Développement de la technique
de nanoindentation en
température

Ing. G. GERADON
Dr D. MERCIER

Ir C. CHARLIER
CRM Group — Liege
GRAMME - Liege

L objectif est de développer la technique de nanoindentation en température au
sein du CRM Group. Plusieurs étapes ont été réalisées dont la remise en marche et
["amélioration d’un module en température, ainsi qu une validation ex-situ de la
mesure de température a la surface de I’échantillon. Ensuite, des essais de nanoin-
dentation en température ont été entrepris sur des échantillons références et sur un
produit du CRM Group.
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The objective is to develop the technique of nanoindentation in temperature within
the CRM Group. Several steps have been achieved, such as the update and im-
provement of the temperature module, as well as an ex situ validation of the tem-
perature measurements at the surface of the sample. Then some nanoindentation
tests in temperature have been performed on reference samples and on a CRM
Group product.
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1. Introduction

Dans le cadre du développement de la fonctionnalisation de surface de produits
métalliques innovants, le CRM Group cherche a caractériser mécaniquement en
fonction de la température des revétements avancés aux échelles submicroniques.
Dailleurs, de nombreuses études par nanoindentation instrumentée et nanoscratch a
température ambiante sont déja en cours sur des peintures et des vernis, des ma-
trices métalliques renforcées avec des particules, des revétements de type DLC?,
sol-gel, etc. C’est dans le but d’étendre les connaissances des propriétés méca-
niques des revétements a des températures allant jusqu’a 150°C que ce travail a
contribué au développement de la technique.

2. Etat de Part

2.1. L’essai de nanoindentation

La nanoindentation est une technique de caractérisation mécanique des propriétés
locales et de surface des matériaux [1]. Il s’agit d’une variété de tests de dureté
d’indentation appliqués aux petits volumes. Au cours de la nanoindentation, un
pénétrateur est mis en contact avec un échantillon et une force normale F. est ap-
pliguée jusqu'a une limite de force ou de profondeur d'indentation choisie en fonc-
tion du matériau et de son épaisseur. Comme le montre la figure 1, aprés I’essai le
matériau s’étant déformé, une empreinte résiduelle est observée [2].

Figure 1 : Empreinte d’un indent Berkovich par microscopie a force atomique

! Diamond-Like-Carbon ou DLC est une classe de matériau de carbone amorphe qui pré-
sente certaines propriétés mécaniques proches de celles du diamant.
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Le nanoindenteur utilisé au CRM Group, est un Agilent G200 de Keysight. Toutes
les mesures de nanoindentation réalisées au cours de ce travail ont été faites avec la
téte d'indentation XP dont le principe est illustré a gauche sur la figure 2.

Figure 2 : Schéma de principe de la téte XP du nanoindenteur G200 (a gauche) [3]
et photo (a droite)

Une bobine (1) insérée dans un aimant (2) permet d’appliquer une force Fc. Suite
au passage d'un courant a l'intérieur de la bobine, une force électromagnétique est
induite et transmise a I'axe de la colonne (3), permettant son déplacement verti-
cal h. Le contréle en déplacement se fait indirectement a l'aide d'une boucle
d'asservissement et la colonne est directement contrélée en force. Un capteur capa-
citif (4) constitué de trois plaques paralléles soumises a un champ électrique, assure
la mesure du déplacement. La mesure du déplacement vertical et de la force a la
décharge, permet de déterminer la raideur du contact S qui est une caractéristique
des propriétés élastiques des matériaux mis en jeu dans le contact.

Le pénétrateur ou plus couramment appelé I'indenteur (5), a une dureté élevée et est
de géométrie connue. La matiére généralement utilisée pour les indenteurs est le
diamant (E = 1141 GPa et v = 0,07) [1]. Il est placé & I'extréemité inférieure de la
colonne. Les lames ressorts (6) sont de faible raideur selon la direction verticale (=
100 N/m, calibrée au changement de ’indenteur suite a la différence de masse et
avant chaque ensemble de mesures). Les lames ressorts sont positionnées autour de
la colonne, afin de garantir son maintien et un déplacement parfaitement vertical.
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L'échantillon & caractériser est placé sur une platine motorisée (7), qui peut se dé-
placer entre un point A sous la colonne, ou les essais de nanoindentation sont réali-
sés et un point B sous un microscope (8), ou les sites d'essais sont choisis. La pré-
cision de positionnement des sites d'essai est de lI'ordre de 1,5 um. L'ensemble est
monté sur un bati (8) ayant une rigidité trés élevée (= 10’ N/m). Le bati est disposé
sur une table anti-vibration (9), elle-méme mise a l'intérieur d'un caisson permet-
tant une isolation thermique et phonique (10). Enfin, un ordinateur muni de proto-
coles de mesures contenus dans un logiciel, pilote le nanoindenteur [3].

En plus du mode classique en charge-décharge, le nanoindenteur G200 intégre un
module CSM (Continuous Stiffness Measurement) permettant la mesure en continu
du module d'élasticité et de la dureté par oscillations successives de la pointe pen-
dant son déplacement. Sans cette option, les mesures ne pourraient étre réalisées
gu'a la profondeur maximale de pénétration.

Un essai d'indentation correspond a une étape de charge au cours de laquelle le
matériau subit une déformation (visco) élasto-plastique, puis une étape de décharge
qui correspond au retour élastique (relaxation de la charge appliquée au matériau).
Un exemple de courbe d’indentation instrumentée d'un matériau élasto-plastique
est donné a la figure 3. Cette courbe représente bien 1’évolution de la force appli-
guée F¢ en fonction de la pénétration h au cours de I’essai.
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Figure 3 : Courbe de la charge en fonction du déplacement [2]

Durant la premiére phase, la force appliquée et la pénétration augmentent jusqu’a
une force maximale F¢max €t un enfoncement maximal h; est observé. Cette étape
correspond au chargement. Pour la seconde phase, la force diminue et s’annule
pour un enfoncement dit résiduel h, (perte du contact entre la surface du matériau
et I’indenteur). Cela correspond cette fois a I'étape de la décharge.
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La dureté (H) et le module de Young ou module délasticité (E) du matériau sont
extraits de sa courbe de charge et de décharge. lls peuvent étre déterminés par les
formules suivantes :

chax S n
H = -2Mex (q By =— |— (2
AC () eff 2.3 AC ()

ou:
- Ac est calculé en fonction de l'indenteur et correspond a l'aire de contact
- Sestlarigidité obtenue avec S = dF¢/ dh
- B est un coefficient adimensionnel qui dépend de la géométrie de la pointe
- Een est le module de Young de I'ensemble échantillon-indenteur, il vaut :

1 1- v2+ 1— v;? 3)
Eers E E;

E et v sont respectivement le module de Young et le coefficient de Poisson de
I'échantillon étudié et E;, vi sont ceux de l'indenteur. Ce dernier utilisé traditionnel-
lement pour les essais de nanoindentation est de type Berkovich. Il s'agit d'un péné-
trateur de type pyramidal a base triangulaire, d'angle au sommet a = 65,27°. Cette
pointe offre une grande surface de contact entre I'échantillon et I'indenteur. Pour un
indenteur Berkovich idéal, la constante g vaut 1,034 (utilisée dans I'équation (2))
[4] et I'aire de contact est calculée via les formules suivantes :

F,
A, = 24,56.h2 (4) he=he— &< (5)

ou he correspond a la profondeur de contact selon Oliver et Pharr [5]. ¢ est une
constante qui dépend de la géométrie de l'indenteur. La valeur ¢ = 0,75 est recom-
mandée dans le cas de l'indentation Berkovich [6] [7] [8]. Lors des mesures, il faut
calibrer I'aire de contact sur de la silice fondue (matériau massif de référence, ho-
mogeéne et isotrope dont on connait parfaitement les propriétés), pour bien étalon-
ner le nanoindenteur et ainsi évaluer lI'usure de la pointe au fil du temps. Cela per-
met d'éviter de fausses interprétations des mesures effectuées.
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2.2. Module en température

Le module en température est constitué d’un circulateur de chaleur et d’un refroi-
disseur. Le circulateur de chaleur disponible est un Julabo FP50-HE, modifié par la
firme SURFACE Nanolab. Cette installation permet de porter I’échantillon a des
températures allant de -30°C a 180°C par I’intermédiaire d’un fluide caloporteur.
Le montage du module en température est illustré a la figure 4.

Figure 4 : Branchement du module en température au nanoindenteur

Le systéme de refroidissement a 1’eau est une sécurité. D’abord, il se présente sous
la forme d’un serpentin creusé entre 2 plaques serrées 1’une contre 1’autre avec des
joints et dont I’ensemble sert de couvercle au réservoir du Julabo contenant le
fluide caloporteur. Ce refroidissement au sein de la cuve du Julabo (illustré a la
figure 5) va permettre la condensation des vapeurs du fluide caloporteur et éviter
ainsi I'émission de vapeurs formant avec I’air un mélange gazeux qui risque de
s’enflammer lors de la montée en température. De 1’azote est également injecté
dans la cuve pour venir chasser/purger 1’air présent.
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Figure 5 : Schéma du module en température

Les composants a protéger dans le nanoindenteur sont ceux qui sont au voisinage
du systeme de chauffage, a savoir la colonne d'indentation, et le porte-échantillon.
Le refroidissement du bouclier et du porte-échantillon a pour but de protéger la
colonne d'indentation contre la chaleur. En effet, un des problémes de la nanoin-
dentation a haute température est que les capteurs de haute précision utilisés par le
nanoindenteur ont une gamme limitée de températures de travail. La température
élevée autour de I'échantillon et de I'indenteur lors du test peut provoguer une sur-
chauffe de ces capteurs, ce qui génére des erreurs et du bruit supplémentaires dans
les mesures. Ainsi, isoler les capteurs thermiquement est une tache importante a
atteindre pour l'indentation & haute température.

3. Développement de la mesure en température

3.1. Maintenance et amélioration du module en température

La premiére étape de ce travail a consisté a la remise en marche du réfrigérateur et
du circulateur de chaleur Julabo FP50-HE modifié. Différents éléments ont été
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ajoutés comme un détendeur, un rotametre, deux débitmetres, un détecteur
d’oxygéne et un tuyau pour avoir accés au gaz inerte (azote). Le montage du mo-
dule en température est réalisé en insérant une plaque de protection dans le nanoin-
denteur. Cette plaque, qu’il a fallu percer pour protéger une téte d’indentation, est
fixée a l'aide de 3 vis au nanoindenteur. Elle sert a positionner le bouclier en
cuivre, ainsi qu'a préserver l'objectif et les tétes d’indentation.

Pour une meilleure sécurité de l'installation et de I'utilisateur, la décision a été prise
de remplacer le Therminol D-12 (fluide recommandé par les fournisseurs) par
d'autres fluides (glycérine pour les essais a température supérieures a 25°C et un
mélange 30/70 eau-éthanol pour les futurs essais a température négative). En effet,
ce fluide organique étant un distillat du pétrole, il est facilement inflammable, en
plus d’étre cancérigene.

3.2. Validation ex situ de la température

Afin de valider la température réelle d’un échantillon chauffé via le circulateur de
chaleur, une validation de la température a été effectuée. Un thermocouple et une
caméra thermique sont utilisés. Le thermocouple est simplement un montage fait de
2 fils de métaux différents soudés pour mesurer la température localement via un
enregistreur de données (ou data logger). Le thermocouple est soudé a la surface
d'un échantillon placé au centre du porte-échantillon (voir la figure 6).

Data logger - T

Caméra
Thermique
T,

cam

Echantillon

Thermocouple

Porte-échantillon

Figure 6 : Schéma du protocole de validation de la température
3.3. Calibration in situ
Le but de cette partie est de réaliser des mesures de propriétés mécaniques sur des

matériaux de référence en température a l'intérieur du nanoindenteur. Les maté-
riaux de référence retenus pour cette étude sont le verre massif et un échantillon
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multicouche Al/SiO./Si. Pour effectuer ces mesures, une premiére étape de calibra-
tion de la raideur de contact doit étre effectuée.

Détermination de la raideur de contact

Une fois le montage en température installé au sein du nanoindenteur (porte-
échantillon, plaque de protection, etc.), I'étape de calibration in situ peut débuter.
Suite aux changements mécaniques, il faut recalculer la raideur de contact qui
rentre dans le calcul de la dureté et du module d'élasticité. Cette valeur est obtenue
a partir de différentes raideurs présentes au sein du nanoindenteur, qui peuvent étre
représentées par une mise en paralléle et une mise en série des raideurs.

Raideurs en série : S I S — +i(6)

colonne Sressorts Sind Scontact SpE

Raideurs en parallele : S = S.oionne + Spaci (7)

Détermination de la raideur de contact :

1 1 1 1 )‘1 ®

Scontact = ( - - -
S— Sbéti Sressorts Sind SPE

ou:

- Spai est la raideur du bati, non influencée par le montage, valeur
initialement calibrée par le fournisseur lors de l'achat (de 107 a 108 N/m).

- Sing est la raideur de l'indenteur, dans la gamme de mesure de températures,
invariable. En réalité, ce sont les propriétés élastiques du diamant.

- Sest la raideur mesurée par la courbe charge-décharge.

- Sconact €St la raideur de I'échantillon, valeur calculée et corrigée avec
laquelle la dureté, ainsi que le module d'élasticité sont calculés.

- Spe est la raideur du porte-échantillon, cette valeur évolue en fonction du
porte-échantillon disponible et doit étre calibrée a chaque changement.

- Sressors €St la raideur des ressorts, a calibrer a chaque changement
d'indenteur mais aussi pour un changement de configuration au sein du
nanoindenteur, car cela entraine une différence de poids.

Une premiere mesure pour la calibration de la raideur des ressorts (fig. 7), est ef-
fectuée a blanc (sans échantillon et avec I'indenteur libre de tout contact).
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Figure 7 : Raideur en fonction du déplacement avant et aprés montage du module
en température

La faible différence visible a la position d'équilibre (pour un déplacement de 0,08
mm a la figure 7), est sans doute due a la présence du montage en température qui
entraine une différence de poids. Cette premiére étape validée, les valeurs de la
raideur des ressorts sont connues en fonction du déplacement et sont enregistrées
dans le nanoindenteur pour en tenir compte lors des essais suivants.

Avant toute analyse, il est essentiel de déterminer la raideur du porte-échantillon
(Spe) pour mesurer avec précision les propriétés mécaniques des matériaux. La
raideur du porte-échantillon est obtenue en prenant l'inverse de lI'ordonnée a l'ori-
gine de la régression linéaire faite sur la courbe 1/S = dh/dF. = f(1/h.) et ou S cor-
respond a la raideur totale mesurée a température ambiante (Tamb), Obtenue a diffé-
rentes forces (voir a la figure 8 a gauche). Lors du test d'indentation, la force appli-
quée agit sur une partie de la machine en plus de I'échantillon. Cela entraine une
augmentation de la profondeur d'indentation mesurée et provoque une sous-
estimation du module élastique et de la dureté. Une fois la raideur du porte-
échantillon identifiée, elle est soustraite de la raideur mesurée S provenant de la
courbe charge-décharge [9] [10].

Pour obtenir cette valeur, un test avec 36 indents sur un morceau de verre a été
effectué pour une force allant de 1,7 mN a 51,4 mN. Une fois les valeurs des 36
indents obtenues, un point est tracé pour chaque indent et correspond a l'inverse de
la raideur en fonction de l'inverse du déplacement. Une régression linéaire de ces
points donne une interception avec l'axe des ordonnées qui est l'inverse de la rai-
deur du porte-échantillon (Seg).
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Figure 8 : Détermination de la raideur du porte-échantillon : méthode schéma-
tique détaillée a gauche et résultat expérimental a droite

L'inverse de la raideur du porte-échantillon obtenue aprés régression linéaire est de
107 m/N. Il faut donc apporter une correction lors de la programmation des essais
d'indentation de : Spe = 1/107 = 10" N/m.

3.4. Validation de I’essai en température

Des méthodes de mesures en température sont disponibles et programmées avec le
nanoindenteur. Pour mieux les comprendre, ainsi que voir les différentes possibili-
tés de paramétrage et mettre en évidence les différences dans les mesures avec les
méthodes standards, une comparaison a été faite pour différents échantillons de
référence a savoir un échantillon massif de verre et une couche mince d'aluminium.

Echantillon de verre

L'échantillon de verre est un échantillon de référence, car il est massif, homogéne
et amorphe avec des propriétés mécaniques isotropes. Un coefficient de Poisson de
0,18 est utilisé pour cet échantillon de verre.

Une premiére mesure avec le verre a été faite avec le porte-échantillon standard et
la méthode standard (ensemble utilisé habituellement pour les mesures). Une se-
conde et une troisieme mesures ont été effectuées cette fois avec le porte-
échantillon du module en température, respectivement avec la méthode standard et
la méthode en température. La méthode standard comporte le mode de mesure de
raideur en continu (CSM) au contraire de la méthode en température qui donne le
point maximal en fonction de la profondeur de I'indenteur (& une force donnée cor-
respond un point d'indentation maximale). Les parametres utilisés pour les diffé-
rents essais sont résumés dans le tableau 1.
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Type d’indenteur Berkovich en diamant
Profondeur d’indentation 2000 nm a Tamb
Variable en température
Limite de sensibilité pour la détection de surface 200 mN/m a Tamo

300 mN/m en température
Nombre d’indents 6x6=36
Taux de chargement 0,055t
Distance entre indents 50 um

Modeéle pour la profondeur de contact Modele d’Oliver et Pharr

Tableau 1 : Paramétrage des essais de nanoindentation

Comme le montre la figure 9 ci-dessous, une fois I'ensemble calibré, les valeurs
obtenues de la dureté et du module d'élasticité sont relativement trés proches, peu
importe la méthode utilisée pour I'échantillon. Ces tests sont réalisés a température
ambiante et pour un méme déplacement. Cette constatation valide la méthode en
température et permet donc de l'utiliser sereinement pour les essais suivants.

14 120

7, Effets de 7, Effets de
12 é surface % surface
< 100
10 —=PE standard - % —<PE standard -
—_ Méthode g 20 Méthode
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0 500 1000 1500 2000 0 T T T d
0 500 1000 1500 2000

Déplacement (nm) Déplacement (nm)

Figure 9 : Dureté et module d’élasticité en fonction du déplacement et de la mé-
thode

La zone hachurée a gauche dans les graphiques correspond aux effets de surface.
Les déplacements inférieurs & 100 nm ne sont pas pris en compte car ils sont in-
fluencés par divers phénomenes tels que la topographie, la rugosité, la contamina-
tion, la présence d'oxydes, la calibration de la pointe d'indentation, etc.

Un premier test en température (de 21 a 150°C) a donc été réalisé dans le nanoin-
denteur avec cet échantillon de verre pour une force de 1 mN avec les parametres
proposes au tableau 1. Les valeurs obtenues sont tracées a la figure 10. La force de
1 mN correspond & un enfoncement de 1,7 pum.
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Figure 10 : Module d’élasticité et dureté du verre en fonction de la température

Comme attendu, la figure 10 montre que le module d'élasticité et la dureté sont
constants en fonction de la température. Ces mesures correspondent bien aux va-
leurs théoriques du verre qui sont H = 5,5-6,4 GPa et E = 74 GPa [11]. Pour avoir
une modification des propriétés mécaniques du verre, il faut approcher une tempé-
rature élevée (au moins égal a la température de transition vitreuse qui est a plus de
500°C pour des verres silicatés [12][13]), ce qui est impossible a atteindre avec
I'équipement actuel.

Couche mince d’Aluminium

Le second échantillon de référence est un échantillon multicouche, dont
I’empilement depuis la couche supérieure jusqu'au substrat se compose de :

- 1pumdAl PVD?

- 0,5 um de SiO; thermique

- Substrat de Si monocristallin

Dans le calcul du module élastique, le coefficient de Poisson de I'Al est supposé
étre de 0,3. Les valeurs sont obtenues par le nanoindenteur via la relation d'Oliver
et Pharr. Pour savoir si cette derniére est toujours valide pour le calcul de la pro-
fondeur de contact (équation (5)), une mesure de la topographie résiduelle d’un
indent a été réalisée par profilométrie mécanique avec I’indenteur Berkovich a 50
UN sur le film mince d'Al (voir a la figure 11). La topographie de I'indent dans I'Al
montre clairement des bourrelets de part et d'autre de I'empreinte.

2 Le Dépdt Physique en phase Vapeur (PVD) est un procédé de recouvrement de surface
par des atomes ou molécules d’un matériau a déposer a partir de vapeur métallique ionisée.
Cette vapeur va adhérer sur le substrat a recouvrir et former une couche mince de composi-
tion déterminée en passant par un milieu passif (atmosphére inerte ou vide) ou actif (gaz
réactif ou plasma) [14].



|
I
I
600 ,
1
400 |

=1 A\
=\
o \ /

-800

Profil (nm)

20 25 30 35 40 45
Distance (um)

Figure 11 : Représentation de I'indent et profil 2D des bourrelets

Il existe plusieurs modeles dans la littérature pour le calcul de la profondeur de
contact (hc), en fonction de la rhéologie du matériau sous indentation (voir la fi-
gure 12). Le déplacement de la matiére sous l'indent est fonction des propriétés
mécaniques du matériau, c'est pourquoi le profil de I'indent est souvent utile pour
déterminer quel modéle utiliser.

La profondeur totale de l'indentation est rarement égale a la profondeur de contact

d'indentation. Les deux principaux types de topographie qui peuvent survenir sont :

- les bourrelets ou "pile-up" (profondeur de contact d'indentation h. >
profondeur totale d'indentation hy),

- l'affaissement ou "sink-in" (profondeur de contact d'indentation h; <
profondeur totale d'indentation hy).

Dans le cas d'un affaissement, I'équation d'Oliver et Pharr est utilisée (équation
(5)). Par contre, dans le cas des bourrelets, la formule de Loubet et al. est utilisée :

Fe
h, = a. (ht -+ ho) 9)

Le terme «a est une constante adimensionnelle du matériau indenté (habituellement
autour de 1,2) et ho est le défaut de pointe (estimé a 2 nm) [2].

Dans le cas du revétement d'Al, ce n'est plus la relation d'Oliver et Pharr qui doit
étre utilisée pour déterminer la profondeur de contact mais la relation liée au mo-
déle de Loubet et al. [15], étant donné la présence de bourrelets. Ces bourrelets
dans I'Al sont causés par la faible dureté de I'Al (trés plastique) et par le confine-
ment de I'Al par le substrat oxydé lors de I'indentation.
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Figure 12 : Comparaison des différentes rhéologies sous indentation
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L'équation (9) est utilisée pour recalculer les bonnes valeurs des propriétés méca-
niques et ainsi éviter une surestimation des résultats. Il apparait d'aprés ces résultats
que le module de Young et la dureté calculés augmentent en fonction de la force
appliquée. Cette augmentation provient de I'effet substrat. Ainsi, dans le cas d'un
film déposé sur un substrat ou un échantillon multicouche, il est nécessaire d'utili-
ser un modele (empirique, analytique ou numérique) pour déterminer les propriétés
mécaniques du film, indépendamment de l'influence du substrat.

Biickle a proposé une loi empirique pour caractériser élastiqguement les revétements
fins sur un substrat [2]. Cette regle estime que le module de Young du revétement
n'est pas influencé par le substrat, pour des profondeurs d'indentation inférieures a
10% de I'épaisseur du film. En raison des imperfections de l'indenteur, de la rugosi-
té et de la pollution de la surface de I'échantillon, il est plus significatif d'utiliser
cette régle du "10%", pour un film de plus de 500 nm d'épaisseur. Dans le cas plas-
tique, une seconde loi a été proposée par Biickle pour déterminer la dureté d'un
film mince [2]. Elle permet de s'affranchir pour la dureté de I'effet substrat, pour
des profondeurs d'indentation inférieures a 40% de I'épaisseur du film.

Une autre solution pour prendre en compte l'influence du substrat (le Si) et des
couches intermédiaires (ici I'oxyde thermique) est d'utiliser un modele élastique
multicouche analytique [16]. Ce modele est implémenté dans un fichier Excel [17].

Comme le montre la figure 13 ci-dessous, la dureté et le module de Young dimi-
nuent en fonction de la température. Pour un échantillon massif d'Al dont la tempé-
rature varie de 21°C a 100°C, la littérature donne des décroissances de 0,42 a 0,38
GPa pour la dureté et de 72 & 64 GPa [18]. Les faibles valeurs de module d'élastici-
té obtenues pour le film mince d'Al en comparaison avec la littérature, peuvent
provenir du fait que le film d'Al n'est pas un matériau massif (film PVD moins
dense).



68

80 4

60 3

&
A
E‘ lw]
= E=-0,1507T+ 50,897 =
:g i\ = 0,9128 %‘
E 40 ¢ 2 =
id, —
) o
% 20 - a 3 - 1 &
3 H=-0,0014T + 1,0269
S R?=0,9049

0 T T T T T T 0

0 25 50 75 100 125 150 175

Température (T) (°C)
Figure 13 : Module d'élasticité et dureté en fonction de la température pour Al

La diminution de la dureté de I'Al en fonction de la température peut s'expliquer

par l'activation de mécanismes de plasticité dans le matériau [19] ou par un effet
Hall-Petch (augmentation de la taille de grain [20]).

4. Essais a température supérieures a 25°C

4.1. Présentation de I’échantillon

L'échantillon étudié est un échantillon multicouche de Ag/Al/époxy/fer blanc®, qui
va servir de support pour des diodes électroluminescentes organiques* sur acier.
Cet empilement complexe est actuellement un produit du CRM Group.

3 Le fer blanc est un acier bas carbone recouvert d'une couche d'étain.

4 Une OLED ou Organic Light Emitting Diode est un composant qui permet de produire de
la lumiére. 11 s’agit d’une superposition de plusieurs couches semi-conductrices organiques
entre deux électrodes dont au moins une est transparente (souvent I'anode) [21].
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Figure 14 : Schéma de I'échantillon multicouche (Ag/Al /époxy/fer blanc)

Dans le cas de I'empilement Ag/Al/époxy/fer blanc représenté a la figure 14, les
couches Ag/Al ont un rdle d'anode et I'époxy joue le réle du diélectrique. L'intérét
d'utiliser une couche d'Ag vient du fait que I'Ag a une trés bonne réflectivité op-
tique, augmentant le rendement des OLEDs en termes de production de lumiére.
L'Ag étant relativement cher, il a été prévu initialement de déposer en premier une
couche d'Al pour la fabrication des anodes. De plus, I'époxy présente l'avantage de
lisser la topographie du fer blanc et ainsi d'aplanir/lisser la surface.

Il est primordial d'étudier le comportement mécanique des différents matériaux mis
en jeu dans cet empilement en fonction de la température. En effet, dans le procédé
de fabrication des OLEDs sur acier, certaines étapes se déroulent a des tempéra-
tures pouvant atteindre 250°C, ce qui induit des dégradations ou des modifications
des matériaux. Aussi, il y a de l'effet Joule lors du fonctionnement des OLEDs
induisant un vieillissement accéléré des composants.

4.2. Résultats experimentaux en tempeérature

Des essais en température ont été réalisés afin d'analyser I'évolution des propriétés
des différentes couches de I'échantillon. Ces tests ont été faits avec la méthode en
température et avec les parametres disponibles dans le tableau 1. Chaque force
programmée correspond a une seule mesure, a savoir la valeur maximale lors de
I'indentation. Les analyses ont été faites via la relation d'Oliver et Pharr. La pre-
miére couche étudiée est celle du fer blanc et les valeurs obtenues sont données
dans la figure 15.
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Figure 15 : Dureté et module d'élasticité du fer blanc en fonction de la température

Pour le fer blanc, que ce soit pour le mode CSM avec les mesures classiques a
température ambiante ou la méthode a température pour des températures de 21°C
et de 150°C, les valeurs restent dans la méme plage d'erreur. Une augmentation de
la température a 150°C ne modifie donc pas drastiquement les propriétés méca-
niques du fer blanc.

La seconde couche évaluée est celle de I'époxy. L'évolution des propriétés méca-
niques obtenues par nanoindentation pour I'époxy est proposée a la figure 16.
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Figure 16 : Dureté et module d'élasticité de I'époxy en fonction de la température

Une augmentation de température de 21 a 150°C entraine un ramollissement (di-
minution de la dureté) et un assouplissement (diminution du module d'élasticité) de
I'époxy. Ces observations sont en accord avec la littérature [22].

Les derniers essais portent sur I'étude des couches Ag et Al. Les évolutions des
propriétés mécaniques de surface obtenues par nanoindentation sont proposées aux
figures 17 et 18. Lors des mesures, les valeurs des propriétés mécaniques de
Ag/Al/époxy tendent vers celles de I'époxy. Pour mieux se rendre compte de
I'influence de la température sur la couche Ag/Al, les graphiques sont retracés a
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partir des propriétés mécaniques normalisées (obtenues en divisant par la valeur
moyenne obtenue pour I'époxy a la température correspondante) en fonction du
rapport de la profondeur de I'enfoncement sur I'épaisseur totale des deux films mé-
talliques (environ 150 nm).
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Figure 17 : Module d’élasticité et valeur normalisée pour Ag/Al en fonction de la
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Figure 18 : Dureté et valeur normalisée pour Ag/Al en fonction de la température

La dureté est plus importante au début de I'indentation, il y a donc comme pour
I'étude faite au préalable (avant et apres recuit), un léger durcissement qui est ob-
serve a la surface de I'échantillon. Le module d'élasticité de I'empilement ne semble
pas €tre affecté par une hausse de la température.
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4.3. Discussion

Des analyses XPS® ont été réalisées sur les échantillons multicouches aprés recuit a
200 et 250°C. Ces analyses ont montré la présence de solutions solides Agx Ali.x,
au lieu de la couche d'argent pur sur la couche d'aluminium pur. Ces analyses XPS
ont aussi révélé la présence d'oxydes d'aluminium pour ces deux échantillons aux
interfaces Ag/Al et Al/époxy. La formation d'une solution solide Agx-Alix lors
d'une montée en température peut expliquer le durcissement des couches Ag/Al,
observé pour les différents essais de nanoindentation. En effet, il a été établi que la
dureté et la résistivité électrique augmentent avec la diffusion d'Ag dans I'Al [23].

La problématique dans le cadre de I'élaboration des OLEDs est I'ensemble des
étapes de recuit qui vont modifier les microstructures et la nature des couches.
Cette modification va entrainer une variation des propriétés mécaniques des diffé-
rents matériaux, pouvant induire des contraintes internes et donc des défaillances
mécaniques (cloques, fissures, etc.), mais aussi électriques (augmentation de la
résistivité électrique, induisant un échauffement par effet Joule et donc éléctromi-
gration = défaillance).

Il existe plusieurs solutions technologiques pour palier a cette problématique :
- remplacement de I'époxy ou de la nature du chargement pour éviter le
ramollissement.
- Mettre une couche barriére limitant la diffusion d'Al dans Ag et vice versa.
- Mettre uniquement de I'Ag ou de I'Al.
- Faire des dépbts métalliques a plus basse température (par sérigraphie ou
impression avec encre métallique).

5. Conclusion

Ce travail a permis de développer la technique de nanoindentation en température.
Le développement de cette technique a été validé par la mise en route du module
en température, son amélioration, la mise en sécurité de I'équipement et le controle
de la température au niveau de la surface de I'échantillon.

Effectuer des tests de nanoindentation a haute température par rapport a l'air am-
biant entraine I'apparition de nombreuses difficultés et inconnues dont il a fallu
tenir compte dans le développement de cette technique. Pour mesurer correctement
les propriétés mécaniques des matériaux (dureté et module d'élasticité) tout en te-
nant compte de l'influence du module en température, les méthodes d'essais en
température avec les différents paramétres méthodologiques, ainsi que la calibra-

5> X-ray Photoelectron Spectrometry ou XPS est une technique de caractérisation physico-
chimique de surface qui permet d'obtenir la composition chimique d'un matériau.
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tion des différentes raideurs mises en jeu dans le calcul des propriétés mécaniques
ont été etudiées et validées. Pour cela, des essais de nanoindentation en température
ont été effectués sur des échantillons de référence (verre massif et couche mince
d'Al).

Une fois la technique de nanoindentation en température validée, des essais en
température ont permis de caractériser mécaniquement un produit du CRM Group
(multicouche entrant dans la fabrication d'OLED sur acier). A partir des valeurs
obtenues expérimentalement, une comparaison rassurante des résultats a été réali-
sée avec la littérature. Enfin, la validation de cette technique permet au CRM
Group d’avoir un nouvel outil prometteur et fiable pour la caractérisation en tempé-
rature des propriétés mécaniques de futurs échantillons.
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