat donné. 

Dans ce travail, des revêtements à base de chrome de différentes natures ont été testés 

à l’aide d’un appareil Revetest (CSEM Instruments), équipé d’un indenteur diamant à pointe 

sphérique de rayon 200 µm et de rayon de courbure 120°. FN croit linéairement de 1 à 50 N 

avec une vitesse de 10 N/min et une vitesse de déplacement de l’échantillon sous l’indenteur 
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de 1,28 mm/min. Les substrats étaient toujours de l’acier inox SS304L « poli miroir » 

jusqu’au papier SiC de grade 4000. Trois charges critiques seront déterminées à partir des 

observations au microscope optique : Lcfiss correspondra à la charge où apparaissent les 

premières fissures dans le revêtement, Lcécaill sera la charge où se produit la première mise à 

nu du substrat par écaillage, puis Lcup traduira la mise à nu complète du substrat. Ces valeurs 

de charges critiques seront données en fonction des épaisseurs des revêtements. La charge 

critique Lcfiss correspondra souvent au premier pic d’émission acoustique, l’observation des 

premières fissures restant limitée au moyen d’un microscope optique (objectif *20). Une 

observation plus en détail pourra être faite au MEB. 

 

 

2.3. Etat de contraintes des revêtements 
 

L’état de contraintes des revêtements permet de comprendre l’adhérence des 

revêtements et de faire des corrélations avec leurs propriétés mécaniques déduites des tests de 

nanoindentation. Si cet état de contraintes est trop important, cela peut engendrer un 

décollement total du revêtement, même sous faible charge ou de manière spontanée. La durée 

de vie de la pièce revêtue peut être d’ailleurs fortement réduite dans le cas de contacts 

dynamiques. De manière générale, un état de contraintes compressives (σ<0) est souvent 

avantageux pour garantir une bonne adhérence du film sur un substrat donné. 

 

Il existe deux origines de contraintes : thermiques (σth) et intrinsèques (σi). L’état de 

contraintes macroscopiques résiduelles dans le film (σ) est donc la somme de deux champs de 

contraintes (Equation A1.2) : 

σ = σth + σi          (A1.2) 

 

2.3.1.  Contraintes thermiques (σth) 

 
Elles sont générées par la différence entre les coefficients de dilatation thermique entre 

le substrat et le film, ainsi qu’entre les propriétés mécaniques (H, E) (effet thermoélastique). 

Ces contraintes sont souvent négligées dans les procédés d’élaboration opérant à basse 

température. Dans notre cas, bien que la température de dépôt ne soit pas excessive (500°C au 

maximum) et que la montée en température et le refroidissement avant et après l’expérience 
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de dépôt sont lents (10°C/min), les contraintes thermiques ne seront pas négligés et seront 

calculées suivant l’Equation A1.3: 

σth = (αf - αs)* (Td – Tamb)*Ef       (A1.3) 

  1 - νf 

où αf est le coefficient de dilatation thermique du film 

     αs est le coefficient de dilatation thermique du substrat 

     Td la température de dépôt 

     Tamb la température ambiante 

     Ef le module d’Young du film (déterminé par nanoindentation) 

     νf le coefficient de Poisson du film 

 

Le calcul des contraintes thermiques par cette formule demande des caractéristiques 

mécaniques du revêtement difficiles à déterminer comme le coefficient de Poisson, ou le 

coefficient de dilatation thermique. Leur détermination directe sur nos échantillons permettrait 

des calculs plus justes. Les valeurs rencontrées dans la littérature sont souvent données pour 

des échantillons massifs. Des valeurs de νf comprises en 0,2 et 0,3, données pour Cr et CrN, 

sont trouvées. νf sera pris égale à 0,2 quelque soit la nature du revêtement. Des valeurs de 

coefficient de dilation thermique sont seulement disponibles pour Cr, Cr3C2 et CrN 

(respectivement 6,2.10-6 10,3.10-6 et 3,5.10-6 K-1 [197]). αs sera de 18,7.10-6 K-1 pour l’acier 

inox 304L. 

 

2.3.2.  Contraintes intrinsèques (σi) 

 
Les conditions d’élaboration peuvent engendrer ce type de contraintes (mode de 

croissance, épaisseur du film, structure du film, état de surface du substrat).  

 

2.3.3. Méthodes de détermination de l’état de contraintes 

 
Dans le cas d’un matériau cristallin, la mesure des contraintes peut s’effectuer à partir 

du décalage, et de l’élargissement des pics de diffraction [40]. Cette méthode n’est applicable 

que si les diagrammes DRX sont d’excellente qualité, avec de préférence des revêtements 

monophasés et polycristallins, et des pics de diffraction aux grands angles pour une meilleure 

précision. Une technique parmi les plus simples à mettre en œuvre consiste à mesurer la 
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courbure de la surface du substrat avant et après dépôt, à l’aide d’un profilomètre (Tencor P-2 

situé à l’Atelier Interuniversitaire de MicroElectronique AIME à Toulouse). Il s’agit de la 

méthode de la flèche. Les contraintes macroscopiques sont alors calculées selon le formalisme 

de Stoney (Equation A1.4). 

 

σ = Es * es
2 *(1/ri -1/rf)             (A1.4) 

      6 * (1- νf) * ef 

soit encore 

σ = 4 *Es * es
2 *(fi – ff)       

      3 * (1- νf) * ef * L2 

 

où Es est le module d’Young du substrat (déterminé par nanoindentation) 

     es est l’épaisseur du substrat 

     ef est l’épaisseur du film 

     ri et rf sont les rayons de courbure du substrat respectivement avant et après dépôt 

    νf  est le coefficient de Poisson du film (0,2) 

    fi et ff sont les flèches du substrat respectivement avant et après dépôt 

    L  la longueur de palpage profilométrique. 

 

Les substrats sont des éprouvettes rectangulaires d’acier SS304L prélevées par 

découpage laser dans le sens du laminage, de dimensions de l’ordre de 40*5*0,5 mm3 

(mesurées précisément au pied à coulisse). Ces éprouvettes polies miroir ont été spécialement 

réalisées dans le grand réacteur et certaines ont servi aux mesures de déflexion. 

 La méthode de la flèche suppose que l’état de contraintes radiales soit le même  

(αx = αy), avec un état de contraintes axial nul (αz = 0).  
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2.4. Tests de tribologie « pion-disque » 

 
  Les essais de frottement ont été effectués sur un tribomètre Tribometer de 

marque CSEM Instruments. La bille est fixée et seule la platine sur laquelle l’échantillon est 

fixé tourne. La bille utilisée pour tous les tests est en alumine. La bille d’alumine étant par 

nature très dure, sa surface devrait rester intacte au détriment de la surface de l’échantillon 

testé. Le coefficient de friction dépend du couple revêtement-bille, mais aussi des paramètres 

expérimentaux comme la charge normale appliquée (FN), la vitesse de rotation de la bille. Il 

est calculé en faisant le rapport entre la force tangentielle enregistrée (FT) et FN (constante). 

Compte tenu des valeurs des charges critiques basses déterminées par scratch-test, une faible 

valeur de FN a été choisie (1N). La vitesse de rotation de la platine est fixée à 5 cm/s. Le 

diamètre de la trace sera 4,5 ou 7 mm. Les échantillons ont été spécialement préparés sur des 

pastilles d’acier SS304L (φ= 2 cm) polies miroir dans le grand réacteur. 

Le taux d’usure τ représente le volume d’usure par unité de force et de longueur de 

frottement et sera calculé suivant la formule suivante : 

τ = V/(F*d)          (A1.5) 

  

 V est le volume d’usure (compte tenu de la faible profondeur du sillon, la section sera 

assimilée à un rectangle et V sera le produit de la profondeur et la largeur du sillon, 

déterminées par profilométrie, optique par le périmètre du cercle parcouru par la bille), F la 

force normale appliquée, et d la distance parcourue par la bille. Les profils 2D et 3D par 

profilométrie optique de la trace résultant du test pion disque d’un revêtement multicouche 

CrN/Cr-C de bipériode 100 nm sont donnés pour exemple à la Figure A1.4. 

 

 

 
 
 
 
 
 

Figure A1.4 : Profils 3D (gauche) et 2D (droite) de la trace résultant du test pion disque 

d’un revêtement multicouche CrN/Cr-C de bipériode 100 nm 
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3 Tenue à la corrosion 
 

Deux méthodes complémentaires sont utilisées pour étudier le comportement des 

échantillons d’acier SS304L revêtus en milieu NaCl 0,1 M (non agité).  

 

3.1. Tests de polarisation 
 

Des tests de polarisation électrochimique ont été effectués au moyen d’un montage 

conventionnel de trois électrodes : l’électrode de référence au calomel saturé en KCl (ECS), la 

contre-électrode cylindrique et creuse en Pt, et l’électrode de travail placé au centre de la 

contre électrode (Figure A1.5). L’électrode de travail est constituée de l’échantillon à tester, 

enrobé de manière à éviter un couplage galvanique avec les fils soudés assurant la liaison 

électrique avec les appareillages. Une  surface de l’échantillon de 1 cm2 est également isolée 

par un joint en silicone, afin d’éviter les effets de bords qui favoriseraient la localisation du 

passage du courant. Les trois électrodes sont ensuite reliées à un potentiostat afin d’appliquer 

une différence de potentiel entre l’électrode de travail et l’électrode de référence et de mesurer 

un courant entre l’électrode de travail et la contre électrode (Figure A1.6). 

 

Figure A1.5 : Schéma du montage à trois électrodes utilisé lors des essais de corrosion. 

 

La plage de potentiel balayée est -1 mV - 1mV/ECS autour du potentiel de corrosion 

(Ecorr) à une vitesse de 1 V/h. Le courant est enregistré tous les mV à température ambiante. 
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Figure A1.6 : Appareillage utilisé pour les essais de corrosion (CIRIMAT) 

3.2. Tests de spectroscopie d’impédance électrochimique 
 
Les tests de spectroscopie d’impédance électrochimique sont réalisés avant le balayage 

potentiométrique, ce dernier étant destructif pour l’échantillon. Les mesures ont été réalisées 

en mode potentiostatique, c'est-à-dire en imposant un potentiel sinusoïdal d’amplitude 15 mV 

autour d’un potentiel de corrosion, état naturel de l’échantillon immergé dans le milieu 

corrosif (ici NaCl). Les réponses du courant sinusoïdal sont enregistrées. La plage de 

fréquence (F) balayée est 102 – 106 Hz. 

L’impédance du système est le rapport entre la différence de potentiel appliquée à 

l’électrode de travail (l’échantillon) et l’intensité du courant résultant. L’impédance du 

système est définie par :  

θ×= ieZZ           (A1.6) 

soit décomposé en une partie imaginaire (Z’’) et en partie réelle (Z’) : 

)sin(Z''Z θ×=  et )cos(Z'Z θ×= . 

Les diagrammes de Nyquist (Z’’ en fonction de Z’) et les diagrammes de Bode (|Z| en 

fonction de la fréquence F, et la phase θ en fonction de F) peuvent être tracés. 

 

3.3. Procédure des tests de corrosion 
 

La stabilisation du potentiel libre du système en circuit ouvert est d’abord attendue 

pendant une heure, traduisant l’équilibre du système (Ecorr). Les essais de spectroscopie 

d’impédance sont ensuite réalisés (car non destructifs). Le système repasse ensuite en circuit 

ouvert pour se restabiliser et revenir à l’équilibre (10 minutes). Les essais de balayage en 

potentiel peuvent ensuite être effectués. 
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Annexe 2 : Suivi in situ de la croissance par pyrométrie IR 
 

1 Pyrométrie 
 

1.1. Intérêt du suivi in situ 
 

Des couches de plus en plus fines sont demandées pour des applications en épitaxie 

(microélectronique), mais aussi pour des revêtements nanostructurés où la bipériode λ joue 

fortement sur leur performance en tant que revêtements métallurgiques protecteurs. Un grand 

intérêt est donc porté pour les outils de diagnostic in situ des procédés de dépôt. Ils peuvent à 

la fois fournir des informations sur (i) la nature des espèces chimiques présentes sur la surface, 

(ii) la cinétique des réactions de surface et (iii) la dynamique de la croissance (vitesse de 

dépôt). Ces outils de diagnostic in situ permettent une meilleure compréhension des 

mécanismes, une optimisation et un bon contrôle des processus de croissance et des vitesses 

de dépôt. Ces outils de diagnostic in situ sont généralement basés sur des méthodes d’analyse 

de surface. Concernant les procédés CVD, ces outils ont été particulièrement développés pour 

les procédés de dépôt de semi-conducteur par épitaxie, par exemple pour le contrôle en temps 

réel des vitesses de dépôt de monocouches atomiques par RHEED (Reflection High Energy 

Electron Diffraction). Un bilan de ces outils de diagnostic est disponible dans la référence 

[198]. 

Peu de travaux reportent le suivi in situ de croissance de couches métalliques ou 

céramiques. L’ellipsométrie a été appliquée pour le suivi de croissance de zircone ou d’oxyde 

de titane. C’est une méthode relativement lourde, complexe et coûteuse, comparée à la 

pyrométrie IR. La pyrométrie optique est un instrument de choix pour le contrôle de la 

température des films lors de leur croissance. Cet outil de diagnostic in situ a d’ailleurs été 

utilisé par Barrat et coll. pour étudier les premières étapes de la croissance de films de 

diamant obtenus par MP-CVD (Microwave Plasma CVD) sur substrat silicium [199, 200].  

Le pyromètre mesure l’intensité du rayonnement thermique émis par un corps à une 

longueur d’onde donnée ou dans une étroite gamme de longueur d’onde [201]. Si l’émissivité 

de l’échantillon est connue, sa température peut être déduite suivant la loi de Stefan-

Boltzmann [202]. Les pyromètres optiques bi-bandes sont conçus pour mesurer la température 

réelle des objets visés en s’affranchissant des différences d’émissivité des matériaux par une 

correction automatique. Par contre, un pyromètre monochromatique  sera sensible aux 
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variations d’émissivité. Dans cette étude, le coefficient d’émissivité de l’objet visé sera fixé 

sur le pyromètre. Les variations du signal pyrométrique (ou température apparente) et leur 

origine seront exploitées. 

Récemment, au sein du laboratoire, la pyrométrie optique a été appliquée au contrôle 

in situ des premières étapes de la croissance de films minces de caractère métallique à base de 

chrome, déposés par un procédé MOCVD sur substrat silicium, pour des applications de 

barrières à la diffusion du cuivre [203], de films de Fe et des films minces transparents de 

TiO2, sur substrats silicium et acier [114]. 

Dans ce travail, la pyrométrie optique a été appliquée au contrôle in situ de la 

croissance de films monocouches et multicouches à base de chrome, déposés par le procédé 

DLI-MOCVD sur substrat acier inox. Dans cette annexe, nous discuterons des potentialités de 

la pyrométrie optique comme outil de diagnostic particulièrement innovant, facile à utiliser et 

de faible coût pour le contrôle de procédés CVD, et de ses potentialités pour le contrôle des 

épaisseurs de chaque couche constituant les revêtements multicouches nanostructurés. 

 

1.2. Théorie et méthodologie 
 

Le pyromètre optique mesure la luminance spectrale du corps réel suivant l’équation : 

  bb
TT LL ,, λλλ ε=         (Eq. A2.1) 

où λε  est l’émissivité spectrale du corps rayonnant et bb
TL ,λ  est la luminance spectrale du corps 

noir. Ces deux paramètres dépendent de la longueur d’ondeλ. La luminance spectrale du corps 

noir bb
TL ,λ  dépend de la température suivant la loi de Planck [202] : 
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hc
cLbb

T       (Eq. A2.2) 

où k est la constante de Boltzmann, h la constante de Planck et c la vitesse de la lumière dans 

le vide. 

Avant la croissance du film, le signal pyrométrique correspond au rayonnement émis 

par le substrat qui peut être écrit suivant l’équation (Eq. A2.1) comme : 
bb

T
sub

T
sub

T LL ,,, λλλ ε=        (Eq. A2.3) 

Quand le film déposé a une émissivité significativement différente de celle du substrat, et 

pour une température donnée, si l’émissivité est fixée sur le pyromètre à la valeur du substrat, 
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alors la température apparente (ou signal pyrométrique) va changer de façon significative 

suivant les équations ci-dessus. 

Ainsi, si film
T,λε  est plus grande que l’émissivité du substrat, et pour de très fines épaisseurs de 

film, le rayonnement du système film/substrat détecté par le pyromètre est principalement 

originaire du substrat par transmission à travers le film. Ces suppositions sont satisfaites dans 

les premiers instants de la croissance de films sur Si ou acier, puisque ces matériaux 

présentent des émissivités différentes (Tableau A2.1). Par conséquent, la luminance spectrale 

du système film/substrat peut être écrite sous la forme : 

  bb
T

sub
T

film
d

subfilm
T LTL ,,,,

/
, λλσλλ ε=       (Eq. A2.4) 

La transmittance du film film
dT σλ ,,  vient ici corriger l’émissivité du substrat, elle dépend de la 

longueur d’onde (λ), de l’épaisseur (d) et de la rugosité (Ra) du film. En comparant les 

équations (Eq. A2.3) et (Eq. A2.4), le produit sub
T

film
dT ,,, λσλ ε  peut être considéré comme une 

émissivité effective du système film/substrat en accord avec la littérature [204].  

L’émissivité spectrale λε  dépend de la réflectivité et de la transmittance du matériau et 

varie beaucoup avec la rugosité de surface. Généralement, les valeurs les plus élevées de 

l’émissivité sont obtenues pour les surfaces les plus rugueuses. L’émissivité λε  typique de 

divers matériaux est reportée dans le Tableau A2.1. Elle dépend de la longueur d’onde et 

généralement les métaux ont des valeurs plus faibles que les oxydes ou le silicium. 

 

Gasquères et coll. ont utilisé un modèle qui suppose une absorption par le film de la 

réponse du substrat sous le rayonnement incident à longueur d’onde fixée [198]. La rugosité 

est négligée car le modèle est appliqué à des films très fins semi transparents en début de 

croissance. 

Duminica et coll. ont ensuite appliqué ce modèle au suivi in situ de la croissance de 

films transparents et semi transparents et l’ont complété en intégrant l’émission par le film à 

la réponse du couple film substrat. Le seul paramètre qui diffère entre ces deux approches est 

le coefficient d’absorption des couches (k), qui est supposé très faible pour des films 

transparents à semi transparents, alors qu’il est très grand pour des couches métalliques. Ce 

modèle plus complet est donc également applicable aux couches à caractère métallique. 

Les principes de la pyrométrie optique, ainsi que la méthodologie employée sont 

décrits plus précisément dans la référence [114]. 
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Tableau A2.1 : Emissivités caractéristiques de différents matériaux 

 

 

 

 

 
 

(a) pour λ=1,6 µm  

(b) cette étude 

 

1.3. Appareillage 
 

Un pyromètre Infra Rouge monochromatique (AOIP modèle TR7020E) a été utilisé 

pour mesurer le rayonnement émis et est sensible à la longueur d’onde 1,6 µm. Les 

échantillons ont été visés à travers la paroi en Pyrex du réacteur à mur froid, dans une 

direction inclinée d’environ 30° par rapport à la verticale (Figure A2.2). Le pyromètre est 

connecté à un ordinateur qui permet l’enregistrement du signal pyrométrique. La température 

du substrat (température vraie) est mesurée à l’aide d’un thermocouple inséré dans le 

suscepteur de graphite passivé SiC. Elle est enregistrée également par l’ordinateur au cours de 

l’expérience de dépôt.  

 

Avant de débuter le dépôt, l’émissivité a été ajustée sur le pyromètre à la valeur du 

substrat. L’émissivité pour un substrat d’acier inox poli « miroir » est de l’ordre de 0,19-0,20. 

Cette émissivité est ajustée pour obtenir un signal pyrométrique (température apparente) de 

500°C, c’est à dire la consigne de température du générateur HF (température vraie). Cet 

ajustement est fait dans les conditions de flux gazeux. Il apparaît une différence de 5 à 15°C 

entre la température de consigne (500°C) et la température lue par le thermocouple et 

enregistrée par l’ordinateur (485°C), provenant d’un problème d’étalonnage du contrôleur de 

température du générateur HF, ou par un léger refroidissement de la surface visée par le flux 

gazeux. Des oscillations continues bruitent les suivis pyrométriques, dues à la régulation en 

température du générateur HF (qu’il aurait été préférable de contrôler ici en tension, 

notamment lorsque le grand suscepteur d’inox est utilisé). D’où l’intérêt d’enregistrer en 

Matériaux Emissivité (à λ = 1 µm) 

Cr 0,3 

Cr oxydé 0,7-0,8 

Si 0,68 (a) 

Fe brut 0,24 (a) 

Acier SS304L 
poli miroir (Ra=10 nm) 

0,19-0,20 (b) 
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même temps la température lue par le thermocouple inséré au cœur du suscepteur. 

 

 

 
 

Figure A2.2 : Schéma de principe du suivi in situ par pyrométrie de la croissance  

des monocouches et multicouches DLI-MOCVD 
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2 Résultats et discussion 
 

2.1. Suivi pyrométrique in situ de la croissance de 
monocouches 

2.1.1. Monocouches DLI-MOCVD Cr-C 

 
Le suivi pyrométrique d’un revêtement monocouche Cr-C réalisé dans les conditions 

de l’essai 27 d’épaisseur 0,47 µm sur substrat acier inox est montré à la Figure A2.3.  
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Figure A2.3 : Suivi pyrométrique typique d’un revêtement monocouche Cr-C  

(conditions essai 27, 500°C, 1 atm) d’épaisseur 0,47 µm sur substrat acier inox. 

 

Pendant les cinq premières minutes de dépôt, des couches colorées apparaissent puis le 

dépôt présente un aspect gris métallique miroir, puis terne (augmentation de la rugosité de 

surface). Généralement, l’augmentation du signal pyrométrique est due à une augmentation 

d’émissivité de la couche déposée. L’émissivité du chrome oxydé (ε = 0,7) est supérieure à 

celle du substrat acier inox 304L utilisé (Tableau A2.1). L’augmentation brutale du signal 

pyrométrique de 500°C jusqu’à 535° dans les premiers stades du dépôt traduit la croissance de 
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ces couches colorées de nature oxydée, due à la consommation d’oxygène résiduel dans le 

réacteur CVD. La présence de cette sous couche oxydée à l’interface est d’ailleurs prouvée 

par le profil SIMS des revêtements Cr-C en question sur substrat SiN/Si, et il est fort probable 

qu’elle existe également sur substrat acier.  

Le signal pyrométrique expérimental se stabilise après les premiers stades de la 

croissance. Ce qui signifie que le substrat n’a plus qu’une influence négligeable et que le 

signal pyrométrique est caractéristique du film Cr-C. Une modélisation préliminaire de ce 

signal a été tentée, en adaptant au mieux les paramètres optiques caractéristiques de la couche 

en fonction de la longueur d’onde du pyromètre : indices optiques réel n et complexe k 

(coefficient d’extinction), ainsi que les émissivités du film et du substrat, l’épaisseur de la 

couche, la rugosité de surface. Dans le modèle utilisé, les émissivités de la couche et du 

substrat sont fixes, ainsi que l’épaisseur totale et les caractéristiques optiques de la couche. 

Seule la rugosité de la couche varie linéairement avec le temps (choix arbitraire). 

 L’émissivité de la couche Cr-C (ε = 0,35) ainsi trouvée est supérieure à celle du 

substrat acier SS304L (ε = 0,2). Le caractère métallique de cette couche induit un coefficient 

d’extinction très important (k = 3,5), qui intervient dans la stabilisation du signal 

pyrométrique, lorsque la couche devient opaque.  

 

2.1.2. Monocouches DLI-MOCVD CrN(O) 

 
Le suivi pyrométrique d’un revêtement monocouche CrN(O) réalisé dans les 

conditions de l’essai 38 d’épaisseur 1,7 µm sur substrat acier inox est montré à la Figure A2.4. 

Une forte augmentation du signal pyrométrique est observée pendant les 10 premières 

minutes du dépôt. Cela correspond expérimentalement à la croissance de couches colorées, 

sûrement suroxydée à l’interface par rapport au reste du revêtement. Des oscillations du signal 

pyrométrique sont observées, dont l’amplitude s’atténue dans le temps. Au bout d’une heure 

de dépôt, le signal pyrométrique se stabilise. 

L’ajustement du modèle décrit par Duminica et coll. [114] avec le signal pyrométrique 

expérimental permet la détermination des paramètres optiques du film de CrN (Figure A2.5), 

à savoir son indice optique réel (n) et son coefficient d’absorption (k). 
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Figure A2.4 : Suivi pyrométrique typique d’un revêtement monocouche CrN(O)  

(conditions essai 38, 500°C, 1 atm) d’épaisseur 1,7 µm sur substrat acier inox. 
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Figure A2.5 : Variations des signaux pyrométriques expérimental et calculé lors du dépôt 

CVD de CrN sur Inox 304 à 500 °C. Paramètres théoriques issus de l’ajustement du modèle 

: vitesse de croissance = 0,3 nm/s, nfilm = 2,4, kfilm= 0,035, σ (nm) = 0,038*durée (s)  

(vitesse de croissance expérimentale : 0,11 nm/s)  
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 Un faible coefficient d’extinction est obtenu (k = 0,035), caractéristique de couches 

semi transparentes. Cette semi transparence induit des multiréflexions à l’interface avec le 

substrat, générant des oscillations multiples durant la croissance. A partir d’une certaine 

épaisseur (qui est fonction du coefficient d’extinction k), le signal pyrométrique se stabilise et 

la réponse pyrométrique est caractéristique du matériau déposé. Cette émissivité peut être 

ajustée au moyen du signal pyrométrique avec la température vraie du thermocouple logé 

dans le suscepteur. Une valeur d’émissivité de 0,65 est trouvée pour CrN, proche de celle du 

chrome oxydé. Ce qui est cohérent avec les analyses par EPMA, révélant des quantités 

d’oxygène de 10% at incorporées probablement dans le réseau cfc CrN. La vitesse de 

croissance du modèle (0,3 nm/s) reste dans l’ordre de la valeur expérimentale (0,11 nm/s). 

 

2.2. Suivi pyrométrique in situ de la croissance de 
multicouches CrN/Cr-C 

 
 

Les suivis pyrométriques de revêtements multicouches Cr-C/CrN de bipériode 200 nm, 

et CrN/Cr-C de bipériodes 100 nm et 50 nm réalisés sur substrat acier inox dans les conditions 

décrites au chapitre V sont respectivement aux Figures A2.6, A2.7 et A2.8. 
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Figure 2.6 : Suivi pyrométrique de la croissance d’un revêtement multicouche  

Cr-C/CrN de bipériode 200 nm sur substrat acier inox 
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Figure A2.7 : Suivi pyrométrique de la croissance d’un revêtement multicouche  

CrN/Cr-C  de bipériode 100 nm sur substrat acier inox 
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Figure A2.8 : Suivi pyrométrique de la croissance d’un revêtement multicouche  

CrN/Cr-C  de bipériode 50 nm sur substrat acier inox 
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 Dans tous les cas de suivis pyrométriques présentés ici, la première oscillation 

d’amplitude importante est due à la croissance d’un film mixte de CrN, Cr2O3 et Cr-C. Ce qui 

est cohérent la présence dans certains cas de Cr2O3 cristallisé en traces mis en évidence par 

diffraction des RX et par observations MET. A partir de la deuxième bicouche (cinquième 

couche dans l’ordre de l’empilement), le profil pyrométrique est reproductible, avec une 

légère diminution de l’intensité du signal avec l’augmentation de la durée du dépôt, liée 

certainement à l’augmentation de la rugosité de surface. Pour chaque bicouche, deux zones se 

distinguent. L’une correspond à l’augmentation du signal pyrométrique jusqu’à un maximum, 

suivie d’une diminution. Ce comportement est similaire de celui observé pour les 

monocouches CrN sur substrat acier. Puis, un changement relativement abrupt du signal 

pyrométrique est observé, consistant en une diminution plus rapide. Cette deuxième zone 

correspond à la croissance de la couche Cr-C d’émissivité εCr-C=0,35 sur une couche CrN 

d’émissivité supérieure (εCrN=0,65). 

 La diminution de la bipériode des revêtements multicouches  CrN/Cr-C permet de 

mieux identifier le comportement pyrométrique de chaque couche car le maximum de la 

première oscillation correspondant à la croissance de CrN n’est pas atteint. L’augmentation du 

signal pyrométrique sera donc due seulement à la croissance de couches CrN et sa diminution 

due à la croissance de couches Cr-C.   

 

  Une modélisation du signal pyrométrique de la croissance des films multicouches Cr-

C/CrN de bipériode 200 nm a été réalisée en collaboration avec F.D Duminica au moyen du 

même modèle, en utilisant les caractéristiques optiques des revêtements monocouches Cr-C et 

CrN, déduites des modélisations précédentes (Figure A2.9). 

 La première oscillation concernant la première bicouche est assimilée à une couche 

CrN en croissance sur un substrat acier. La réponse pyrométrique de chaque bicouche est 

simulée séparément, en considérant deux zones biens distinctes : la croissance de la couche 

CrN puis immédiatement la croissance de la couche Cr-C, sans prendre en compte une 

éventuelle interphase.  

 Cette approche est encore très préliminaire, du fait de la méconnaissance des 

constantes optiques des matériaux considérés. De plus, ces matériaux ne peuvent pas être 

qualifiés de semi-transparents. La détermination d’épaisseur de couches individuelles ne peut 

alors être effectuée par interférométrie par exemple (comme cela est pratiqué par Duminica et 

coll sur des couches de TiO2). 
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Figure A2.9 : Variations des signaux pyrométriques expérimental et calculé lors de la 

croissance d’un revêtement multicouche CrC/CrN  de période de 200 nm sur inox. 

Paramètres théoriques issus de l’ajustement du modèle : 

 nCrN = 2,4, kCrN = 0,035, nCr-C = 2,5, kCr-C = 3,5 

 

3 Conclusion sur le suivi pyrométrique 
 
 

Des variations significatives du signal pyrométrique ont été observées durant la 

croissance de films monocouches CrN et Cr-C par DLI-MOCVD, dû aux différences 

d’émissivité entre les couches et le substrat (acier inox ici), mais également durant la 

croissance de revêtements multicouches de bipériodes comprises entre 50 et 200 nm, dû aux 

différences d’émissivité entre les deux couches (εCr-C=0,35 et εCrN=0,65). Le caractère 

métallique des couches Cr-C se traduit par un fort coefficient d’absorption obtenue (kCr-C = 

3,5). Les couches CrN ont en revanche un caractère semi transparent traduit par un faible 

coefficient d’absorption (kCrN = 0,035), et présentent une émissivité proche du chrome oxydé.  

La pyrométrie optique possède des aptitudes très attractives pour le suivi en temps réel 

des procédés CVD, en plus de la mesure de la température qui est sa fonctionnalité première 

même sur des substrats en acier. Parmi ces avantages, nous retenons qu’il s’agit d’un outil de 

diagnostic qui peut être utilisé pour le contrôle in situ de la croissance, même à pression 
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atmosphérique, d’une large variété de films minces, à condition qu’ils aient une émissivité 

suffisamment différente de celle du substrat. Le système pyrométrique a une sensibilité élevée 

et c’est un système de détection simple, non encombrant et de faible prix, qui peut être adapté 

facilement sur les réacteurs CVD conventionnels.  

Des études plus poussées pourraient permettre la détermination des caractéristiques 

optiques de chaque couche et leur épaisseur puisque ici, les caractéristiques présentées ont été 

déduites de l’adaptation du modèle en fonction des suivis pyrométriques réels (validation du 

modèle) Au-delà d’un simple suivi en temps réel du procédé DLI-MOCVD, des modèles plus 

complexes permettraient de déterminer en temps réel les épaisseurs des couches en croissance 

et d’asservir les paramètres du procédé de dépôt (pilotage de l’injecteur par exemple), dans le 

but d’obtenir des revêtements multicouches constitués de couches d’épaisseur précise et 

reproductible. Nous avons vu en effet que les empilements multicouches constitués de 

couches d’épaisseur contrôlée présentent des caractéristiques intéressantes en terme de dureté 

et de tenue à l’usure, d’autant plus performantes que les épaisseurs des couches sont 

nanométriques. Or, le suivi pyrométrique de la croissance de revêtements multicouches 

CrN/Cr-C atteint ses limites lorsque la bipériode devient très faible, les variations n’étant plus 

assez significatives pour distinguer la croissance d’une couche par rapport à l’autre.
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Annexe 3 : Estimations des débits en procédés  

MOCVD et DLI-MOCVD 

1  MOCVD 

1.1. Bilan des débits gazeux 

Le débit total gazeux (QT) est : 

 

TQ = pQ + bgvQ + dilgvQ  

 

Où TQ   = débit total gazeux (5000 cm3/min) 

 pQ   = débit gazeux de précurseur 

 bgvQ   = débit de gaz vecteur (N2 ou H2 : 300 cm3/min)  

 dilgvQ   = débit de gaz vecteur de dilution (N2)  

 

1.2. Débit de précurseur 
 

Il est supposé en théorie que la pression dans le bulleur est égale à la pression de vapeur 

saturante (Pvapsat) du précurseur à la température du bulleur (Tb).  

Le débit gazeux de précurseur Qp est : 

 

T

bgv
p P

QPQ satvap ×=   

 

Où satvapP  = 0,093 Torr à 100 °C pour le bisbenzènechrome (BBC) 

       = 5,8 Torr à 60 °C (1,36 Torr à 40°C) pour l’hexacarbonylchrome Cr(CO)6 

      TP  = 1 atm = 756 Torr 

La fraction molaire en précurseur (théorique) est χp
théo : 

théo
px = T

p

Q
Q
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Soit :  
 

TT

bgvvapsatthéop QP
QPx ×

×=  

Le débit expérimental en précurseur exp
pQ peut  être calculé par différence de masse du 

bulleur avant et après expérience de dépôt. La pression réelle dans le bulleur (Pb) peut alors 

être calculée : 

bgv

PT
b Q

QPP
exp×=  

 
En général, Pb est souvent inférieure à la pression de vapeur saturante calculée à l’aide de la 

loi de Clapeyron du précurseur. Les débits expérimentaux en précurseur sont donc inférieurs à 

ceux prévus par la loi de pression saturante. Il faut multiplier ce débit par un facteur correctif 

β (<1), caractéristique de l’efficacité du bulleur. 

 

 

2  DLI-MOCVD 

2.1. Bilan des débits gazeux 

Le débit total gazeux (QT) est  

TQ = pQ + solvantQ + dilgvQ  

Où pQ est le débit de vapeur de précurseur 

liq
solvantQ = solutionQ = 1,4 mL/min à l’état liquide (pour une différence de pression de 

2,5 bar, et 10 Hz/0,5ms pour l’injecteur). 

Ce débit liquide 
liq
solvantQ correspond au débit 

vap
solvantQ à l’état de vapeur  

vap
solvantQ  = 

liq
solvantQ * ρsolvant *22400 / M 

où ρsolvant est la masse volumique du solvant liquide à 25°C et M sa masse molaire. 
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2.2. Débit de précurseur 
 

Le débit de précurseur (Qp) en DLI-CVD est : 

pQ = solutionQ [ ]précurseur×
1000
22400×   

Où solutionQ est en mL/min (débit de liquide) 

[précurseur] : concentration en précurseur dans le solvant (mol/L) 

22400 correspond au volume  (mL) occupé par une mole de gaz (hypothèse des gaz 

parfaits). 

 

La fraction molaire en précurseur ( χp) est : 

 

px =

solvant

solvant

p

M

Q
22400Q   Q Q solutiondilgvp

××++ ρ  

Où solvantρ  est la masse volumique du solvant  (g/mL). 

 solvantM  est la masse molaire su solvant  (g/mol). 

 solutionQ dans les conditions d’injection (débit de liquide) 

 dilgvQ  ≈  5000 cm3/min (N2) 
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