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INTRODUCTION

Avant-propos

J’ai choisi d’écrire ces premiéres lignes de mon manuscrit d’Habilitation a Diriger les Recherches
en me référant aux travaux d’Audrey Chatain [1]. Audrey a effectué sa thése dans deux laboratoires :
le LATMOS a Paris Saclay et le LPP a I’Ecole Polytechnique. Son sujet concernait 1’étude des
interactions entre les aérosols organiques et le plasma présent dans I’ionosphere de Titan, la plus
grande lune de Saturne. Le lecteur qui connait mes activités de recherche doit, a premicre vue, se
questionner sur ce choix qui peut paraitre énigmatique car éloigné de mes centres d’intérét. C’est tout
le contraire. Citer les travaux d’Audrey est pour moi une fagon originale et pertinente d’introduire
qui je suis et ce que je fais. Je m’en explique dans les lignes qui suivent.

C’est en recevant les dossiers de candidature pour le Prix Pellat 2021 que j’ai découvert celui
d’Audrey. Ce prix est décerné chaque année par la Division Plasmas de la Société Francgaise de
Physique, dont je fais partie du bureau depuis 2015. M’investir dans des taches collectives est une
mission que je me suis fixée dés mon intégration a I’université en tant qu’ingénieur de recherche.
Participer a la vie et aux actions de réseaux, de sociétés savantes, de clubs, de groupements de
recherche, sont autant d’opportunités pour créer des liens intergénérationnels, stimuler 1’émulation
par I’échange des savoir-faire et des compétences. C’est une passionnante source d’enrichissement.
Audrey est la lauréate du Prix Pellat 2021.

Les activités d’Audrey concernent les plasmas naturels. Depuis mon enfance, I’astrophysique est
un domaine de recherche qui m’attire énormément. En 1995, la mission SOHO ¢était lancée, avec
I’espoir d’en savoir davantage sur la structure interne du soleil, certaines propriétés du vent et de la
couronne solaire. Cette époque correspond a celle de mes études universitaires, au cours desquelles
j’ai donc frappé a la porte de quelques laboratoires d’astrophysique pour y faire mes premiéres armes
en recherche par le biais de stages : a I’Institut d’ Astrophysique Spatiale d’Orsay (Etude d 'un nuage
de poussiere de faible densité dans le milieu interstellaire, codirection Francois Boulanger et
Frédérique Zagury, mai-juillet 1996), au Département Astrophysique Extra Galactique et Cosmologie
de I’Observatoire de Paris-Meudon (Etude d’une bibliotheque stellaire — population d’étoiles de
galaxies a noyaux actifs, codirection Monique Joly et Catherine Boisson, mai-juillet 1997). Je
remercie ici tous mes tuteurs pour leur accueil et leur accompagnement lors de ces tous premiers pas
de chercheur.

Pour mon DEA de Physique des Gaz et des Plasmas, j’ai réalisé un stage au laboratoire DESPA
(aujourd’hui LESIA : Laboratoire d’Etudes Spatiales et d’Instrumentation en Astrophysique) de
I’Observatoire de Paris-Meudon. Intitulés « Application de la spectroscopie de bruit thermique dans
les chocs et les zones surdenses du vent solaire », mes travaux furent réalisés sous la direction de
Sang Hoang et de Nicole Meyer. Mon étude concernait la recherche de lois polytropes dans les
régions de compression du vent solaire. Ce stage s’est poursuivi par une embauche en tant que
vacataire pendant deux mois (septembre-octobre 1998). Les résultats issus de mes travaux ont été
insérés dans la these de Karine Issautier [2] et ont fait 1’objet d une publication, ma toute premiére en
tant que co-auteur [P1]". Je tiens a remercier trés chaleureusement Sang et Nicole pour la confiance
qu’ils m’ont accordée, pour les discussions passionnantes que nous avons eues tout au long de ces
mois passés ensemble. Assurément, c’est au cours de ce stage que je me suis résolument décidé a
épouser une carriere académique. Chercheurs passionnés, Sang et Nicole ont fait preuve de beaucoup
d’éthique et ont tenu le langage de la vérité lorsqu’ils m’ont proposé un financement de thése pour

! Dans tout le manuscrit, les références commengant par la lettre P désignent mes publications. Elles sont regroupées dans
le chapitre IV.
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que je poursuive les travaux entamés : cette potentielle thése achevée, les offres de poste seraient
quasi inexistantes. Ils m’ont donc invité a considérer aussi d’autres sujets de recherche ou les
perspectives d’embauche seraient probablement meilleures. Je leur suis infiniment reconnaissant de
m’avoir tenu ce discours franc ou 1’avenir de I’étudiant est apprécié en priorité. Au quotidien, j’essaie
en permanence de suivre leur exemple.

Entre novembre 1998 et aolt 1999, j’ai effectué mon service militaire dans la Marine Nationale
en tant que scientifique du contingent. Affecté au sein du département R&D de la société¢ INEL, j’ai
travaillé a la mise au point d’une source portable de rayons X destinée aux applications civiles et
militaires. Au terme de cette période, un sujet de thése m’a été proposé par Pierre Ranson, professeur
au laboratoire GREMI a I’universit¢ d’Orléans, que j’avais eu 1’opportunité de rencontrer par
I’entremise de Michel Hugnot, directeur d’INEL. Il me plait de donner cette anecdote car, comme
pour tant d’autres, mon parcours est fait de rencontres, de hasards, mais aussi d’opportunités qu’il
faut savoir saisir. Cette thése portait sur la mise au point d’un modé¢le de gravure cryogénique du
silicium. Le plasma utilisé était produit dans un réacteur ICP a partir d’'un mélange SF¢/Oz. Je donne
plus de détails sur ces recherches dans le chapitre II de ce manuscrit. Le point essentiel que je souhaite
souligner ici, et qui me permet une fois encore de faire le lien avec les travaux d’Audrey, est la nature
des activités que je n’ai cessé de mener a partir de cette these, a savoir : I’étude des interactions entre
un plasma et une surface. Cette thématique est au coeur de tous les projets que j’ai conduits jusqu’ici.
Avant de poursuivre ce petit historique de mon parcours, je voudrais remercier Michel Hugnot pour
m’avoir sensibilis¢é au monde de I’entreprise et a ses contraintes, mais aussi pour m’avoir fait
bénéficier de son réseau. Je suis €galement trés reconnaissant envers Pierre Ranson. Je le remercie
pour sa confiance et pour tout ce qu’il m’a transmis lors de ma thése. Le partenariat qu’il a souhaité
trés vite nouer avec I’Institut des Matériaux Jean Rouxel a Nantes (IMN) m’a permis de travailler aux
cotés d’Ahmed Rhallabi qui fut mon codirecteur. Ces années nantaises, prolongées au-dela du
doctorat par le biais de postes d’ATER, ont été trés riches sur le plan de la recherche et de
I’enseignement. Merci Ahmed pour tout ce que tu m’as apporté, et que tu m’apportes encore, grace
notamment aux études récentes que nous avons conduites ensemble !

Avant mon arrivée a Nancy, j’ai effectué un post-doctorat au Département d’Ingénierie
Mécanique a I’Université de Coimbra au Portugal. Ce contrat de recherche était loin de m’étre destiné
puisqu’il s’agissait, dans le cadre d’un projet européen, de construire et de caractériser un nouveau
dispositif expérimental pour le dépdt de couches minces nanocomposites. Autant dire que mon profil
de modélisateur n’était pas vraiment adapté ! Je dois donc trés chaleureusement remercier Abdou
Djouadi, professeur a ’IMN, qui a trés sincérement défendu mon dossier aupres d’ Albano Cavaleiro.
Professeur Cavaleiro, vous m’avez accueilli avec beaucoup de gentillesse dans votre laboratoire.
Vous m’avez accordé votre confiance pour la réalisation d’un travail qui représentait un véritable
challenge pour moi. Je vous en remercie infiniment. Je dois témoigner du plaisir que j’ai eu a travailler
pendant un an aupres de vous et auprés de tous les collégues que j’ai rencontrés la-bas. Cette
expérience a constitué un tournant majeur dans ma jeune carricre. Elle est, sans nul doute, a I’origine
de mon recrutement au Laboratoire de Science et Génie des Surfaces (LSGS) a Nancy.

J’ai rejoint le LSGS a I’automne 2006, sous la proposition de Thierry Belmonte qui m’offrait
I’opportunité d’intégrer un projet de recherche financé par I’ANR. Ce projet portait sur la conception
d’une nouvelle source plasma pour la réalisation de traitements de nitruration sur des aciers. Les
plasmas utilisés sont a base d’azote et d’hydrogene...comme ceux étudiés par Audrey Chatain !
L’intérét de son travail pour les recherches dans le domaine de la nitruration sont d’ailleurs soulignées
par son codirecteur de thése, dans la lettre de recommandation qu’il a rédigée pour soutenir sa
candidature au Prix Pellat. Je tiens a remercier trés chaleureusement Thierry Belmonte pour m’avoir
invité a rejoindre son équipe. Je suis trés admiratif par I’homme de science que tu es, ta vision, ta
vivacité et ton esprit de synthese.

Au LSGS, j’ai développé mes premieres études sur les traitements thermochimiques sous la
direction de Thierry Czerwiec, aujourd’hui professeur a I’Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie
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des Matériaux. Je dois bien avouer que la tache fut rude au départ car je ne suis pas métallurgiste. J’ai
bénéfici¢ de I’expérience de Thierry mais également de celle d’Henri Michel qui a consacré beaucoup
de son temps a me former. Ancien directeur du laboratoire, Henri Michel est un ingénieur de
recherche reconnu sur le plan international pour 1’ensemble de ses activités dédiées aux traitements
thermochimiques assistés par plasma. A son départ en retraite, j’ai saisi I’opportunité de prendre sa
suite. J’ai une profonde reconnaissance envers Henri et je le remercie beaucoup pour ce passage de
flambeau qui était, et demeure, un défi pour moi. Je tiens ¢galement a témoigner ici de I’amitié et du
profond respect que je porte a Jacky Dulcy. Ingénieur de recherche au CNRS, Jacky est un expert
international en traitements thermochimiques par voie gazeuse. C’est malheureusement un peu sur le
tard, quelques années avant son départ en retraite, que nous avons travaillé ensemble sur des projets
communs. Jacky, je te remercie chaleureusement pour tout ce que tu m’as transmis, pour ta pédagogie,
ta gentillesse, ainsi que pour tous les échanges fructueux que nous avons eus ensemble. Je suis trés
heureux que tu puisses, aujourd’hui encore, mettre au service de la communauté ta trés grande
expertise.

Cela fait donc une quinzaine d’années que je développe mes activités en tandem avec Thierry
Czerwiec. Tous les deux, nous formons un duo trés complémentaire dans lequel chacun a trouvé sa
place. Je suis parfaitement conscient du contexte tres privilégié dans lequel Thierry, comme les autres
chercheurs de I’équipe d’ailleurs, m’ont permis d’évoluer : malgré mon statut, j’ai toute la latitude
pour proposer et conduire mes propres projets. Cette chance, synonyme de liberté, est 1’'un des
moteurs qui m’anime chaque jour. Thierry, je souhaite ici te témoigner de ma grande gratitude pour
toutes ces années passées ensemble, comme pour toutes celles a venir ! Tes idées, qui fourmillent
sans-arrét, sont pour moi source d’inspiration. Je te remercie profondément pour ta bienveillance et
ton soutien. Merci également de m’avoir fait confiance pour des missions d’enseignement et
d’encadrement. Je suis trés honoré que tu sois mon parrain pour le passage de mon HDR.

En tant qu’ingénieur de recherche, obtenir son HDR demeure encore un événement peu répandu,
ce que I’on peut regretter d’ailleurs. Pour ses travaux, Audrey Chatain a été dirigée par Nathalie
Carrasco, professeure a 1’Université de Versailles Saint Quentin, et Olivier Guaitella, ingénieur de
recherche au LPP. Olivier, que je connais depuis notre participation au comité de pilotage du réseau
CNRS des Plasmas Froids, a passé son HDR en 2018. Je peux également citer Sylvie Descartes de
I’INSA Lyon, qui me fait ’honneur de participer a mon jury, ainsi que Bernard Dussoubs qui I’a
obtenue derniérement a I’IJL. J’aspire étre a la hauteur de mes collégues dans les taches a venir. Parmi
celles-ci, il y aura a partir de janvier 2023 ma prise de fonctions pour I’animation de notre équipe de
recherche : plasmas, procédés, surface. Je succederai alors a Gérard Henrion, directeur de recherche
au CNRS. Cette prochaine étape dans ma carriere est un nouveau défi que je m’appréte a relever en
toute humilité. Depuis quelques mois, je travaille aux cotés de Gérard pour m’y préparer. J’ai une
profonde estime pour Gérard dont j’admire la droiture, la force de travail, la franchise, ’humanité,
I’intuition et I’esprit collectif. Te succéder ne sera pas mince affaire, mais je sais que je pourrai
compter sur tes conseils avisés et ton soutien.

Avant de clore cet avant-propos, je me dois d’adresser mes derniers remerciements a Audrey
Chatain. En évoquant certains aspects de sa jeune carri¢re (prix Pellat, domaine de recherche, nature
de ses travaux, encadrement), j’ai pu mettre en lumiére mes propres centres d’intérét, mes motivations
et mon parcours. Je lui souhaite tout le meilleur pour la suite avec, en ligne de mire, la soutenance
prochaine de sa propre HDR !

Plan du mémoire

Ce manuscrit est structuré en cinq chapitres. Le premier reprend les principaux éléments du
dossier administratif qui a ét¢ examiné par 1’école doctorale C2MP et par le conseil scientifique de
I’universit¢ de Lorraine. Il contient un CV détaillé, précise mes activités pédagogiques et
administratives, informe sur mes encadrements depuis mes étudiants en master 2 jusqu’aux post-
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doctorants. Au second chapitre, j’établis un bilan de mes activités de recherche. Les deux principales
thématiques y sont décrites : les traitements thermochimiques assistés par plasma et la structuration
des surfaces métalliques. Sur la base de ce bilan, dans le chapitre III je propose des perspectives a ces
travaux. Mon projet de recherche se décompose en trois axes qui sont détaillés :

» Etudes fondamentales pour une meilleure connaissance et maitrise des traitements
» Procédés innovants au service d’enjeux sociétaux
» Structuration des surfaces métalliques

Ma production scientifique, sous forme de publications, communications et rapports de stages, est
donnée dans le chapitre IV. Enfin, le lecteur aura directement accés a quelques-unes de mes
publications qui sont regroupées dans le chapitre V. Elles lui apporteront un éclairage complémentaire
aux ¢léments qui sont donnés dans le chapitre II1.

Références de I’introduction

[1] A. Chatain, « Aerosols-plasma interaction in Titan’s ionosphere », thése de doctorat en structure
et évolution de la terre et des autres planétes, université Paris-Saclay, soutenue le 29 juin 2020 (tel-

02971735).

[2] K. Issautier, « Etude du vent solaire hors écliptique par spectroscopie du bruit thermique a partir
des observations radio d’Ulysse », thése de doctorat en Terre, océan, espace, Université Paris XI,
1998.
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CHAPITRE 1
DOSSIER ADMINISTRATIF

I.1 Curriculum Vitae

ETAT CIVIL

Grégory MARCOS

N¢ le 21 octobre 1974 a DREUX (28), célibataire, nationalité frangaise

Ingénieur de Recherche Hors Classe a I’Institut Jean Lamour (BAP C)

Adresse professionnelle : 1JL, site ARTEM, 2 allée André Guinier, BP 50840, 54011 NANCY
CEDEX

Téléphone : 03.72.74.24.91

Adresse électronique : gregory.marcos@univ-lorraine.fr

TITRES ET QUALIFICATIONS UNIVERSITAIRES

2018 : Ingénieur de Recherche Hors Classe (examen professionnel).
2015 : Ingénieur de Recherche 1™ Classe (tableau d’avancement).
2007 : Ingénieur de Recherche 2° Classe (concours externe).

2004 : Qualifications aux sections 28, 30 et 62 du CNU.

2003 : Qualification a la section 63 du CNU.

2002 : Doctorat en physique de I'université d’Orléans

Simulation numérique par méthode Monte Carlo de la gravure du silicium en plasma
fluoré. Etude du réle de [’oxygene dans la passivation. Comparaison avec des résultats
expérimentaux.

Theése réalisée au laboratoire GREMI et a 1’ Institut des Matériaux Jean Rouxel.

1998 : DEA en physique des gaz et des plasmas. LPGP, université Paris XI.

EXPERIENCES PROFESSIONNELLES

Depuis décembre 2007 : Ingénieur de Recherche (BAP C)

LSGS puis Institut Jean Lamour (UMR 7198 CNRS — Université de Lorraine)

Traitements de surfaces par plasmas. Chef de Projets.

Vacataire d’enseignement : Mines Nancy, Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des
Matériaux (EEIGM), Ecole Nationale Supérieure en Génie des Systémes et de 1’'Innovation
(ENSGSI), Faculté des Sciences (Master M2 SFP).

Novembre 2006 a novembre 2007 : Chercheur post-doctoral
LSGS (Laboratoire de Science et Génie des Surfaces, UMR 7570)
Contrat ANR ARC (Allégement des Ressorts de Compression)
Vacataire d’enseignement & Mines Nancy.

Octobre 2005 a octobre 2006 : Chercheur post-doctoral

Département d’Ingénierie Mécanique — Universite de Coimbra (Portugal)
Projet Européen FOREMOST (6° PCRD).
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Septembre 2004 a septembre 2005 : Chercheur post-doctoral contractuel
Institut des Matériaux Jean Rouxel, LPCM (UMR 6505)
Vacataire d’enseignement a Polytech’Nantes.

Septembre 2002 a aout 2004 : Attaché Temporaire d’Enseignement et de Recherche
Polytech-Nantes — Institut des Matériaux Jean Rouxel — LPCM (UMR 6505).

Septembre 1999 a aout 2002 : Allocataire de recherche région Centre.
Groupe de Recherches sur [’Energétique des Milieux lonisés (UMR 6606) a Orléans
Préparation du doctorat de physique. Vacataire d’enseignement a Polytech’Orléans.

Novembre 1998 a aout 1999 : Scientifique du contingent
Sociéte INEL — Orléans
Ingénieur intégré au service R&D.

Avril 1998 a octobre 1998 : Stagiaire de DEA puis vacataire CDD
Département de Recherche Spatiale, Observatoire de Meudon.

COMPETENCES

Développement et caractérisation de traitements de surface par plasma.
Animation d’une thématique de recherche au sein de 1’équipe PPS de I’IJL.
Portage et gestion de projets scientifiques.

Expertise aupres de chercheurs et d’industriels.

Coordination de réseaux thématiques nationaux.

Rédaction de rapports scientifiques et d’articles dans des revues internationales.
Formation et encadrement d’étudiants (niveau bac+1 a doctorant).

Gestion d’un parc expérimental de traitement et de caractérisation des matériaux.

ACTIVITES D’ENSEIGNEMENT

Volume horaire annuel moyen : 60 h. eq. TD

Disciplines : thermodynamique physique, ondes mécaniques, électromagnétisme, optique,
¢lectrocinétique, décision et prévision statistiques, propriétés physiques des matériaux,
métallurgie.

Public : étudiants en cycle préparatoire intégré (bac +1, +2), cycle ingénieur (bac +3, +4, +5) et
master.

Supports pédagogiques : cours, travaux dirigés, travaux pratiques et suivi de projets.

ACTIVITES DE RECHERCHE

Traitements thermochimiques assistés plasmas d’alliages métalliques : ¢tude des propriétés
du plasma en fonction des conditions de décharge; caractérisation du matériau traité ;
implantation de nouveaux procédés (sources plasmas, traitements combings).
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Structuration de surfaces métalliques : réalisation de réseau de motifs a 1’échelle
micrométrique (nitruration, gravure séche ionique et réactive, texturation laser); analyse
fonctionnelle des surfaces modifié¢es (durabilité des structures, tribologie, mouillabilité).

ENCADREMENT, PRODUCTION SCIENITIFQUE ET INDICES BIBLIOMETRIQUES

7 Theéses dont 3 codirections, 4 post-doctorants et 9 masters 2.

33 Publications dans des journaux/revues a comité de lecture.

Nombre de citations : 702 ; indice h : 13 (source Google Scholar au 18/06/22).
11 Rapports scientifiques ou d’expertises.

15 conférences et séminaires invités.

58 Communications orales dans des congres internationaux.

44 Stagiaires (du BTS au master 2).

RESPONSABILITES COLLECTIVES

Alternate Councilor a PIUVSTA (International Union for Vacuum Science, Technique and
Applications) (2022-).

Membre du Comité de Pilotage du GDR CNRS EMILI : études des milieux ionisés : plasmas
froids créés par décharge et laser (2021-).

Elu secrétaire général de la Société Frangaise du Vide (2019-).
Membre du Conseil d’Administration de la Société Francaise du Vide (2017-).
Co-animateur du Club Traitement et Revétement des surfaces (2017-).

Membre élu du Conseil de pole M4 (Maticre-Matériaux-Métallurgie-Mécanique) de ['université
de Lorraine (2017-2022).

Membre élu du Conseil de Laboratoire (2013-2017).

Chairman du 14¢ congrés plasmas de la SFP (2016).

Membre du bureau de la division plasmas de la Société Francaise de Physique (2015-).
Coordinateur du réseau national des plasmas froids du CNRS (2013-2014).

Membre du comité de pilotage du réseau national des plasmas froids du CNRS (2009-2014).

EXPERTISES PROJETS ET RECRUTEMENTS

Membre du comité de sélection pour le recrutement d’un enseignement-chercheur contractuel
(sections CNU 28-60-62) a I’'université de technologie de Belfort Montbéliard (laboratoire ICB,
juin et décembre 2021)

Analyse de dossiers dans le cadre d’AAP nationaux et régionaux (AAP ANR 2020, Pack
Ambition Recherche Auvergne-Rhoéne Alpes 2018)

Membre expert BAP C pour un concours de recrutement [E (CNRS, septembre 2018)
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1.2 Activités pédagogiques détaillées

Avant mon arrivée a Nancy (1999 — 2006)

Pendant ma these (1999-2002), j’ai exercé en tant que vacataire d’enseignement dans deux écoles
d’ingénieurs : 1’Ecole Supérieure des Procédés Electroniques et Optiques (ESPEO, aujourd’hui
Polytech Orléans) et au sein de 1’Institut de Recherche et d’Enseignement Supérieur aux Techniques
de I’Electronique (IRESTE, aujourd’hui Polytech’Nantes). L’ensemble des activités exercées est
résumé dans le tableau suivant :

Ecole Désignation Niveau | Nature h. eq. TD
IRESTE | Microélectronique 1A TP SILVACO : conception et modélisation de transistors 70
IRESTE | Projet Transversal 2A Intégration d’un simulateur de gravure plasma 10
IRESTE | Physique des composants 1A TP — Transistors MOS et bipolaire, diodes pn 14
ESPEO | Microélectronique 1A Création module CM/TD/TP : transistors NMOS/PMOS 11.5
ESPEO | Projets scientifiques 3A Matlab/Fortran : mécanismes d’interactions plasma/surface 8
ESPEO | Informatique 4A Création module CM/TP : tranchée dans un wafer de Si 5

Les trois années suivantes (2002-2005), j’ai successivement occupé deux postes d’ATER (poste a
100% puis 50%) et ai été vacataire a Polytech’Nantes. Aux enseignements dispensés et listés dans le
tableau ci-apres, s’ajoute ma participation aux jurys de recrutement des éléves de premiere année
(rentrées 2003 et 2004).

Désignation Niveau | Nature h. eq. TD
Microélectronique 1A et 2A | TD. Etude et analyses de circuits intégrés. 160
Maths. appliquées 2A TD et TP en méthodes numériques. Développement sous Matlab. 75.5
Physique générale 1A TD et TP. Prérequis ingénieur : physique des composants. 39
Traitements des signaux 1A TP. Signaux déterministes, aléatoires, continus et discrets. 6
Projets transversaux 3A Suivi de projets. Développement d’une plateforme logicielle 12

Pendant mon post-doctorat au Département d’Ingénierie Mécanique a 1’Université de Coimbra
(2005-2006), j’ai formé deux étudiantes (niveau Master 2) qui ont effectué des projets (6 et 12 mois)
en lien avec mes activités de recherche.

Depuis 2006, en tant qu’Ingénieur de Recherche

Chaque année j’interviens en tant que vacataire a8 Mines Nancy, a I’Ecole Européenne d’Ingénieurs
en Génie des Matériaux (EEIGM) ainsi qu’a I’Ecole Nationale Supérieure en Génie des Systémes et
de I’Innovation (ENSGSI). Je suis principalement chargé de travaux dirigés (TD), de travaux
pratiques (TP) et de I’encadrement de projets pour un volume horaire annuel moyen de 60 heures
équivalent TD. J’effectue cette charge d’enseignement en dehors de mes fonctions principales, dans
le cadre d’une autorisation de cumul dont je renouvelle chaque année la demande aupres du Conseil
scientifique de 1’université de Lorraine. Le contenu de mes interventions est décrit ci-aprés? :

EEIGM/ENSGSI - 1%¢ année cycle préparatoire intégré, TD/TP, 26 h. eq.TD/an en moyenne

Electrocinétique : généralités sur les circuits électriques ; régimes permanents, sinusoidaux et
transitoires ; notions de puissance, de résonnance et d’amortissement ; modélisation de systémes
physiques par un circuit RC et RLC.

Ondes Mécaniques : mise en équation du mouvement ondulatoire ; ondes progressives ; principe
de superposition ; ondes stationnaires ; corde de Melde.

Electrostatique : loi de Coulomb, champ électrique, potentiel ¢lectrique; coordonnées
cartésiennes, cylindriques, sphériques ; théoreme de Gauss.

Magnétostatique : loi de Biot et Savart, propriétés de symétrie du champ en fonction des
symétries de la distribution de courant ; théoréme d’ Ampere.

2 Nétant pas enseignant-chercheur, je n’ai pas de charge d’enseignement qui revient systématiquement chaque année.
Suivant les besoins, je réponds aux sollicitations des responsables de disciplines qui m’accordent leur confiance. Je
propose également des sujets de projets ou d’étude qui sont, pour la plupart, directement en relation avec mes thématiques
de recherche du moment.
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Electromagnétisme : opérateurs vectoriels ; notion de flux de champ magnétique ; équations de
Maxwell ; principe de I’induction.

Optique : réflexion et transmission d’une onde électromagnétique a I’interface entre deux
milieux ; phénomeénes d’interférence et de diffraction.

Thermodynamique physique : premier principe : énergie interne ; second principe : entropie ;
fonctions caractéristiques ; changements d’état et diagrammes de phases.

EEIGM - 3™ année (1° année du cycle ingénieur), TD, 15 h. eq.TD/an en moyenne

Propriétés électriques/diélectriques des matériaux : modeles quantiques de 1’électron libre ;
densité d’états, énergie de Fermi, bandes d’énergie ; zones de Brillouin ; conductivité électrique
des alliages métalliques en fonction de la température, des défauts cristallins et de leur
composition ; matériaux diélectriques, application aux condensateurs; introduction a la
piézoélectricité, pyroélectricité et ferroélectricité.

Propriétés thermiques des matériaux : capacités thermiques; coefficient de dilatation ;
température de Debye.

Propriétés magnétiques des matériaux : diamagnétisme, paramagnétisme, ferromagnétisme sur
la base de notions théoriques de magnétostatique des milieux magnétiques, des moments
dipolaires magnétiques, des moments cinétiques orbitaux et de spin ; cycle d’hystérésis.

EEIGM — 1°r¢, 3¢me et 42me anpée, projets pédagogiques

Projet bibliographique (1¢"¢ année) : j’encadre tous les ans un groupe de 3 a 4 étudiants a qui je
propose un sujet exploratoire de recherche bibliographique dans le domaine des matériaux.
Traitant diverses problématiques liées a leur synthese, leur exploitation ou leurs propriétés, ce
projet doit former les étudiants a la rédaction d’un rapport devant respecter les canons standard
de présentation d’un document scientifique. Lors d’entretiens réguliers, je les conseille sur les
méthodes de recherche et de tri des informations collectées. J’interviens également pour les aider
a structurer leurs idées, a mettre en forme leur rapport ainsi que leur présentation orale. Réalisé
au fil de I’eau tout au long de I’année scolaire, cet encadrement est comptabilisé 5 h. eq. TD.

Projet ATI? (3™ année) : 2021-2022 a été marquée par mon premier engagement pour ce type
de projet qui s’appuie sur une réelle problématique industrielle. Réalisé en partenariat avec I’IRT
M2P a Metz, j’ai co-encadré un groupe de 4 étudiants qui ont travaillé sur une base de données
dédiée aux traitements de nitruration gazeuse [RS39]. Mon rdle a été d’accompagner ces étudiants
dans leurs études bibliographiques, leurs questionnements et leurs démarches pour appréhender
leur sujet de recherche. S’étalant tout au long de 1’année, ce suivi hebdomadaire est comptabilisé
20 h. eq. TD.

Projet matériaux métalliques (4°™ année) : a caractére expérimental, ce type de projet a pour
objectif d’illustrer les cours de métallurgie et de caractérisation des matériaux. En 2019 et 2020,
j’ai proposé des sujets d’étude a des groupes de 6 étudiants. Portant sur des problématiques de
recherche liées aux traitements thermochimiques, ces projets se sont déroulés sous mon controle
de septembre a décembre, lors de sessions de travail au laboratoire par créneaux hebdomadaires
de 3h30. Le volume horaire total est de 18 h. eq. TD.

MINES NANCY - 1°¢ année cycle ingénieur civil des Mines de Nancy, TD, 25 h. eq.TD/an en
moyenne

Statistique : bases de la statistique inférentielle, probabilités et variables aléatoires, loi normale,
controle et estimation statistique, régression lin€aire, introduction a I'analyse des données, au data
mining et big-data ; enseignement réalisé pendant la période 2010-2018.

3 Atelier de transfert et d’innovation
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MINES NANCY - 1¢¢ année cycle ingénieur de spécialité génie industriel et matériaux (FI-
GIM), TP, 12 h. eq.TD/an en moyenne

Métallurgie : c’est a partir de 2019 que j’ai pris la suite de Jacky Dulcy pour la responsabilité et
I’animation des sessions de TP. Six sujets sont abordés simultanément au cours des six séances
de 3 heures organisées chaque année scolaire : essais mécaniques, observations micrographiques,
analyses thermiques, cinétique des phénomeénes d’austénitisation d’un acier faiblement allié,
trempe et revenu d’un acier alli¢, liquides de trempe.

La figure 1 présente sous forme d’histogramme la répartition annuelle de mes enseignements depuis
2006 en fonction du support pédagogique utilisé (CM : cours magistraux ; TD : travaux dirigés ; TP :
travaux pratiques ; autres : encadrement de projets).
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Figure 1 : répartition des enseignements en fonction du support pédagogique.

Des cours donnés en anglais dans le cadre du LEA LIPES (Laboratoire Européen Associé/Laboratoire
d’Interaction Plasma — Extréme Surface), ont ét¢ comptabilisés dans cet histogramme (période 2010-
2013). Y figurent également une formation CNRS pour la société SAFRAN (2014) et un cours sur le
dépot de couches minces par PVD organisé par la SFV et dédi¢ a des techniciens/ingénieurs (2018).
Depuis trois ans, je m’implique dans le parcours plasmas froids du M2 « Science de la Fusion et des
Plasmas ». Cet investissement s’est d’abord concrétisé par I’encadrement de deux étudiants qui ont
réalisé des projets tuteurés sur des sujets que je leur ai proposés (2019 et 2020). Cette année, je
participe activement aux travaux de renouvellement de la maquette pédagogique de ce master.
L’objectif est double : rééquilibrer la formation entre plasmas chauds et froids, attirer localement
d’avantage d’étudiants constituant un vivier potentiel pour les offres de théses émanant de notre
équipe. Enfin, dans le cadre de la collaboration que j’entretiens avec le laboratoire LEM 3 de Metz
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(voir section 11.3.2), j’ai co-encadré un projet PFE* d’un étudiant de ’ENIM (Ecole Nationale
d’Ingénieurs de Metz) portant sur le développement de modeles thermiques et thermomécaniques
adaptés au frottement sec d’une bille sur une surface métallique structurée [RS40].

Mon investissement dans la formation se concrétise également dans I’encadrement de stagiaires, du
niveau bac+1 a master 2. La liste de tous les étudiants avec les sujets associés est donnée au chapitre
IV.

1.3 Activités administratives et collectives

IUVSTA (International Union for Vacuum Science, Technique and Applications) : je viens
d’accepter la proposition de 1’actuelle présidente (A. Galtayries) pour devenir, a partir de 1’automne
2022, alternate Councillor. D’une durée de 3 ans, ce mandat me permettra de participer aux ECM
(Executive Council Meeting), sortes de conseil d’administration de ’TUVSTA qui ont lieu deux fois
par an. Mon role sera de faire connaitre a ’TUVSTA les activités de la SFV (possibilités d’obtenir le
label IUVSTA), aider au montage d’écoles, de short courses, de technical training courses ou encore
de workshops en France qui pourront potentiellement bénéficier d’un financement de ’'TUVSTA.

GDR EMILI (Etudes des MILieux Ionisés : Plasmas froids créés par décharge et laser) :
membre du comité de pilotage depuis janvier 2021, je suis co-animateur de la thématique plasmas
basse pression. A ce titre, je participe a 1’élaboration du programme des journées du GDR qui ont lieu
tous les deux ans. Je suis impliqué dans I’action ARPEGE (Accompagnement Recherche Plasmas-
LasEr du Gdr Emili) dont I’objectif est de créer des collaborations entre différents acteurs de la
communauté. Je travaille également a 1’¢laboration d’une base de données nationale ayant pour
finalité la mise en relation entre un demandeur et un expert sur une problématique particuliére.

Réseau des plasmas froids du CNRS : membre du comité de pilotage a partir de 2009, j’ai
coordonné ce réseau de 2013 a 2014. Son ambition est de fédérer la communauté nationale et
pluridisciplinaire étudiant ou mettant en ceuvre des plasmas froids. La formation est la pierre angulaire
des activités du réseau : ateliers thématiques, journées annuelles, webinaires sont quelques exemples
des actions proposées et dont j’ai contribué a 1’organisation. J’ai agi en lien avec les délégations
régionales du CNRS et la mission pour I’interdisciplinarité (aujourd'hui MITI CNRS). Rédacteur du
plan pluriannuel de formation (2015-2017), mon implication s’est aussi concrétisée par la parution
de deux ouvrages dont je suis le directeur de publication (voir [P34] et [P35] du chapitre V).

Club Revétements et traitements des surfaces: depuis 2017 je coanime avec Juan Creus
(laboratoire LASIE) ce club qui regroupe une cinquantaine de membres industriels et académiques.
Deux fois par an, nous organisons une journée d’étude pour faire le point sur les derniéres avancées
ou problématiques dans tous les domaines touchant aux traitements des surfaces.

Sociétés Savantes :

Société Francaise de Physique : depuis 2015, je suis membre nommé du bureau de la division
plasmas de la SFP. A ce titre, je participe a la sélection du lauréat du prix René Pellat qui est décerné
chaque année a un jeune docteur en physique des Plasmas. En 2016, j’ai organisé a Nancy le 14°
congres plasmas de la SFP qui a réuni une centaine de participants, puis en 2019 j’ai co-organisé la
session plasmas froids pour le congrés général qui s’est tenu a Nantes.

Société Frangaise du Vide : ¢lu membre du conseil d’administration de la SFV en 2017, j’en suis
devenu le secrétaire général en 2019. J’interviens dans les résolutions concernant les activités de
formation (responsable de I’axe procédés), de colloques et de communication de cette société savante
qui fédere au niveau national de nombreux acteurs académiques et industriels.

4 PFE : Projet de Fin d’Etude, réalisé par un éléve de 5™ année du cycle ingénieur.
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Représentation : ¢lu au Conseil de I’Institut Jean Lamour de 2012 a 2017. Entre 2017 et février
2022, j’ai effectu¢ un mandat au Conseil de Péle M4 (Matiere — Matériaux — Métallurgie —
Mécanique) de I'université de Lorraine en tant qu’élu BIATSS. A ce titre, j’ai intégré la commission
colloques qui est en charge d’étudier les demandes de subventions pour 1’organisation de congres
nationaux ou internationaux par un membre appartenant au périmétre du Pole.

1.4 Theéses codirigées ou pour lesquelles j’ai été fortement impliqué

T1 Y. Guo Etude des interactions entre l’azote et le carbone lors de traitements séquencés de
nitruration, de carburation et de nitrocarburation a basse température d’aciers inoxydables
austeénitiques. Application a la texturation de surface.

Financement bourse de Chine, thése de doctorat de I’INPL.
Directeur : T. Czerwiec. Co-encadrement.
Soutenue le 13 octobre 2010.

T2  T. Thiriet Traitements mécaniques et thermochimiques couplés sur acier inoxydable et alliage
base nickel austénitiques.
Financement CIFRE (AREVA), thése de doctorat de I’INPL.
Directeur : T. Czerwiec. Co-encadrement.
Soutenue le 09 novembre 2010.

T3  A. Andrieux Traitements thermochimiques basse température assistés par plasmas d’un acier
inoxydable austénitique pour la micro-structuration de surface d’un contact lubrifié.
Financement ANR MICROGAME, thése de doctorat de I’université de Lorraine.

Directeur : T. Czerwiec (50%). Codirection (50%).
Soutenue le 29 juin 2015.

T4 O. Skiba Développement d’'un procédé de nitruration pour [’aéronautique. Etude des
mécanismes de durcissement sur des alliages fer-chrome nitrurés.
Financement CIFRE (Safran Transmission Systems), thése de doctorat de I'université de
Lorraine.
Directeur T. Czerwiec (50%). Codirection (50%).
Soutenue le 11 juin 2018.

TS5 A. Pavlik Optimisation de procédés de fonctionnalisation de surfaces : applications au
frottement d’alliages légers sur des aciers.
Financement LabEx DAMAS/Région Lorraine, thése de doctorat de I’université de Lorraine.
Directeur : S. Philippon (50%). Codirection (50%).
Soutenue le 15 juillet 2020.

T6 F.Laourine Mise au point de procédes de structuration de l’acier par gravure seche associée
a des traitements thermochimiques.
Financement ANR SPOT, thése de doctorat de 1’université de Lorraine.
Directeur : T. Czerwiec (50%). Codirecteur : S. Guilet (50%). Co-encadrement.
Soutenue le 09 décembre 2021.

T7 A. Maizeray Protection et fonctionnalisation de surface d’alliages métalliques par un
traitement duplex combinant des revétements réalisés par le procédé cold-spray et des
traitements électro-thermochimiques.

Financement LabEx DAMAS (50%), thése de doctorat de I'université de Lorraine.
Directeur : T. Czerwiec (50%). Codirecteur : J. Martin (50%). Co-encadrement.
Démarrée en 2020.
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1.5 Post-doctorants encadrés

T8 S. Tsareva Mouillabilité de surfaces métalliques structurées. Projet ICEEL CARNOT- LabEx
DAMAS CAMTRAST (Controle et AM¢élioration des TRAnsferts par STructuration des
surfaces d’Echange). Mars 2016 — Juillet 2017. Co-direction (50%).

T9 J. Kadock Couplage Cold Spray-Thermodiffusion pour le développement de dépots
fonctionnels a gradient de propriétés. Projet ICEEL CARNOT COSTHEDI en partenariat avec
le CTIF et les CRITT CM2T et TJIFU. Mars 2018 — Septembre 2019. Co-direction (50%).

T10 O. Carrivain Plasmas de nltruration Produits par EcRans Actifs : Diagnostics et optimisation
du procédE. Projet RESEM IRT M2P PIPERADE. Janvier 2020 — Mars 2021. Direction
(100%).

T11 A. Garcia Wong Conception rationnelle de surfaces de transfert de chaleur améliorées pour
les systemes de refroidissement par pulvérisation de gouttelettes. Projet ANR DROPSUREF.
Mai 2021 — Aot 2022. Co-direction (50%).

1.6 Masters 2 dirigés

C1 A. Essalihi La texturation de filiére d’extrusion et son influence sur les conditions de frottement
entre I’aluminium et 1’acier, stage de recherche M2 Physique des matériaux — parcours
métallurgie, juillet 2012. Co-encadrement.

C2 P. Francois Structuration de surface de I’alliage FeAl Grade 3 par nitruration, stage de recherche
M2, Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux, IJL, février 2018. Co-
encadrement.

C3 N. Thévenon-Lacote Etude comparative des comportements électrochimique et diélectrique des
aciers 18FM et 316L, Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux, IJL, tévrier 2018.
Co-encadrement.

C4 B. Malek Carburation des alliages intermétalliques TiAl, stage de recherche M2 science pour
l’ingénieur et sciences des matériaux — Parcours physique chimie des matériaux, septembre 2018.
Co-encadrement.

C5 J. Schmitt Structuration de surface d’un alliage intermétallique léger (FeAl40) par nitruration
sélective, stage de recherche M2, Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux, IJL,
février 2019. Co-encadrement.

C6 A. Maizeray Observation et caractérisation d’un plasma de nitruration N2-Hz pour la production
d’ammoniac par spectrométrie de masse, stage de recherche M2, Ecole Européenne d’Ingénieurs
en Géenie des Matériaux, IJL, février 2019. Co-encadrement.

C7 1. Bouhouche Etude d’un four de nitruration ionique. Caractérisation de la couche de
combinaison en fonction des paramétres de traitement », stage de recherche M2, Ecole
Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux — IRT M2P, IJL, février 2019. Co-
encadrement.

C8 F. Tenanguena Nongni Etude d’un plasma basse pression créé par une source a écran actif, stage
de recherche M2 Science de la Fusion et des Plasmas (SFP), septembre 2020. Co-encadrement.

C9 D. Ben Mouhoub Caractérisation et comparaison de différents types de plasma en mélange Na-
Ho, stage de recherche M2 Science de la Fusion et des Plasmas (SFP), mars — septembre. Co-
encadrement.
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CHAPITRE 11
BILAN DES TRAVAUX DE RECHERCHE

II.1 Présentation synthétique. Chiffres clés

Thématique générale

Mise au point et caractérisation de procédés utilisant des plasmas froids réactifs pour le traitement et
la fonctionnalisation des surfaces. Animateur de la thématique de recherche structuration de surfaces
métalliques dans I’équipe plasmas-procédés-surfaces.

Laboratoires d’accueil et fonctions
J’ai successivement développé mes activités de recherche au sein :

e Dulaboratoire GREMI (Groupe de Recherches sur I’Energétique des Milieux Ionisés ; CNRS
- Université d’Orléans) : doctorant

e Du LPCM (Laboratoire des Plasmas et Couches Minces, composante de I’Institut des
Matériaux Jean Rouxel ; CNRS - Université de Nantes) : doctorant et ATER

e DuDépartement d’Ingénierie Mécanique et du laboratoire d’essais et d’usure des matériaux
(faculté des sciences et techniques de I'université de Coimbra, Portugal) : post-doctorant

e Du LSGS (Laboratoire de Science et Génie des Surfaces; CNRS - Institut National
Polytechnique de Lorraine) : post-doctorant

e Du LSGS puis de 'IJL (Institut Jean Lamour ; CNRS - Université de Lorraine) : Ingénieur
de Recherche BAP C

Champs d’investigation, compétences et stratégie de travail

Depuis une vingtaine d’années, je développe et étudie des procédés de traitement des matériaux qui
font intervenir des plasmas froids réactifs: gravure séche de semi-conducteurs pour la
micro¢lectronique, dépdt de couches minces autolubrifiantes pour la mécanique, traitements
thermochimiques des aciers pour 1’amélioration des propriétés tribologiques, structuration des
surfaces métalliques pour leur donner des propriétés nouvelles ou optimisées. Pour ces thématiques,
j’ai développé des compétences aussi bien expérimentales qu’en modélisation et simulation
numérique. L’analyse et la description des mécanismes d’interaction physico-chimiques qui se
produisent a I’interface entre le plasma et le substrat dépendent de la nature de la décharge considérée,
de I’écoulement et de la diffusion du milieu réactif, et bien-sir de la nature de la surface traitée.
J’aborde ces sujets par une approche multi-échelle dans 1’objectif de parvenir a une description
compléte du procédé afin de I’optimiser. Ma stratégie est en parfaite adéquation avec la philosophie
de recherche développée dans notre équipe : mes travaux ont pour objet de faire le lien entre les
propriétés du plasma et celles de la surface traitée.

Mots clés
Physique des plasmas, interactions plasma-surface, traitement et analyse des matériaux, modélisation

Projets de recherche :
e 5 en tant que porteur : 2 ANR financées, I ANR déposée, 1 projet RESEM IRT M2P
financé, 1 projet émergence RENATECH financé.
e 10 en tant que participant dont : 1 projet européen, 5 ANR financées et 2 projets CARNOT
ICEEL financés.
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Encadrement et responsabilités scientifiques :

e 4 post-doctorants : Svetlana Tsareva (2016-2017), Joris Kadock (2018-2019), Olivier
Carrivain (2020-2021), Alexis Garcia Wong (2021-2022)

e 3 codirections de thése: Aurore Andrieux (2012-2015), Olivier Skiba (2015-2018),
Anastasiia Pavlik (2017-2020)

e 4 co-encadrements de these : Yuan Yuan Guo (2007-2010), Tony Thiriet (2007-2010),
Feriel Laourine (2018-2021), Arthur Maizeray (2020-2023)

e 2 invitations a des jurys de thése en tant qu’examinateur : Amina Lamraoui (ICB, 2012),
Guillaume Ledain (IMN, 2018)

e 44 stagiaires dont 9 masters 2

Production scientifique :

e 33 publications dans des revues a comité de lecture.

e 2 livres en tant que directeur de publication.

e 6 conférences invitées dans des congrés internationaux.

e 77 communications orales dont 58 dans des congres internationaux.

e 45 posters dont 40 dans des congres internationaux.

e 9 séminaires invités dont 2 a I’étranger (tous en tant qu’orateur principal).
e 11 rapports scientifiques ou d’expertises

e 1 prix scientifique « Best paper award » au congrés International Conference on Structural
Integrity 2017.

e 10 révisions d’articles de revue (dont 5 pour Surface & Coatings Technology et 2 pour
Tribology International).

I1.2 Travaux de thése et études post-doctorales

I1 m’a semblé opportun de débuter ce chapitre consacré au bilan de mes activités de recherche par
une breéve description de mes travaux de these, ainsi que de ceux poursuivis lors des contrats d’ATER
et de post-doctorat. Toutes les études développées pendant ces années ont eu pour objet les
interactions entre des plasmas et des surfaces, fil conducteur des recherches que j’ai conduites par la
suite. Ces premiers pas ont également été fondateurs au sens ou, des la these, j’ai eu I’opportunité de
travailler simultanément au sein de deux laboratoires. Cette expérience, suivie par d’autres avec
notamment mon post-doctorat au Portugal, a été trés bénéfique puisqu’elle m’a donné un sens aigu
du travail collaboratif. Aujourd’hui, je cultive cet esprit en essayant de monter de nouveaux projets
associant des partenaires de mon réseau, tout en allant chercher a I’extérieur I’expertise qui me semble
nécessaire.

Ma these s’intitule « Simulation numérique par méthode Monte Carlo de la gravure du
silicium en plasma fluoré. Etude du role de ’oxygéne dans la passivation. Comparaison avec
des résultats expérimentaux ». Bénéficiant d’une bourse de recherche allouée par la Région Centre
(octobre 1999 — septembre 2002), j’ai conduit mes travaux au GREMI (équipe Gravure Profonde de
Pierre Ranson, directeur de thése) de I'université d’Orléans, ainsi qu’au Laboratoire des Plasmas et
des Couches minces (LPCM - UMR 6502) a I’Institut des Matériaux Jean Rouxel de I'université de
Nantes (Ahmed Rhallabi, codirecteur). La problématique s’articulait autour des mécanismes
d’interaction plasma-surface qui se produisent lors de la gravure basse température de tranchées a
fort rapport d’aspect (profondeur tranchée/largeur tranchée) dans un wafer de silicium. En partenariat
avec ST Microelectronics et Alcatel Vacuum Technology, 1’objectif était de pouvoir obtenir des
tranchées mesurant une centaine de microns de profondeur et entre deux et cinq microns d’ouverture,
en minimisant les défauts (gravure sous masque, rugosité) tout en optimisant la cinétique de gravure
et I’anisotropie des motifs. Les expériences étaient menées au GREMI dans un réacteur muni d’une
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source plasma ICP et d’un porte-substrats cryogénique permettant de réaliser des gravures a une
température autour de — 100°C sous mélange SFe/Ox.

Pour compléter la démarche conventionnelle de type « essai-erreur », j’ai eu la charge de mettre
en ceuvre une activité transversale de modélisation qui n’existait pas au sein de 1’équipe de Pierre
Ranson. Ma mission était d’élaborer un simulateur de gravure déterminant les caractéristiques des
profils en fin de procédé. Travaillant en étroite collaboration entre les deux laboratoires, j’ai veillé a
mener mes activités de facon équilibrée dans un souci de complémentarité entre la recherche
expérimentale et la modélisation/simulation. J’ai développé le simulateur en m’appuyant sur des
techniques de Monte Carlo, chaque événement étant traité de facon probabiliste. Les principaux
mécanismes d’interaction impliqués dans ce type de procédé y sont introduits : adsorption des espéces
incidentes, désorption des produits de gravure, gravure chimique spontanée, pulvérisation
préférentielle, réflexion spéculaire ou aléatoire des especes dans la tranchée, croissance de la couche
de passivation et re-dépdt des especes gravées. Le milieu est décrit par une discrétisation cellulaire
qui donne acces, a tout moment, a 1’état de la surface gravée (forme de la tranchée et composition
chimique superficielle) et a la vitesse de gravure dans une direction donnée (latérale et verticale).
Validé par comparaison avec des résultats expérimentaux obtenus notamment par une équipe du
laboratoire DIMES de I’université de Delft aux Pays Bas, ce travail a fait I’objet de cinq publications
dans des revues a comité de lecture [P2-P5, P7].

Au terme de mon doctorat, j’ai eu I’opportunité¢ de poursuivre mes activités de recherche en
devenant ATER, pendant deux ans, au sein de 1’équipe gravure du LPCM. Les études par
modélisation de la gravure cryogénique du silicium ont été poursuivies. Les efforts se sont notamment
portés sur les mécanismes de formation et de croissance de la couche de passivation protégeant les
flancs des motifs. En collaboration avec ST Microelectronics, j’ai co-encadré un projet d’étudiants
en seconde année (département SEII de Polytech’Nantes) pour le développement d’un modéle
cinétique décrivant le plasma de SF¢/O> produit dans le réacteur ICP. Celui-ci permet de calculer la
nature et les propriétés des principales especes réactives incidentes sur le wafer. L’objectif était de
pouvoir, a terme, disposer d’un simulateur global multi-échelle constitu¢ d’un modele cinétique de la
phase plasma, un mod¢le de gaine et un modele de surface.

Durant cette période, je me suis également intéressé a des procédés de gravure sur matériaux I1I-
V. J’ai ainsi intégré deux projets de recherche : GRAFIC (GRAvure par Faisceau d’lons et Chimique ;
collaboration avec les sociétés VEECO et Opto+) pour 1’étude de la gravure CAIBE (Chemically
Assisted Ion Beam Etching) de vias dans des substrats de GaAs [P6], et une étude portant sur la
réalisation de cristaux photoniques a partir d’un substrat d’InP soumis a un mélange plasma chloré
dans un réacteur ICP (collaboration avec le LEOM a I’Ecole Centrale de Lyon). Pour ces deux sujets,
J’ai apporté mes compétences en physique des plasmas et en modélisation multi-échelle.

Entre septembre 2005 et octobre 2006, j’ai occupé un emploi de post-doctorant au département
d’ingénierie mécanique de la faculté des sciences et des techniques de I’université de Coimbra au
Portugal. Sous la direction d’Albano Cavaleiro, ma mission consistait au développement complet
d’un dispositif de dépot de couches minces, composée d’un réacteur PVD conventionnel connecté a
une source de nanoclusters (poudre de WS>). J*ai conduit ce travail dans le cadre du projet européen
FOREMOST (Fullerene-based Opportunities for Robust Engineering: Making Optimised Surfaces
for Tribology), issu du 6° PCRD (Programme Cadre de Recherche et Développement), dont la
problématique était de fournir a I’industrie des solutions innovantes et fiables pour la production
d’une nouvelle génération de revétements nanocomposites aux propriétés tribologiques
intéressantes : controle et réduction significative du coefficient de frottement, érosion et usure
sérieusement diminuées. Cette étape dans mon parcours a été essentielle pour deux raisons : d'une
part, j’ai été confronté a une étude totalement expérimentale fondée sur I’élaboration puis le montage
d’un nouvel équipement ; d'autre part j’étais le responsable d’une tdche au sein d’un projet
d’envergure internationale. A ce titre, j’ai été I’auteur des rapports scientifiques, assuré la gestion du
budget et coordonné les travaux de sous-traitance qui ont ét¢ effectués par des partenaires locaux. Ces
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treize mois pass€s au Portugal ont donc été trés fructueux pour I’¢largissement de mes connaissances
et compétences, notamment en matiére de gestion de projet.

En novembre 2006, répondant a une proposition de Thierry Belmonte, j’ai intégré 1’équipe
« Science, Procédés et Ingénierie de Traitement de Surface » du laboratoire LSGS a Nancy. En tant
que post-doctorant, j’y ai conduit mes recherches au sein du projet ANR « ARC » (Allegement des
Ressorts de Compression par nitruration assistée plasma), associant les sociétés H&F et SASSI. Ma
tache consistait au développement et a la caractérisation d’une source plasma innovante composée de
cathodes creuses magnétiques refroidies (CCMR), alimentées par un générateur de puissance
radiofréquence (RF). Je devais également évaluer les performances de cette source pour la nitruration
basse température des aciers. Cette étude a fait 1’objet de deux rapports scientifiques dont je suis
I’auteur [R1-R2], ainsi que de communications dans des congrés internationaux [C26, C41]. Au
printemps 2007, j’ai saisi I’opportunité de candidater a un poste d’ingénieur de recherche, suite au
départ en retraite d’Henri Michel, ancien directeur du LSGS. Mon recrutement a ét¢ effectif a
I’automne de la méme année.

I1.3 Activités de recherche a I’LJL

Au sein de 1I’équipe PPS (Plasmas, Procédés, Surface) du département CP2S (Chimie et Physique
des Solides et des Surfaces) a I’Institut Jean Lamour, je développe mes activités de recherche dans
deux domaines : les traitements thermochimiques assistés par plasma et la structuration des surfaces
métalliques. Comme cela sera décrit par la suite, la premiere thématique, historique et de renommée
internationale, a d’abord nourri la seconde dont I’émergence remonte au début des années 2010 [P11].
Au fil du temps, je I’ai développée et diversifiée. Elle est ainsi devenue un axe d’étude majeur au sein
de I’équipe.

Pour ces deux thématiques, mes travaux se concentrent particuliecrement sur la mise au point et la
caractérisation de procédés innovants, pouvant répondre a certaines problématiques issues
notamment du programme H2020 (KETs: Advanced materials, Nanotechnology, Advanced
manufacturing technologies) et reprises au sein d’Horizon Europe. Elles bénéficient en outre d’une
forte activité contractuelle, avec le soutien de I’ANR, de grands groupes industriels comme de
PME/TPE, ainsi que des organismes régionaux pour le transfert et I’innovation que sont les CRITT
ou les IRT. Le transport (automobile, aéronautique) et 1’énergie (transfert de chaleur) sont des
exemples de secteurs technologiques et industriels drainant mes études. Mes champs d’activités
couvrent la physique des plasmas et la science des matériaux, les mécanismes physico-chimiques
d’interactions entre plasmas et surfaces métalliques constituant le cceur de mes activités.

I1.3.1 Traitements thermochimiques assistés plasmas d’alliages métalliques
Moyens d’étude et d’élaboration

Pour conduire mes recherches, je dispose d’un parc expérimental composé de deux réacteurs
plasmas (figure 2). De configuration diode, le réacteur « historique » de 1’équipe permet le traitement
d’échantillons placés a la cathode. Pour la nitruration plasma, cette technologie est appelée DCPN :
Direct Current Plasma Nitriding. Un générateur DC pulsé engendre la formation d’un plasma
directement autour des picces métalliques, assurant a la fois le chauffage et la production d’espéces
actives participant au traitement. A mon arrivée au laboratoire, 1’équipe venait de faire I’acquisition
d’un second réacteur muni d’une source a plasma déportée : une matrice a résonnance cyclotronique
¢lectronique distribuée (DECR) composée d’un réseau plan de huit antennes micro-ondes. Versatile,
ce dispositif peut facilement accueillir d’autres types de sources, comme les CCMR que j’ai
construites et testées lors de mon post-doctorat. En 2020, une source plasma a écran actif, développée
dans le cadre du projet IRT RESEM PIPERADE [R10], est venue renforcer nos moyens de recherche
dans ce réacteur. A noter également I’existence d’une source RF ICP portative, implantable aussi
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Figure 2 : réacteur diode (a gauche) et DECR (a droite) utilisés pour la réalisation des traitements
thermochimiques.

dans cet équipement mais relativement peu employée a ce jour. On peut citer cependant une étude de
traitements combinés avec la source DECR [RS6]. Dans mon projet de recherche, je donne des
perspectives d’utilisation de cette source (section 111.3.2).

Au sein de 1’équipe, et plus généralement a I’Institut Jean Lamour, je bénéficie d’un tres large
panel d’outils de caractérisations, tant pour I’étude des plasmas produits que pour les surfaces et
matériaux traités. Pour connaitre la cinétique du milieu plasmagene, je mets en ceuvre diverses
méthodes de diagnostics comme la spectroscopie optique d’émission, la sonde de Langmuir,
I’interférométrie microonde et plus récemment la spectrométrie de masse [RS38-RS41, T10].
L’objectif est de pouvoir relier les propriétés du plasma (nature des espéces neutres ou ionisées, flux,
température et densité¢ électronique) avec celles du matériau en contact. La métallographie, les
microscopies optiques et ¢lectroniques (a balayage et a transmission), la diffraction des rayons X, la
micro-durométrie et la profilométrie 3D (optique et tactile) sont mes principaux moyens
d’investigation pour déterminer les caractéristiques de la surface (topographie, contamination, dureté)
et celles des couches formées (épaisseur, phases, microstructure, profil de dureté). En complément a
ces outils, j’utilise régulierement un spectrométre a décharge luminescente (SDL), outil mutualisé
dont je suis le co-responsable au niveau du laboratoire. Cet équipement permet de déterminer la
composition en ¢éléments chimiques d’un substrat, dans une couche mince déposée ou une couche de
diffusion. C’est principalement pour cette application que je I’emploie, avec la mise en ceuvre d’une
méthode dédiée notamment a la détermination de gradients de concentration d’atomes d’azote et/ou
de carbone. Au fil des années et des opportunités de collaborations, j’ai €largi mes compétences sur
cet instrument et développé quelques méthodes d’analyses portant sur d’autres thématiques de
recherche. Citons comme exemple le projet ANR Chameleon (ANR-10-BLLAN-0939) auquel j’ai
participé pour le dosage de nanoparticules d’oxyde de cérium utilisées pour la formation d’un
revétement nanocomposite a base de zinc [P14]. Plus récemment, j’ai été associé aux travaux de these
de Corentin Da Silva Tousch, étudiant de notre équipe, pour le dosage de carbone dans une couche
d’alumine obtenue par oxydation micro-arc [P29].

Nitrurations, carburations et procédés combinés en plasma ECR sur acier inoxydable AISI 316L

La thése de Yuan Yuan Guo [T1], financée a la faveur d’un partenariat avec la Chine, m’a donné
I’opportunité d’exercer mes premieres activités d’encadrement doctoral des 2007. Codirigé par T.
Czerwiec et T. Belmonte, j’ai en effet fortement contribué a ce travail de recherche en planifiant et
conduisant une partie des études expérimentales pour 1’élaboration et la caractérisation des
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traitements effectués dans le réacteur DECR. Premicére thése réalisée dans 1’équipe exclusivement
avec ce type de source, nos activités ont consisté a appréhender différents aspects de traitements
thermochimiques de I’acier inoxydable austénitique AISI 316L a basse température (< 450 °C) : la
nitruration, la carburation et la nitrocarburation. Pour la nitruration, une étude exploratoire et
paramétrique a été conduite pour 1’obtention de conditions optimales de traitements, avec pour
marqueurs principaux la cinétique de croissance de la couche de diffusion et la teneur superficielle
en azote. Le décapage ionique préliminaire au traitement (mélange Ar/H»), la tension de polarisation
des échantillons, la cinétique de traitement et la réactivité du plasma (mélange N2/H2/Ar) ont constitué
les principales sources d’investigation. Dans des mélanges gazeux tres réactifs en azote (80 a 90% de
N»), nous avons démontré que les résultats sont tout a fait comparables a ceux obtenus en plasma
diode. Une autre similitude entre ces deux procédés a été observée avec la formation d’une couche
de contamination en carbone lors de I’étape de prétraitement. Par ailleurs, toujours en nitruration,
nous avons montré qu’il est difficile de faire descendre la concentration superficielle en azote en
dessous de 15 at%, méme lorsque les traitements sont réalisés dans des mélanges gazeux faiblement
réactifs. Différents post-traitements de nitruration ont été testés : un chauffage sans plasma, un
chauffage avec plasma dans une atmosphére sans azote et un bombardement ionique a température
ambiante. En comparaison avec une nitruration seule, ces expériences ont eu un faible impact sur le
profil de diffusion d’azote, mais ont permis une légere baisse de la teneur superficielle de cet élément,
cependant toujours contenue autour de 15 at%. Le controle de ce parametre est pourtant essentiel pour
limiter la mobilisation du chrome en solution solide afin de maintenir de bonnes propriétés de
résistance a la corrosion. Cette problématique est particulieérement prégnante dans le cas des aciers
inoxydables martensitiques pour lesquels les traitements thermochimiques ne constituent toujours
pas, a I’heure actuelle, une alternative crédible a d’autres procédés comme le dépot de couches dures.
Dans mon projet de recherche, cette thématique sera abordée sous I’angle du dépot d’un projet ANR.

Une partie importante des travaux de thése de Y. Guo a concerné les traitements de
nitrocarburation et les traitements séquencés nitruration/carburation ou carburation/nitruration. Apres
nitrocarburation, les analyses SDL ont mis en évidence la forme trés particuliére du profil de carbone
dans la couche : il se retrouve principalement en avant du front de diffusion de 1’azote et forme un
maximum de concentration en carbone, pratiquement a I’endroit ou il n’y a plus d’azote (figure 3).
La couche résultant d’un tel traitement se subdivise donc en deux sous-couches : en surface, une
couche contenant de I’azote et formée par de I’austénite expansée a I’azote (yn) et, plus en profondeur,
une couche contenant du carbone formée par de 1’austénite expansée au carbone (yc). Nous avons
montré que les cinétiques de croissance de ces couches suivent des lois en racine carrée du temps de
traitement, mais avec des cinétiques différentes. L’étude portant sur les traitements séquencés a
montré de fortes différences suivant I’ordre des traitements. Une carburation suivie d’une nitruration
semble conduire a un enrichissement plus important en azote, la quantité¢ de carbone initialement
introduite étant préservée et le carbone repoussé en avant du front de diffusion de 1’azote lors de la
nitruration. Les traitements séquencés de nitruration puis de carburation ont été plus délicats a
interpréter, puisqu’ils ne conduisent pas a la formation distincte d’une double couche yn sur yc. En
effet, nous avons établi qu'une quantité importante (3 a 5 at%) de carbone est incorporée dans la
couche supérieure, formant ainsi une couche mixte d’austénite expansée au carbone et a 1’azote. Pour
la cinétique de croissance de couches totales, des comparaisons ont été effectuées entre les différents
types de traitements.

Les travaux de Y. Guo ont fait I’objet de 4 conférences invitées dans des congres internationaux
[C1-C4]. C’est au cours de cette thése que j’ai commencé a développer des techniques de
structuration de surfaces métalliques a partir de traitements de nitruration [P10-P11]. Ceci sera abordé
plus en détails dans la section suivante.
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Figure 3 : profils SDL donnant la concentration en carbone et en azote apres nitrocarburations de différentes

durées a 410 °C sur acier AISI 316L. Un mé¢lange a base de C3Hs-N,-H-Ar (1-7,3-20-20 scecm) a été utilisé.

Les fléches indiquent les épaisseurs moyennes des couches mesurées. Données issues de la thése de Y. Guo.
[T1].

Procédés Duplex : prétraitements mécaniques et traitements thermochimiques

En parallele avec Y. Guo, j’ai accompagné les travaux de Tony Thiriet [T2] dont la thése a été
financée par la sociét¢ AREVA (directeur de these : T. Czerwiec). Son sujet portait sur I’étude de
traitements combinés alliant pré-traitements mécaniques et traitements thermochimiques sur un acier
inoxydable (AISI 316L) et un alliage base nickel (Inconel 718) austénitiques. Selon la bibliographie
préexistante, les améliorations attendues étaient un abaissement de la température du traitement
thermochimique et/ou une profondeur de diffusion plus importante sur les matériaux impactés.
L’attrition mécanique de surface (en anglais SMAT : Surface Mechanical Attrition Treatment) a été
employée comme technique de grenaillage. Elle se compose d’une enceinte dans laquelle les
¢chantillons sont placés sur la surface supérieure et bombardés par des billes accélérées par une
sonotrode, située sur la partie inférieure et mise en mouvement par ultrasons (vibrations a 20 kHz).
La premiere partie de 1’étude de T. Thiriet s’est focalisée sur I’analyse des transformations de la
surface impactée, en fonction de quelques paramétres accessibles et renseignés par les opérateurs
sous-traitant ces prétraitements. La déformation plastique, qui fait suite a I’impact localisé d’une bille,
induit une évolution de la rugosité globale de la surface. T. Thiriet a montré que cette rugosité est li¢e
aux propriétés des billes utilisées (taille, matériau), a leur nombre dans I’enceinte, aux parameétres
opératoires de la sonotrode et au temps de traitement. Ses travaux ont également porté sur les
¢ventuelles transformations structurales, la quantification de contraintes biaxiales sous-jacentes,
I’apparition d’une texture en particulier sur des échantillons en Inconel 718. Des analyses par EBSD
(Electron Backscatter Diffraction) ont révélé la formation d’un systéme multicouches sous la surface
grenaillée : une zone de surface constituée de petits grains et présentant une faible densité de défauts,
en dessous une zone plus épaisse a plus forte densité de défauts, plus bas une zone déformée
plastiquement avec une plus faible densité de défauts et enfin la structure initiale du matériau. Ces
¢tudes ont montré que les principaux mécanismes de raffinement de structure sont les bandes de
glissement et la naissance de dislocations aux joints de grain. La déformation plastique induite par le
grenaillage engendre un durcissement du matériau. Par exemple, pour I’acier AISI 316L, suivant les
conditions testées, une dureté Vickers environ deux fois plus importante (350 HVy,1) en surface qu’a
cceur a €té mesurée.
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Figure 4 : image MEB de la surface d'un acier AISI 316L aprés une nitruration de 8 h dans le réacteur
DECR (a gauche). Evolution temporelle des parameétres de rugosité mesurés par profilométrie tactile (a
droite). Conditions de traitements utilisées : mélange N»/H (90/10 scecm), 400 °C, 600 W de puissance
microondes sur les antennes ECR, polarisation de — 100 V. Données issues de la thése de T. Thiriet
[T2].

L’analyse de I'impact d’un grenaillage sur les propriétés des traitements thermochimiques a
constitué une part importante des activités que j’ai conduites avec T. Thiriet [P12]. Les nitrurations
des alliages ont été réalisées dans les réacteurs diode et DECR. En I’absence de prétraitement, nos
¢tudes sur échantillons polis miroir ont d’abord porté sur I’analyse du lien entre les paramétres du
procédé (type de réacteur, application éventuelle d’un prétraitement de décapage sous plasma Ar/Ho,
nature du substrat, mélange gazeux, température de traitement) et le coefficient de diffusion de
I’azote. Pour I’évaluation des teneurs superficielles en azote, une comparaison a été réalisée entre les
données fournies par la technique SNMS (Secondary Neutral Mass Spectrometry) et celles issues du
couplage entre un modele élastique simple permettant I’évaluation des contraintes (& partir des
données issues de diffractogrammes de rayons X) et une loi de Vegard pour ’azote. Ce travail, bien
qu’illustrant les limites du mode¢le (déformations plastiques non prises en compte), a mis en évidence
son utilit¢ pour comparer entre eux des échantillons nitrurés lorsque les mécanismes de nitruration
sont similaires. Le suivi de la topographie de surface a montré une évolution linéaire des parametres
de rugosité (Rt, Rp et Rv) en fonction de la racine carrée du temps de traitement (figure 4). Ce résultat
a été obtenu a partir de nitrurations réalisées dans le réacteur ECR ou la polarisation modérée
appliquée sur les échantillons (autour de -100V) n’induit pas de fort bombardement ionique en
surface. Les mécanismes de pulvérisation sont donc limités, a la différence de ce qui se produit en
procédé diode (polarisation des substrats de I’ordre de — 500V). Ainsi, cette évolution des parametres
de rugosité met directement en évidence le phénoméne d’extrusion dii aux contraintes survenant lors
d’un traitement de nitruration ou de carburation, et mis a profit pour structurer les surfaces
métalliques. Comme pour la thése de Y. Guo, ces études ont marqué le point de départ de ma
thématique de recherche portant sur la structuration et la fonctionnalisation des surfaces métalliques.
Sur la surface, cette rugosité est liée au caracteére anisotrope du traitement, avec le déchaussement
plus ou moins marqué des grains en fonction de leur orientation cristallographique.

Sur I’Inconel 718 comme sur I’acier AISI 316L, nos travaux ont montré que le grenaillage ne
constitue pas, de prime abord, un atout pour optimiser la diffusion de I’azote. La contamination de
surface, issue de produits pouvant provenir des billes et/ou de la sonotrode, voire de 1’oxygéne dans
I’enceinte, joue un rdle dans ce comportement. La nature chimique de I’interface plasma/surface
métallique sur les propriétés des couches nitrurées est une problématique qui fait partie de mon projet
de recherche. Pour le grenaillage, nous avons observé que, dans certains cas, 1’élimination de la
couche de contamination par polissage mécanique conduit & une augmentation significative des
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cinétiques de nitruration, avec un fort accroissement de la dureté superficielle (gain d’un facteur 4
pour I’acier AISI 316L par exemple). Par ailleurs, la couche sous-jacente, caractérisée par une
microstructure affinée, peut également constituer un obstacle a la diffusion de 1’azote. Ceci concerne
en particulier 1’Inconel 718, matériau pour lequel la nanostructure formée aurait pour conséquence
I’augmentation forte de la limite €lastique. Or, lorsque 1’azote diffuse dans un matériau, généralement
un phénomene de déformation locale se produit. Cette couche nanostructurée pourrait donc constituer
un frein a la nitruration car la déformation de composition serait plus difficile a réaliser, ce qui
limiterait la diffusion de I’azote.

Pendant les travaux de T. Thiriet, nous avons établi une collaboration avec le laboratoire LEM3
a Metz, dans le cadre de la thése de Youssef Samih portant ¢galement sur des procédés duplex alliant
prétraitements mécaniques ou thermomécaniques (SMAT, laminage et traitement par faisceau
d’¢lectrons pulsés — HCPEB pour High Current Pulsed Electron Beam) et traitements
thermochimiques. De ces travaux ont été publiés trois articles [P15-P17].

Traitements par voie gazeuse et plasma - Etudes sur alliages binaires Fe-Cr - Contamination de
surface

Entre 2014 et 2018, j’ai codirigé la thése d’Olivier Skiba [T4] (directeur de thése : T. Czerwiec)
dont I’objectif principal était de mettre au point un procédé¢ de nitruration profonde (plusieurs
centaines de microns) sur des pignons en acier (nuance 33CrMoV12) destinés a des applications de
transmission de puissance. Financé par la socié¢t¢ SAFRAN TECH, ce contrat de recherche incluait
¢galement un volet modélisation conduit par un second doctorant au sein du laboratoire MSMP
(Mechanics, Surfaces and Materials Processing) a Aix en Provence. Le cycle de nitruration a été
développé avec succes selon un procédé par voie gazeuse sous la direction et I’expertise de Jacky
Dulcy, ingénieur de recherche CNRS au sein de 1’équipe [P19]. Ce volet des travaux étant
confidentiel, je ne suis pas en mesure d’en divulguer les détails. Je peux cependant indiquer qu'une
étude paramétrique a mis en évidence le role clé de la température du substrat au cours du procédé.
Son influence, supérieure a celle du potentiel de nitruration Kn et du temps de traitement, s’exerce
sur la diffusion de 1’azote ainsi que sur les mécanismes de germination/croissance des précipités
formés. Son choix et son contrdle tout au long du procédé sont donc essentiels pour la maitrise et la
reproductibilité du traitement. Ce travail a également montré 1’impact du potentiel de nitruration Ky
sur les propriétés de la couche de combinaison formée en surface et qui régule le flux d’azote sous-
jacent.

Au cours de cette these, une étude portant sur des traitements de nitruration dans le réacteur ECR
a montré qu’il est possible de reproduire des couches de méme nature (microstructure, gradient de
dureté) que celles obtenues par voie gazeuse et prévues par le diagramme de Lehrer. Ce constat est
fondamental puisqu’il démontre que la nitruration par plasma déporté peut se substituer aux procédés
de nitruration par voie gazeuse encore fortement implantés dans 1’industrie. Cela constitue
d’importantes perspectives en maticre de recherche et de collaborations, dans un contexte ou I’équipe
a été contrainte d’abandonner récemment 1’activité par voie gazeuse, suite au départ en retraite (non
remplacé) de Jacky Dulcy en 2019. Ces nitrurations ont été conduites sur des alliages ferritiques
binaires contenant respectivement 1 et 3 % massique de chrome, ainsi que sur la nuance d’acier
33CrMoV12. Traitées simultanément pendant 48 h a 520 °C, ces nuances ont ¢été¢ soumises a trois
mélanges plasma N»/H> contenant une proportion variable d’azote dans le débit total de gaz entrant
dans I’enceinte (100 sccm) : 10 %, 50 % et 90 %. Ces traitements ont été comparés a celui obtenu par
voie gazeuse, dans les mémes conditions de température et de durée, sous un potentiel de nitruration
K élevé de 5 atm™/2, correspondant & une configuration finale de couche de combinaison &/v’/a. (e :
FexsN; v’ : FesN). La figure 5, extraite de la thése d’O. Skiba, présente les gradients de dureté
correspondant obtenus sur 1’alliage binaire a 1% massique de chrome. Elle montre que le traitement
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plasma réalisé¢ avec 50% d’azote donne un profil de dureté trés similaire a celui produit par voie
gazeuse.
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Figure 5 : gradients de dureté mesurés sur un alliage binaire Fe-Cr a 1% massique de chrome, aprés
nitruration gazeuse (Kn de 5 atm™'/?) ou par plasma ECR suivant différentes proportions de mélanges Na/H.
Données extraites de la thése d’O. Skiba [T4].

Les résultats sont différents pour les deux autres mélanges : des duretés superficielles plus faibles et
des profondeurs efficaces de nitruration respectivement inférieures d’environ 75 um et 200 pum. Le
traitement plasma réalis¢ avec 10% d’azote n’a pas révélé la formation de couche de combinaison,
au contraire des deux autres pour lesquels 1’analyse DRX a montré la formation de nitrures € et y’. A
90 % d’azote, la couche de combinaison est proportionnellement plus riche en nitrures €. Cependant,
sous cette atmosphére trés riche en azote une couche superficielle de couleur noire et friable s’est
formée sur les échantillons. Nous avons observé que sa présence a un impact négatif sur
I’enrichissement en azote : les micrographies réalisées sur les alliages binaires ont montré 1’absence
d’aiguilles de y’ pour la nuance a 1 % massique de chrome ainsi qu’une faible présence de cellules
de précipitations discontinues pour la nuance a 3 %, en comparaison avec le traitement réalisé sous
50 % d’azote. Ce résultat est d’autant plus surprenant que nos traitements en plasma ECR sont
généralement réalisés dans des atmospheres riches en azote (80 a 90 %), conditions de forte réactivité
vis-a-vis de la nitruration des aciers inoxydables austénitiques. Cependant, une couche semblable a
été observée par Svetlana Tsareva [T8], dans un méme mélange, sur des aciers inoxydables
austénitiques mais a des températures plus faibles (autour de 400 °C). L’analyse d’une lame mince,
prélevée sur 1’un des échantillons qu’elle a traités, a révélé une forte présence de molybdene dans
cette couche. Compte-tenu des températures de traitement utilisées, une migration du molybdéne
depuis I’acier vers la surface est a exclure. Nous avons donc émis 1’hypothése que cette couche
superficielle, faisant partiellement écran a la diffusion de 1’azote, se forme a partir du molybdéne
provenant du porte-échantillons du réacteur ECR. Ce dispositif est en effet constitué d’un plateau
amovible sur lequel les substrats a traiter sont posés. Lors de la thése de O. Skiba, les traitements a
10 et 50 % de Nz ont été réalisés avec un plateau en tantale. Pour 90 % de N3, c’est le plateau en
molybdeéne qui a été utilisé, cet échange ayant ét¢ fait de fagon non volontaire au gres des expériences
cumulées en lien avec nos différentes études. A ce stade, nous ne comprenons pas encore trés bien le
mécanisme de croissance de cette couche. Nous suspectons que lors de 1’étape préalable de décapage,
sous plasma Ar/H> et avec une polarisation du porte-substrats de I’ordre de -100 V, le plateau se
pulvérise et du molybdene se redépose sur les échantillons. Associé au plasma trés réactif, ce
molybdéne participe a la formation de ce revétement. Son observation au MEB a révélé qu’il est
constitué¢ d’un tapis de nanoparticules, dont le taux de couverture et la répartition dépendent de la
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polarisation lors de la nitruration. Pour des traitements longs (plus de trente heures), nos études ont
montré la croissance de filaments riches en O, Fe, Mo et N (figure 6). La formation d’un oxynitrure
de fer est supposée. Cette structure filamentaire a 1’échelle nanométrique confére un caractére trés
hydrophobe a la surface traitée, propriété toutefois éphémere car un simple frottement avec le doigt
suffit a la faire disparaitre. Nous avons trés récemment publi¢ un article dans la revue Surface &
Coatings Technology montrant les propriétés de mouillabilité de la surface d’un acier en fonction des
parametres de nitruration [P30]. Il est disponible a la lecture au chapitre V de ce manuscrit. La
présence de cette couche superficielle et, plus généralement, d’une couche de contamination, peut
avoir un impact conséquent sur les propriétés du traitement (couche de combinaison, diffusion de
I’azote, état de surface). Je reviendrai sur cette problématique dans la section suivante ainsi que dans
mon projet de recherche.

Figure 6 : images MEB d'une coupe transverse et de la surface d'un acier AISI 316L nitruré par plasma ECR
pendant 37 heures. Conditions utilisées : mélange N»/H, (90/10 sccm), 400 °C, 800 W de puissance
microondes, polarisation de — 50 V.

Apres nitruration, 1’étude microstructurale de I’alliage binaire Fe-Cr, contenant 3 % massique en
chrome, a été conduite au MET aprés prélévement d’une lame mince dans une zone située a 300 pm
de profondeur. Les investigations ont révelé la présence de trois familles de nitrures se présentant
sous forme de disques et se développant sur les plans de type {110} de la structure cubique centrée
de la ferrite [P23]. A partir de micrographies STEM? en champ clair et HAADF®, le diamétre moyen
de ces précipités a été estimé a 14,5 nm. Des calculs par transformée de Fourier inverse obtenue en
s¢lectionnant I’intensité des réflexions de type {200) associées aux précipités observés sur des
micrographies STEM en champ clair, ont permis de déterminer leur épaisseur moyenne a 1,9 + 0,2
nm. Avec ces données, nous avons estimé leur volume moyen puis leur fraction volumique égale a
4,4% dans la zone d’analyse de la lame mince. Cette valeur est trés proche de celle donnée par le
logiciel Thermo-Calc (4,7%), obtenue a partir de la valeur de la concentration en azote mesurée par
microsonde de Castaing a cette profondeur. Ce résultat concordant a permis de valider notre méthode
d’estimation de la fraction volumique de précipités et de constater que le systeme étudié était proche
de 1’équilibre thermodynamique local. Le calcul de la distance moyenne entre ces précipités (15,3
nm) conduit a une bonne estimation de la dureté, par comparaison avec les données expérimentales.
Plus généralement, cette étude sur les alliages binaires Fe-Cr a révélé I’importance de I’influence de
la géométrie des précipités sur la forme finale du gradient de dureté.

5 Scanning Transmission Electron Microscopy
® High Angle Annular Dark Field
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Partenariat avec P’IRT M2P : acquisition et étude d’un réacteur de nitruration plasma a écran
actif

En septembre 2018, O. Skiba a intégré I’IRT M2P (Matériaux Métallurgie et Procédés), situé a
Metz, en tant qu’ingénieur R&D pour les traitements thermochimiques. Cette arrivée a fortement
contribu¢ au renforcement des liens déja tissés avec cet institut, quelques mois plus tot, dans le cadre
du projet TRANSFUGE piloté par I’'IRT et dédi¢ au développement de procédés innovants pour la
transmission et les roulements du futur. J'ai été associé avec J. Dulcy a ce projet de grande envergure
d’une durée de 4 ans et doté d’un budget de 10 M€. Le consortium est compos¢ d’une trentaine
d’industriels et d’une demi-douzaine de laboratoires. Dans ce contexte, nous avons réalisé trois études
au cours de I’année 2018 : une synthése bibliographique sur les procédés de traitement par boruration
(auteur principal : T. Czerwiec), une recherche bibliographique couplée a une approche
thermodynamique (Thermocal ©) et diffusionnelle (Dictra ©) portant sur la nitruration gazeuse haute
pression (auteur principal : J. Dulcy), et enfin une étude portant sur I’évaluation des performances
d’un four semi-industriel de nitruration récemment acquis par ’IRT et pouvant travailler en mode
ASPN (Active Screen Plasma Nitriding) et DCPN. J’ai conduit cette troisieéme étude.

La technologie de nitruration ASPN a été développée au début des années 2000. Dans ce procéde,
la charge est confinée a ’intérieur d’une cage métallique sur laquelle est appliqué un fort potentiel
cathodique, tandis que les picces a traiter sont reliées a la masse ou a un potentiel légerement négatif.
Dans cette configuration, le plasma est créé¢ sur 1’écran qui est a la fois source d’especes nitrurantes
et de chaleur par rayonnement (figure 7). Ce procédé suscite un treés fort engouement dans la
communauté des traitements de diffusion assistés par plasma. En effet, comme dans le réacteur ECR,
cette configuration semble en mesure de pallier les principaux défauts communément rencontrés lors
d’un traitement de nitruration DCPN (effets de bord, arcs électriques...) et pouvant induire des
traitements inhomogenes ou une destruction partielle des pieces : perte de cote due au bombardement
ionique, surchauffe localisée. Cependant, les fortes polarisations et la proximité entre 1’anode (les
parois du réacteur) et la cathode provoquent la pulvérisation de I’écran actif. Potentielle source de
contamination sur les pi€ces a traiter, ce phénomene a fait resurgir le modele dit de Kolbel qui postule
que des nitrures de fer (FeN) sont formés dans la phase gazeuse par réactions entre des atomes de fer
pulvérisés par les ions (majoritairement N2") et des atomes d’azote. Comme FeN est métastable, il se
transforme en nitrure de type Fe2.3N puis en FesN a la surface des picces a traiter, ce qui entraine un
dégagement d’azote pour une diffusion ultérieure. Ce modele n’est qu une hypothése et le débat pour
la description des mécanismes de transport de 1’azote vers les pieces a traiter est encore largement
ouvert, d’autant que les paramétres de controle du procédé ASPN sont nombreux : pression de travail,
mélange gazeux utilisé, propriétés du ou des écrans actifs (nature du matériau, forme et taille des
aspérités), distance inter-électrodes et distance écran-substrats, mode de polarisation des écrans et des
¢chantillons...

Comprendre les mécanismes siégeant dans ce type de réacteur revét un enjeu majeur pour
I’optimisation du procédé. Dans le cadre du projet TRANSFUGE, j’ai dirigé le stage d’Ichem
Bouhouche qui a travaillé sur des études comparatives de nitrurations réalisées sur des aciers
faiblement alliés (XC10 et 25CrMo4) qui ont servi d’état de référence pour la caractérisation des
couches de combinaison produites (phases € Fe> 3N et y” FesN) [RS34]. A I'lIL, nous avons effectué
des traitements par voie gazeuse et plasma (configurations diode et ECR). Les résultats ont été
comparés avec ceux obtenus dans le four de nitruration plasma de I’'IRT. Il s’agissait de la premicre
campagne d’expertise sur les performances de cet équipement industriel en configuration ASPN.
Basée sur un traitement de référence par voie gazeuse réalisé¢ dans le four de J. Dulcy (8 h, 500 °C,
Kx de 5), I’étude conduite a montré qu’il est possible de produire des couches de combinaisons aux
propriétés semblables par procédé diode, ECR et DCPN a I’IRT. Par contre, les traitements en mode
ASPN se sont tous révélés moins performants, méme apreés ajustement de paramétres comme la
pression dans I’enceinte. Plus largement, cette étude préliminaire a montré les difficultés inhérentes
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a I’utilisation et la caractérisation d’un équipement industriel. Les dimensions du réacteur de ’IRT
(2,3 m de haut, 1 m de diamétre) et 1’absence de hublots accessibles rendent fort complexes son
instrumentation. Par ailleurs, 1’utilisateur ne peut modifier a loisir et de facon indépendante
I’ensemble des paramétres impactant le procédé. En 1’occurrence, la puissance délivrée par le
générateur, connecté a I’écran actif du four, est directement controlée par un automate dont I’action
est contrainte par la température de traitement choisie. Cette régulation dépend de 1’environnement
régnant dans la chambre, soit la nature du mélange gazeux et la pression. Dans ce contexte, il est
illusoire d’identifier de fagon claire le réle de chaque paramétre sur les performances du mode ASPN.
Une véritable étude paramétrique a caractére fondamental, dans un réacteur de laboratoire, alliant
propriétés du plasma et couches obtenues, s’est donc avérée nécessaire.

Entrée de gaz

!

/ Active screen (cathode) \

Especes actives

"1 1

| Porte-échantillon |

=17 .

Sortie de gaz

I

Alimentation
électrique
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Figure 7 : procédé de nitruration par écran actif (ASPN). Vue schématique du concept (a gauche).
Implantation dans la chambre du réacteur ECR (a droite) : photo prise au-dessus de I’enceinte. Images issues
du rapport [R10].

Ainsi, en mars 2019 j’ai saisi I’opportunité de répondre a 1’appel a projets RESEM (RESsources
EMergentes) de I’IRT M2P. J’ai proposé et obtenu le projet PIPERADE : Plasmas de nltruration
Produits par EcRans Actifs : Diagnostics et optimisation du procédE [R10]. Structuré en trois actions
(étude paramétrique d’un plasma ASPN de laboratoire, caractérisation des couches de nitruration
produites, validation des résultats sur réacteur ASPN de I’IRT M2P), ce projet de 18 mois a permis
I’embauche d’Olivier Carrivain en tant que post-doctorant [T10]. Je I’ai encadré pendant quinze mois.
Malgré les contraintes liées a la crise sanitaire, nous avons congu et nous nous sommes dotés assez
rapidement d’un réacteur ASPN de laboratoire (photo de droite figure 7). Formé d’une grille en acier
inoxydable AISI 304L, I’écran actif de forme cylindrique mesure 340 mm de diameétre et 220 mm de
haut. Il s’insére dans 1’enceinte généralement dotée des sources ECR et dont les parois en acier sont
protégées de I’intérieur par un écran thermique. Il est reli¢ a un générateur de tension unipolaire DC
pulsé. Pour caractériser ce procédé, nous avons mis en ceuvre la spectroscopie optique d’émission
(SOE) pour caractériser le plasma, ainsi que des mesures ¢€lectriques par utilisation d’une sonde de
courant. Sous une tension appliquée constante (de I’ordre de 400 V), I’évolution de la conductivité
¢lectrique (I/U) du plasma a été étudiée dans divers mélanges No/Ho. Les résultats ont montré une
conductivité maximale entre 10 et 20 % d’hydrogene, quelle que soit la pression (0,33 — 2 mbar). La
densité de courant étant notamment proportionnelle a la densité électronique, nous avons estimé que
ce type de mélange pouvait conduire a une réactivité optimale du plasma. L’analyse par SOE a semblé
confirmer cette assertion : des maximums d’émission ont été relevés pour les espéces N, N*, N et
N>", autour de 10 % dans des mélanges Na/H» a différentes pressions. Ces résultats sont tout a fait
conformes a ce qui est habituellement pratiqué en nitruration plasma, la littérature montrant que ce
type de mélange conduit aux meilleures performances. Plus globalement, le spectre d’émission des
plasmas N2/H; produits est dominé par le premier négatif (B*Z,*-X? Z,") de N> et le second positif
(C3M,-B°I1) de Na. En plasma d’azote pur (pression de 0,5 mbar), des études résolues en temps dans
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la gamme spectrale 242-262 nm ont permis le suivi des intensités des bandes de NO juste apres une
remise a 1’air du réacteur. En décroissance exponentielle (temps caractéristique de 55 minutes), ces
bandes diminuent progressivement au bénéfice du quatriéme positif de ’azote moléculaire (D*Z,*-
BI,) et des raies du fer qui deviennent alors observables. Fait marquant, la détection de ce systéme
assez peu ¢tudié dans notre communauté, est également rendue possible des le début de la décharge
en mélange N»/H». Dés suppression de 1’hydrogene, ce systéme est dissimulé par les bandes de NO
qui redeviennent tres intenses. Leur détection indique que la contamination du plasma par des espéces
contenant de I’oxygene n’a pas cessé¢, méme en présence d’hydrogene dont le role exact reste encore
a ¢lucider. Ces especes contenant de I’oxygene proviennent essentiellement de la désorption de la
grille et des parois du réacteur qui chauffent. Cette étude trés originale, qui remet au coeur du débat
le role de I’hydrogene sur la décontamination et 1’optimisation des plasmas de nitruration, a fait
I’objet d’un article publié¢ au Journal of Applied Physics [P28]. Il est consultable au chapitre V de ce
manuscrit. Un second est en cours d’écriture. Les retombées de ces travaux sont trés importantes pour
le contrdle du procédé ASPN.

Des campagnes de nitruration ont été réalisées dans les deux dispositifs. A I’IJL, nous avons
obtenu les meilleurs résultats a basse pression (0,5 mbar) sous mélange N2/H» avec 20 % d’hydrogene.
Cela est en accord avec les caractérisations du plasma. Des analyses SDL sur échantillons en acier
inoxydable austénitique AISI 316L ont révélé la présence d’une importante couche d’oxyde
superficielle (100 nm d’épaisseur) apres nitruration en azote pur. Cette couche, qui fait barriére a la
nitruration, diminue fortement lorsque la proportion d’hydrogene dans le mélange augmente (de 20 a
50 %). Ce résultat est aussi directement li¢ aux observations du plasma par spectroscopie d’émission
(bandes de NO). Il montre que I’hydrogene a un effet positif, dont la nature est a définir, sur 1’état de
contamination de la surface a traiter. Dans le réacteur de I’'IRT, difficilement contrélable comme
indiqué plus haut, des traitements sur acier AISI 316L en mélange No/H> avec 20 % d’hydrogene
dans une gamme de pression 0,5 — 2,5 mbar, ont conduit a la formation d’une couche de nitruration
peu épaisse, de I’ordre de 1 um apres 6 heures a 400 °C. A 0,5 mbar, les analyses SDL ont révél¢ la
présence d’une zone riche en oxygene située a 150 nm de profondeur. Deux hypothéses sont
actuellement a I’étude : la formation d’un oxyde de chrome dés les premiers instants du traitement,
ou le dépot d’une couche suite a la pulvérisation de 1’écran actif. Des analyses SDL de I’écran actif
de 'L ont montré de grandes similitudes de compositions avec les résultats obtenus sur les
¢chantillons, en particulier la forte teneur en azote relevée sur les cent premiers nanomeétres (au-dela
de 50 at%). Dans les deux équipements et pour un mélange donné, cette concentration élevée diminue
avec la pression. Un traitement réalisé en hydrogéne pur a conduit, de fagon trés surprenante, a de
meilleurs résultats qu’en mélange No/Hz avec 20 % d’hydrogene (profil de nitruration plus classique
sans concentration superficielle en azote au-dela de 50 at%). L’hypothése avancée est que, sous
hydrogéne pur, les processus de pulvérisation de la grille étant moins intenses la contamination de la
surface des échantillons a traiter est plus faible. Sous cette hypothése, la nitruration est réalisée
principalement via I’azote qui se désorbe de 1’écran et sans doute des parois du réacteur. Une partie
de mon projet de recherche est consacré a la poursuite de ces études (partie I11.1.2).

Les résultats de ce projet ont fait ressortir des différences entre notre réacteur de laboratoire et
celui de 'IRT M2P. A ce stade de nos investigations, nous ne pouvons confirmer ou infirmer
I’hypothese de Kdlbel pour la description des mécanismes de nitruration. L’écran actif est a la fois
source de contamination, nitruré et pulvérisé. Cette contamination joue un role important sur les
performances du traitement. A cause de la crise sanitaire, toute une partie des investigations prévues
par microscopie €lectronique a balayage et a transmission n’ont pu €tre menées. Il en est de méme
pour les observations des plasmas par spectrométrie de masse. Je souhaite ardemment pouvoir
poursuivre cette étude, au travers de nouveaux projets de recherche qui sont actuellement en gestation
avec ’IRT M2P. Grace a PIPERADE, nous avons enrichi notre plateforme d’¢laboration. Ce projet
m’a également permis d’encadrer les travaux de Fresnelle Tenanguena en tant que stagiaire de M2
[RS38]. Outre I’article accepté, deux sont en préparation. J’ai présenté des résultats de ce projet lors
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du congres Plathinum organisé en septembre 2021 [C68] et j’ai été sollicité pour présenter une
« keynote » sur ce sujet lors du prochain congres PSE a Erfuhrt en septembre 2022 [C72].

I1.3.2 Animateur de la thématique : structuration de surface des aciers
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Substrat II- <Ax>=<e>'$
1+(e)

Epaisseur de la couche nitrurée

ﬂ Contraintes internes
(@)
Déformation de Déformation
t composition ﬂ élastique
(&9 (&9

Figure 8 : estimation du gonflement vertical de I’acier a partir de la mesure de 1'épaisseur de la couche
nitrurée et de l'estimation des déformations élastique et de composition du matériau. Schéma issu de la
présentation au congres A3TS [C121].

Depuis 2010, j’anime au sein de notre équipe les activités de recherche dédiées a la structuration
de surface de picces métalliques aux échelles micrométriques et submicroniques. Cette activité est
d’abord née du constat qu’un matériau métallique soumis a un traitement thermochimique connait un
gonflement de sa surface [P10-P11]. Ce gonflement est di a la fois aux contraintes de compression
(pouvant atteindre plusieurs gigapascals) et a la déformation de composition lors de I’insertion
d’azote ou de carbone dans le matériau. Cette derniere dépend elle-méme de la concentration en azote
et/ou carbone et de I’épaisseur de la couche obtenue (figure 8). Pour une description plus précise,
avec des exemples d’application, le lecteur pour consulter I’article [P11] qui est donné au chapitre V.

Réalisé a travers un masque recouvrant partiellement certaines zones, ce type de traitement peut
donc conduire a la formation de motifs « positifs » de taille micrométrique : typiquement des plots de
1 a 2 um de hauteur apres quelques heures de nitruration d’un acier AISI 316L. La figure 9 illustre
schématiquement le procédé mis en ceuvre. Suivant les caractéristiques de ces structures (forme,
dimensions, organisation, taux de couverture), il est ainsi possible de modifier, optimiser ou apporter
de nouvelles fonctionnalités aux surfaces. M’appuyant sur mon expérience en gravure seéche des
matériaux semi-conducteurs pour la microélectronique, j’ai rapidement développé cette thématique
en introduisant dans 1’équipe des techniques innovantes de gravure de surfaces métalliques par
plasma. En m’associant au réseau Renatech du CNRS, j’ai monté en 2010 le projet exogéne’
ASAMDI (Acier Structuré a 1’Aide d’un Masque Déposé puis nltruration) en collaboration avec le
Laboratoire de Photonique et Nanostructures a Saclay (LPN, aujourd’hui C2N). D’un montant de
17 000 €, cette étude m’a permis de disposer des moyens d’¢laboration de la centrale de technologie
du LPN pour réaliser les premiers essais de structuration d’un acier inoxydable AISI 316L par dépdt
d’un masque de silice sur substrat poli miroir. Nos travaux portant sur 1’étude de I’interaction entre
I’austénite expansée a I’azote et le masque ont fait 1’objet de nombreuses communications [P24, C30-
C31, C84, C118, C120]. Le succes et les perspectives de ces recherches m’ont conduit a déposer puis
piloter successivement les projets ANR MicroGame (2012-2015) et SPOT (2018-2022).

7Un projet exogéne correspond a une réalisation (technologie/épitaxie/analyse structurale) effectuée pour le compte
d’un (ou plusieurs) laboratoire(s) extérieurs(s) telle que le maitre d’ouvrage du projet est externe au laboratoire dont
dépend la centrale de technologie. Définition issue du site du réseau RENATECH : https://www.renatech.org/fr/un-
partenaire-fiable-pour-innover/
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Figure 9 : principe de la nitruration sélective pour la réalisation d’une structuration positive.

Pour cette thématique de recherche, mon ambition est de mettre en ceuvre et de caractériser toute
une gamme de procédés innovants combinant la structuration et les traitements thermochimiques. Ces
travaux drainent des applications trés diverses et des enjeux majeurs dans un grand nombre de
secteurs. Parmi eux, citons : les transports (ex : gestion des frottements, protection contre le givre,
antifouling), la santé (ex : surfaces anti-bactériennes, production de sites de croissance osseuse sur
protheses), la sécurité (ex : marquage de pieces sensibles) ou encore 1’énergie (ex : mouillabilité de
surface d’échangeurs de chaleur). Ces enjeux sont directement liés aux problématiques sociétales
actuelles que sont le développement durable (meilleure gestion des matic€res premiceres, maitrise des
rejets dans I’environnement), 1’industrie du futur (nouveaux matériaux intelligents) et la protection
des biens et des personnes. Ce large spectre participe a la multiplication des sujets d’études et aux
divers soutiens apportés (contrats de recherche, nouveaux partenariats académiques, pdles de
compétitivité). Ceux-ci m’ont notamment permis d’investir dans la jouvence ou I’achat de nouveaux
équipements (porte-échantillons chauffant et polarisable dans le réacteur muni de la source ECR,
profilomeétre tactile, AFM portatif, sérigraphe). Mon champ d’investigations s’est élargi, me
conduisant a rencontrer et a échanger avec de nouvelles communautés (ex : mécaniciens, tribologues,
acteurs travaillant sur la mouillabilité des surfaces).

Le projet ANR MicroGame

En 2011, j’ai répondu a I’appel a projets Mat&Pro de ’ANR pour lequel j’ai déposé le projet
MicroGame (Microtexturation de surface d’aciers par nitruration : application a 1’étanchéité de
garnitures mécaniques a contact lubrifi¢ ; ANR-11-RMNP-0008) que j’ai coordonné entre 2012 et
2015 [R4-R6]. Réunissant deux partenaires universitaires (IJL et Institut Pprime a Poitiers) et deux
industriels (sociétés LATTY et IREIS), ce projet a regu un soutien global de I’ANR de 830 k€ dont
350 k€ pour I’'IIL (cofit total du projet : 2 M€). Ce budget a permis le financement de deux doctorants :
Mohand Adjemout, recruté a 1’Institut Pprime et Aurore Andrieux dont j’ai codirigé les travaux a
I’IJL (directeur de thése : T. Czerwiec) [T3]. L’objectif de MicroGame était de permettre I’emploi
d’un acier inoxydable de type AISI 316L pour la fabrication de garnitures mécaniques grace a un
traitement thermochimique (amélioration des propriétés mécaniques) couplé a une structuration de
surface optimisée pour I’abaissement du coefficient de frottement et la génération de portance
hydrodynamique. D’ordinaire, ces pi¢ces d’étanchéité utilisées dans des pompes sont fabriquées en
carbure de silicium, matériau cher, difficile a usiner et non recyclable (figure 10).
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Figure 10 : garniture mécanique en SiC (a gauche). Mise en ceuvre dans une pompe (a droite). Images tirées
du manuscrit de thése d’A. Andrieux [T3].

M. Adjemout a développé un modele hydrodynamique du contact lubrifié entre le stator et le
rotor, pieces composant la garniture. Pour cela, des outils classiques de modélisation, associant la
résolution de I’équation de Reynolds couplée a un algorithme de cavitation, ont été utilisés pour
calculer la distribution de pression fluide entre les surfaces. Ces outils permettent de déterminer
I’épaisseur du film fluide, le niveau de frottement et de fuite. Au démarrage des travaux, une premiére
¢tude sur un seul motif de texture a permis de définir la densité de texturation et le rapport d’épaisseur
(film sur profondeur de cavité) nécessaires pour optimiser la lubrification. Puis un travail avec deux
motifs a été¢ conduit pour mettre en évidence les effets collectifs. Enfin, une derni¢re étude théorique
a ét¢ menée en considérant les interactions thermoélastiques fluide-structure. Ces travaux de
modélisation et de simulation ont révélé quune structuration sous la forme de motifs triangulaires de
taille micrométrique et positionnés téte-béche était la plus appropriée pour la réduction du frottement.
Ainsi, ce projet a conduit a la définition d’une structuration originale permettant la création d’un effet
collectif, ce qui n’avait encore jamais ét¢ démontré avec d’autres types de structures. Sur un rayon de
la surface du rotor soumise au frottement, cette configuration contient une série de cavités
triangulaires de 160 pm de c6té, 300 nm de profondeur et couvrant 21% de I’interface de contact
(figure 11). Cet arrangement permet le controle du débit de fuite de 1’étanchéité, ce qui constitue un
fait marquant du projet. Le lecteur pourra découvrir tous ces détails et les résultats dans la publication
[P21] qui est disponible au chapitre V.

A T'IJL, j’ai travaillé avec A. Andrieux sur le développement de procédés duplex alliant
structuration et traitement thermochimique. A cette fin, des études cinétiques de nitruration et de
carburation a basse température (< 450 °C) ont été menées dans le réacteur ECR pour caractériser les
couches formées, estimer le gonflement induit par ces traitements et mesurer les profils de dureté.
Des mesures de hauteurs de marche par profilométrie tactile entre une zone masquée (morceau de
wafer de silicium simplement posé sur 1’échantillon) et I’acier traité, ont conduit a des tracés de
gonflement en fonction du temps. Pour les nitrurations, nous avons montré que sous mélange N2/H»
avec 90 % d’azote, une nitruration de 8 h a 400 °C produit un gonflement de 1,6 pm. Il ne s’agit pas
d’une valeur limite puisque, dans ces conditions de traitement, la concentration superficielle en azote
n’a pas atteint sa valeur d’équilibre. Pour les carburations, nos essais ont abouti a un gonflement
maximal de 1,4 pm apres 32 heures de traitement, en mélange Ar/H2/C3Hg (20/20/0,77 sccm) a 415
°C. Nous avons complété cette étude avec le développement d’un modele élastique, basé¢ sur
I’hypotheése d’une déformation de composition du matériau liée uniquement a la mise en solution
solide des atomes d’azote ou de carbone.

Ces résultats nous ont conforté dans la possibilité d’obtenir des motifs triangulaires de quelques
centaines de nanomeétres de profondeur. Pour leur réalisation, nous avons travaillé sur plusieurs
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Figure 11 : configuration de structuration optimale composée de motifs triangulaires de taille micrométrique (a
gauche). Réalisation par gravure ionique a travers masque sur la surface frottante du rotor de la garniture (2 droite).
Schéma et photos issus de la thése d’A. Andrieux [T3].

techniques de masquage de 1’acier : la sérigraphie (application d’une couche protectrice a travers un
pochoir), la fusion laser sélective®, la photolithographie (fabrication d’un masque en silice par des
méthodes issues de la microélectronique). La stratégie visait a déposer un masque discontinu sous la
forme d’un réseau de plots triangulaires tel que défini par la modélisation. Un traitement
thermochimique adapté devait ensuite conduire au gonflement contrdlé des zones non protégées par
ce masquage. Une derniere étape d’enlévement du masque devait alors révéler la structuration sur
une surface durcie. Les techniques de masque testées n’ont malheureusement pas été concluantes, la
forme triangulaire étant assez complexe a obtenir ou préserver avec une résolution suffisante. En
particulier, I’interaction entre le masque et I’austénite expansée conduit a la déformation des plots
soumis a de fortes contraintes de compression. Nous avons donc développé une autre méthode
impliquant une étape de gravure par bombardement ionique a travers un masque en nickel dont les
motifs triangulaires sont percés par laser. Ce procédé, mis au point dans le réacteur ECR, utilise des
mélanges plasmas Ar/H,. Simplement posé sur la piece a structurer, le masque est réutilisable. La
figure 11 montre le bon transfert de motifs ainsi obtenu. Cette structuration est suivie d’un traitement
thermochimique de carburation dont nous avons calibré les conditions (température, durée,
atmosphere) pour garantir des propriétés de durcissement suffisantes tout en préservant la résistance
a la corrosion. Des tests de fonctionnement ayant révélé un grippage important lors de la période de
rodage, le dépdt d’une couche dure de carbone a été nécessaire pour protéger efficacement la surface.
Cette couche de carbone amorphe, mise au point par IREIS, a été adaptée spécifiquement pour les
aciers inoxydables et évite la corrosion par couplage galvanique, ce qui est en général observé avec
ce genre de revétements qui présentent des sous-couches a caractére métallique. La contrepartie de
I’absence de sous-couche métallique est une résistance a la rayure moindre qui est compensée par le
durcissement de ’acier apres carburation. Le rotor ainsi structuré et traité a été testé a Pprime sur un
banc spécifiquement développé dans le cadre du projet. Les résultats ont clairement montré les
bénéfices de la surface métallique fonctionnalisée : une température de contact réduite jusqu’a 40 %
par rapport a des surfaces lisses et une diminution de 50 % du couple de frottement [P21].

En paralléle a ces aspects procédés, nous avons travaillé sur la nature des couches formées apres
traitement thermochimique. Les gradients de concentration déterminés par SDL ont montré que la
formation des couches nitrurées et carburées reléve de mécanismes plus complexes que ceux régis
par une simple diffusion. Pour les nitrurations, 1’exploitation des données SDL suggere I’existence
d’interactions a courte distance (SRO : short-range order) entre des atomes d’azote et de chrome,
étape préfigurant la formation de nitrures lorsque 1’équilibre thermodynamique est atteint. Cette
hypothese a été confortée par des calculs issus d’un modéle de diffusion-précipitation (utilisation du
logiciel Dictra© et de Thermocalc©) donnant un profil d’azote en bon accord avec le profil
expérimental obtenu dans des conditions similaires. Nous avons également suggéré un mécanisme de
piégeage réversible (réaction d’association secondaire) d’une fraction d’azote introduite dans
I’austénite en solution solide. L’étude de lames minces extraites dans un échantillon nitruré pendant

8 En anglais : SLM (Selective Laser Melting). Pour la fabrication d’un réseau de micro-plots métalliques formant un
masque sur le substrat a nitrurer, j’ai travaillé en collaboration avec le laboratoire LERMPS (devenu ICB) de I’Université
de Technologie de Belfort Montbéliard.
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8 ha400°C arévélé la présence simultanée de deux phases : I’austénite expansée et une sur-structure
CFC de type M4N. Je reviendrai sur ces points dans mon projet de recherche. Des investigations par
spectroscopie Mdsbauer d’un échantillon nitruré puis recuit a plusieurs reprises ont par ailleurs permis
d’avancer I’hypothése suivante : proche de la surface, la couche nitrurée est composée d’une phase
d’austénite expansée associée a une phase martensitique ne contenant pas ou trés peu d’azote. Lors
des recuits, la phase d’austénite expansée disparait. Du CrN, de 1’austénite ne contenant pas d’azote
et de la martensite se forment [P25].

Au terme du projet, un démonstrateur fonctionnel a été présenté a I’ ANR. Les travaux réalisés ont
fait I’objet de nombreuses communications scientifiques dont des exposés oraux et des posters dans
une vingtaine de congrés internationaux et nationaux [ex : C36, C38, C42, C45-46, C52, C95-96,
C99, C104, C106].

Frottement a sec de surfaces métalliques structurées et nitrurées

L’expérience acquise grace a MicroGame, en particulier dans la mise au point de traitements
duplex combinant structuration de surface métallique et traitement thermochimique, nous a conduit
a démarrer une ¢étude portant sur la durabilit¢ de motifs soumis a des sollicitations mécaniques
séveres. Entre 2017 et 2020, j’ai ainsi codirigé les travaux d’Anastasiia Pavlik dont la thése a été
cofinancée par le LabEx DAMAS”’ et la Région Grand Est [T5]. Associant I’IJL et le laboratoire
LEM3 a Metz (directeur de thése : Sylvain Philippon), cette collaboration entre nos deux équipes,
alliant expertises en traitement des matériaux et thermomécanique, constituait une premicre. Ses
objectifs étaient de caractériser I’influence de traitements duplex (structuration de surface puis
nitruration) sur 1’évolution du coefficient de frottement et la durée de vie des motifs. Il s’agissait
¢galement de déterminer les mécanismes d’usure en mettant en évidence le réle joué par les propriétés
des structures : forme, dimensions, densit¢ et nature de la phase formée aprés nitruration.
L’application visée concernait le frottement mécanique non lubrifié.

Pour cette étude, nous avons travaillé sur des substrats en acier AISI 316 LM. Préalablement polis
miroir (rugosité moyenne arithmétique Ra inférieure a 0,03 pm), nous les avons structurés suivant la
méthode développée lors de la theése d’A. Andrieux : a travers des masques en acier posés sur les
¢échantillons, une gravure physique a été réalisée par pulvérisation ionique en mélange plasma Ar/H»
dans le réacteur ECR. Les parametres ont €t ajustés pour optimiser la cinétique de gravure (vitesse
moyenne de 1 um/h) tout en limitant I’échauffement des substrats. Deux lots d’échantillons ont été
produits : une série possédant un réseau linéaire de tranchées de 100 um de large et séparées de 100
um (identifiés W100-D100) et une autre comportant un réseau linéaire de tranchées de 300 um de
large et espacées de 100 um (W100-D300). Dans la suite, les zones entre tranchées sont désignées
comme aspérités. Le temps de gravure choisi étant de dix heures, la profondeur des tranchées et donc
la hauteur des aspérités est voisine de 10 um. L’observation des surfaces a 1’aide d’un interférometre
optique a montré la bonne anisotropie des motifs (flancs quasi verticaux formant un angle compris
entre 91 et 92 ° par rapport a I’horizontale) et I’apparition d une certaine rugosité en fond de tranchées
(Ra de 0,15) qui peut provenir de divers facteurs : un rendement de pulvérisation différent suivant
l'orientation cristalline des grains impactés, la présence de joints de grains, les mécanismes de micro-
masquage dus au re-dépot des especes pulvérisées.

Ces surfaces structurées ont par la suite été renforcées grace a une nitruration de 8 h réalisée a
basse température (400 °C), dans un mélange plasma N»/H> contenant 80 % d’azote. L’objectif était
de former une couche d’austénite expansée sur au moins toute la hauteur des aspérités. En fond de
tranchées, 1a ou le bombardement ionique s’est exercé, 1'observation de coupes transverses a révélé
la présence d’une couche de nitruration homogene d’épaisseur moyenne de 13 um (image prise au
microscope optique a droite de la figure 12). En revanche, celle-ci est inhomogene au niveau des
aspérités : globalement supérieure a 10 um, elle s’affine fortement par endroits avec des zones

9 Laboratoire d’Excellence : Design des Alliages Métalliques pour Allégement des Structures
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d’épaisseur inférieure a 4 um. Nous n’avons pu donner d’explications claires a ce résultat pendant la
theése. Cependant, le couplage entre le facies local de la surface et le gradient du champ de contraintes
formé au cours du traitement peut en étre 'une des causes. D’un point de vue morphologique, la
nitruration conduit a la formation de protubérances au sommet des aspérités, leur conférant un aspect
de « téte a cornes » lorsqu’on réalise des profils a deux dimensions (ces zones sont repérées par des
cercles rouges a gauche de la figure 12). Ce gonflement, d’une hauteur de 1 a 2 pm, est symétrique
de part et d’autre du sommet et se retrouve sur toute la longueur des aspérités. Nous avons attribué
cette particularité a un phénomeéne de surtraitement dans ces zones qui présentent une arréte apres
gravure. En faisant abstraction de ce défaut, I’analyse dimensionnelle globale a montré que la
nitruration ne fait pas évoluer de facon significative la hauteur et la largeur des aspérités. Ce résultat
sera a nouveau constaté lors des travaux de theése de Fériel Laourine que je décris dans la derniere
partie de ce chapitre.

18 1 1 1 I

1 Duplex
16 W100-D300 | [

Hauteur de l'aspérité, pm

o I 2(‘)0 ‘ 4!")0 6(‘)0 ' 81‘)0 ‘ 1000
Longueur du balayage linéaire, pm
Figure 12: profil 2D d’une surface duplex (gravure puis nitruration en configuration W100-D300 ; a

gauche). Analyse métallographique d’une coupe transversale de 1’échantillon (a droite). Documents issus de
la thése d’A. Pavlik [T5].

Les essais de frottement, a sec et a température ambiante, ont été réalisés a 1’aide d’un tribometre
en configuration bille/plan et en mode alternatif pour réaliser des glissements perpendiculaires aux
aspérités tout le long d’un cycle (aller et retour) de longueur totale 16 mm. En préambule a cette
étude, un important travail d’optimisation des paramétres de mesure du tribométre a été nécessaire
afin d’évaluer correctement les coefficients de frottement (bonne prise en compte de la géométrie des
motifs pour les deux configurations testées, réduction du rapport signal sur bruit). Pour cela, le role
de la charge appliquée et celui de la vitesse de déplacement de la bille en alumine ont été
préalablement évalués. Nous avons montré que, sans 1’étape de nitruration, des surfaces simplement
structurées et soumises a ce type de sollicitation mécanique résistent peu : au-dela de quelques cycles
(d’une dizaine a quelques centaines, suivant les configurations), les aspérités ont complétement
disparu suite a une importante usure abrasive et adhésive. Le coefficient de frottement, initialement
assez bas (u autour de 0,1), retrouve alors des valeurs identiques a celle mesurée sur une surface de
référence non structurée et non nitrurée (1 = 0,6). Testées dans les mémes conditions, les surfaces
duplex ont présenté¢ une bonne durabilité, avec la persistance des motifs au-deld de 5000 cycles,
comme |’attestent les images MEB présentées figure 13 (partie gauche). Sur la surface duplex W100-
D100, le coefficient de frottement est réduit (imax = 0,48), tandis qu’il est augmenté sur la W100-
D300 (umax = 0,69) par rapport a la référence. Pour ces deux configurations, nous avons étudi¢ les
mécanismes d’usure et tenté d’établir des corrélations entre les aspects mécaniques du contact bille-
surface duplex et les caractéristiques relevées portant sur des aspects morphologique (évolution
dimensionnelle des aspérités), chimique (création d’un tribofilm) et microstructural (déformation des
grains, transformation de phase). Nos études ont révélé des résultats trés différents entre les deux
géométries choisies. Ces disparités tirent principalement leur origine de la distance séparant deux
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aspérités. Ce paramétre joue sur la profondeur de pénétration de la bille lorsqu’elle est située entre
deux aspérités : de quelques centaines de nanometres pour une surface W100-D100, cette valeur
atteint pratiquement 4 um pour la configuration W100-D300. Au cours du glissement, cela engendre
un temps de contact bille/aspérité plus important. Nous avons alors démontré que la puissance
mécanique moyenne engendrée par la force normale lors de I’interaction bille/aspérité est environ
trois fois supérieure sur une surface W100-D300 que W100-D100. Cette dynamique différente de la
bille induit des changements significatifs sur la répartition des débris générés et les modes d’usure
des aspérités (principalement abrasive sur W100-D100, elle est la résultante de mécanismes combinés
d’abrasion, d’adhésion, de fatigue et d’oxydation pour le W100-D300). Ces différences sont
notamment visibles sur les images MEB de la figure 13 (partie droite).

e jﬁ | T — =

Figure 13 : images MEB des surfaces duplex W100-D100 (en haut) et W100-D300 (en bas) aprés 5000
cycles de frottement a sec. Les aspérités demeurent (a gauche), mais les mécanismes d’usure différent (a
droite). Photos issues de la thése d’A. Pavlik [T5].

L’examen au MET de lames minces extraites sur le sommet des aspérités et au niveau de la piste
d’usure, a révélé la formation d’un film d’oxyde fin et discontinu (5 a 30 nm) sur les aspérités W100-
D100. Ce film est plus épais et continu (30 a 180 nm) sur W100-D300. L’effort mécanique important
exerce sur les aspérités W100-D300 se traduit €¢galement par la présence de fissures de fatigue dans
leur partie centrale et sur leurs flancs. La microstructure sous-jacente est aussi fortement impactée :
les grains ont été déformés, allongés et écrasés dans le sens du mouvement de la bille. Enfin, nous
avons décelé sur certains grains une transformation de phase avec la présence de martensite € et o’,
témoins d’une déformation mécanique sévere.

Les travaux d’A. Pavlik ont fait I’objet d’une publication [P26] consultable au chapitre V, ainsi
que de communications internationales [C54-55, C57] et nationales [C127-129].

Vers I’échelle submicronique pour diversifier le champ d’applications : le projet ANR SPOT

Comme démontré dans les deux parties précédentes, notre méthode de structuration de surface
métallique par bombardement ionique a travers un masque est simple et efficace pour obtenir des
motifs aux formes bien controlées. Cette technique versatile n’est cependant pas bien adaptée pour la
réalisation de motifs fins (ouverture inférieure a 20 pm) et au rapport d’aspect supérieur a 1’unité :
ces limitations sont liées a la taille du faisceau laser utilisé pour percer le masque et a une vitesse de
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gravure maximale autour d’un micron par heure. De plus, la pulvérisation ionique étant dépendante
de I’orientation cristallographique des grains, les fonds de motifs sont caractérisés par une certaine
rugosité qui peut étre accentuée par la présence de joints de grains. Comme je souhaitais pouvoir
orienter mes recherches vers des applications dans le domaine de 1’optique, la décoration ou encore
la mouillabilité, il me fallait pouvoir développer d’autres méthodes de gravure permettant la
réalisation de structures plus fines, plus profondes et aux états de surface bien nets.

J’ai ainsi déposé en 2017 le projet ANR SPOT (Steel submicronic Patterning by plasma etching
for Optical applications and Tribological optimization) que j’ai coordonné entre novembre 2017 et
avril 2022 (ANR-17-CE08-0029 ; défi 3 : stimuler le renouveau industriel) [R8, R11]. Ce projet avait
pour objectif le développement et 1I’optimisation d’un ou plusieurs procédés de gravure par plasma
halogéné pour structurer la surface de pieces en acier de type austénitique et martensitique jusqu’a
I’échelle submicronique. Comme pour la theése d’A. Pavlik, les structures complexes obtenues (tailles,
formes, taux de couverture) devaient €tre renforcées par des traitements thermochimiques pour
assurer la durabilité¢ des motifs sous sollicitation mécanique ou produire une structuration a double
échelle utile, en particulier, pour les applications dans le domaine de la mouillabilité. Pour ce projet,
j’ai réuni un consortium composé de trois laboratoires (IJL, Institut des Matériaux Jean Rouxel a
Nantes, Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies a Saclay) et la sociét¢ SILSEF. D’un cott
total de 1,2 M€, ce projet a bénéficié d’un soutien global de ’ANR d’un montant de 503 k€ dont
157 k€ pour I’lIL. Deux chercheurs contractuels ont été recrutés grace a ce financement : Guillaume
Ledain, post-doctorant a Nantes pour le développement d’un modéle de gravure (18 mois), et Fériel
Laourine, doctorante en co-tutelle IJL/C2N pour la réalisation des gravures et des traitements
thermochimiques. Les travaux de F. Laourine ont été co-dirigés par T. Czerwiec (IJL) et S. Guilet
(C2N) [T6]. En tant que responsable du projet, j’ai exercé un suivi tres rapproché de ses études dans
lesquelles je me suis fortement impliqué.

A P’'IMN, G. Ledain a mis en ceuvre un modéle de gravure multi-échelle composé de trois
modules : un modele cinétique global 0D d’un plasma ICP de mélange Clo/Ar pour le calcul des flux
des especes neutres et ionisées ainsi que de la température et des densités électroniques, un modele
de gaine pour la détermination des fonctions de distributions angulaire et en énergie des ions, un
modele de surface. L’objectif était de pouvoir prédire les propriétés des motifs aprés gravure, suivant
des « paramétres machine » imposées : débits des gaz, pression dans 1’enceinte, puissance RF
injectée, dimensions du réacteur. Le modéle de surface est a I’échelle mésoscopique et s’appuie sur
des techniques de Monte Carlo. Il est bas¢ sur une méthode cellulaire qui quadrille la zone 2D soumise
aux especes de gravure. Ainsi chaque cellule, suivant la taille choisie, contient un certain nombre de
sites qui peuvent représenter soit une partie du masque, soit une partie du substrat métallique. Le
plasma est identifi¢ a des superparticules qui représentent un nombre donné d’especes identiques
(ions ou neutres). Adsorption, réflexion isotrope (neutres) ou spéculaire (ions), re-dépot,
pulvérisation, gravure spontanée ou réactive sont les mécanismes d’interaction plasma/surface
considérés dans ce modele. Chacun d’eux est associé a une probabilité. La gravure chimique est
réalisée par la formation de I’espece volatile FeClz uniquement. Le chlore s’adsorbe aussi sur le
chrome et le nickel jusqu’a créer des composés CrCls et NiClz qui sont non volatils dans les conditions
de température et de pression régnant dans 1’enceinte du réacteur. Pour la pulvérisation, les taux sont
définis a partir des données calculées par le logiciel SRIM® sur des cibles de fer, chrome et nickel.
Le domaine de simulation ne comporte qu’un seul grain, les aciers utilis€s pour ce projet ayant une
microstructure composée de grains de taille 20-30 um. De plus, aucun défaut n’est pris en compte
dans les calculs (joints de grains, lacunes, inclusions). Enfin, les simulations sont réalisées en
assimilant I’acier a un mélange de ses principaux composants que sont le fer, le chrome et le nickel.
Leurs proportions sont choisies au moment de lancer les calculs. Pour plus d’informations concernant
ce travail de modélisation, le lecteur pourra consulter I’article [P27] inséré au chapitre V. Cet article
présente notamment une étude comparative de résultats de vitesses de gravure sur des alliages binaires
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Fe-Cr obtenues expérimentalement et issues du modele. La bonne corrélation entre les données a
permis de valider le modele.

Pour I’approche expérimentale, F. Laourine a conduit ses activités de recherche dans deux
réacteurs ICP/RIE semblables, I’'un au C2N et I’autre a I’'IEMN, ou elle a di faire quelques campagnes
pour compenser la période d’inactivité du C2N lors de son installation sur le site de Saclay. Un
schéma du dispositif est donné a la figure 14. Ce type de réacteur est équipé d’un porte-échantillons
chauffant (activation thermique pour faciliter 1’évaporation des produits de gravure) et polarisable
(gravure physique par bombardement ionique). Le procédé de gravure a été mis au point sur des
nuances d’acier inoxydable austénitique et martensitique fournies par la socié¢té UGITECH qui s’est
associée au projet dans le cadre d’un groupe d’utilisateurs piloté par SILSEF. Pour comprendre les
propriétés de gravure de ces matériaux, la stratégie a consisté a étudier séparément les mécanismes
physico-chimiques se produisant sur le fer, le chrome et le nickel, leurs principaux éléments
constitutifs.

Source ICP

S e
/ L Plasma

Fenétre [+ Paro1 du réacteur

< Substrat

Systéme de «—— [
pompage

Porte-substrat

Systéme de chauffage
et de contréle de la
température

Source de
polarisation

Figure 14 : schéma du réacteur ICP/RIE Sentech SI 5008 utilisé pour la mise au point des gravures par
plasma des aciers. Tiré de la thése de F. Laourine [T6].

Heélium

La mise au point d’un procédé¢ de gravure implique €galement I’existence d’'un masquage efficace.
Ce point constituait un verrou technologique du projet, relevé par la société SILSEF dont la mission
¢tait de développer des recettes de dépot sol-gel pour la réalisation de masques aux propriétés bien
contrdlées : maitrise du retrait aprés recuit, élimination de la semelle, forte sélectivité, enlévement
facile apres gravure. Cette société s’est notamment appuyée sur les laboratoires LMGP (Grenoble) et
Hubert Curien (Saint-Etienne) pour la formulation des couches sol-gel. Les masques les plus
performants pour les applications visées par le projet ont été¢ obtenus en AlO3 et TiO,. Réalisés par
nano-embossage ou tamponnage, leur épaisseur maximale atteint 8 um avec une taille de motifs de
quelques micrométres. D’une sélectivité de 2 dans les conditions SPOT!?, ces masques supportent
des gravures longues (jusqu’a 90 minutes), ce qui constitue une avancée majeure par rapport a I’état
de I’art au démarrage du projet (2 a 3 minutes maximum).

Toutes les gravures ont été réalisées dans des mélanges plasma Cl/Ar contenant diverses
proportions d’argon. Des campagnes de caractérisation du plasma, par spectroscopie optique

10Mélange Clo/Ar contenant 30 % d’Ar, pression de 5 mTorr, polarisation de — 150V, puissance RF de 800 W, température
du porte-échantillons de 220 °C. Cette recette a donné la plus grande vitesse de gravure sur un acier inoxydable
martensitique fourni par la société Ugitech (nuance 4116N).
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d’émission et interférométrie microonde, ont été conduites lors de certains essais afin de mesurer
I’impact des substrats testés sur les propriétés du plasma. L’objectif était d’accéder a une bonne
compréhension des mécanismes d’interactions plasma/surface métallique, condition sine qua none
pour optimiser le procédé. Sous plasma chloré, I’introduction d’un échantillon de fer pur conduit a
I’émission de raies d’émission de cet ¢lément. Elles s’intensifient a mesure que la température du
substrat s’¢éléve. Nous avons montré que ce résultat est li¢ a la formation en surface de composés
FeCls qui sont volatils dans les conditions testées. Pour le chrome, cette dépendance avec la
température n’a pas été observée. Quant au nickel, 1’ajout de chlore dans un plasma d’argon limite
fortement la vitesse de gravure, suggérant un mécanisme de blocage. Ceci est bien corrélé avec le
spectre d’émission donné a droite de la figure 15 ou n’apparait aucune raie de nickel. Ces études nous
ont permis de déduire une forte composante de gravure chimique spontanée pour le fer, une gravure
uniquement par pulvérisation réactive ou induite pour le chrome, une gravure simplement par
pulvérisation directe pour le nickel. Pour soutenir ces hypotheses, des analyses de surface, avant et
apres gravure, ont été réalisées par XPS dans I’équipement Kratos nova a I’'IMN. Ces études ont été
rendues possibles grace a la fabrication d’une valise sous vide spécifiquement congue et financée par
SPOT. Pour les aciers gravés sous mélange Ar/Cly, un appauvrissement en fer a été observé,
confirmant la forte réactivité¢ chimique du chlore au contact du fer. Sur des substrats en chrome ou
nickel, des analyses XPS réalisées apres gravure sous plasma Ar/Cly ont révélé la formation de
chlorures CrCl,, CrCls et NiCl. La figure 15 a gauche présente ces résultats pour le nickel apres
gravure plasma en Ar pur et Clo/Ar.

Nous pensons que la formation de chlorure de nickel est la cause du blocage de la gravure de cet
¢lément. Cela a un impact trés significatif lorsque deux aciers, aux teneurs en nickel tres différentes,
sont gravés dans les mémes conditions. Ainsi, sur une nuance austénitique (4441)"!, riche en nickel
(14,7 % pds), la vitesse de gravure maximale a été obtenue sous plasma d’argon uniquement (55
nm/min). Au contraire, sur une nuance martensitique (4116N) ne contenant que 0,2 % pds en nickel,
un plasma Ar/Clz avec 30% d’ Ar permet d’atteindre une cinétique de gravure optimale (65 nm/min).
Cependant, en sortie de réacteur la surface « brute de gravure » est trés rugueuse, avec la formation
d’agglomérats pouvant atteindre des dimensions de quelques microns. L’étude par spectroscopie a
dispersion d’énergie (EDS) de ces zones a montré une forte teneur en chlore, chrome, carbone, fer et
oxygene. Méme si leur mécanisme de formation reste encore a définir, nos recherches ont révélé

120 000 4 [Ni2p & Ni
: 100 000 4 |Aprés gravure par plasma Ar \j\’ - '." m étal
S 4 (Ni(OH))
2 80 000 ] Ni N
é 60 000 ] satellite ‘ (NiO)
2 40000
20 000—‘ w‘/(_,—‘ 0,3 e
0d - P T e Nl il = o
g, 150°C
: — 30°C
50 000 —— Ni 3 g .

= 1020 ic1) g 02{ & 4
= 40 000 1 [Aprés gravure par plasma Cl /Ar| : = ! a
= 1 = £ =

> 30000 S - @
2= ] 2

:_é 20 000 - Z

= 10 000 2

0 T T T T T T - . T s T 5 T H & P
885 880 875 870 865 860 855 850 340 342 344 346 348 350 352
Energie de liaison (eV) Longueur d'onde (nm)

Figure 15 : analyses XPS de la surface de Ni pur aprés gravures plasma en Ar pur et Clo/Ar (a gauche).
Caractérisation du plasma Ar/Cl, par spectroscopie optique d'émission lors de la gravure du Ni (a droite).
Les fleches montrent la position théorique des raies d’émission du Ni. Données issues de la thése de F.
Laourine [T6].

11 R¢férence UGITECH
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qu’un post-traitement sous plasma d’hydrogene élimine ces chlorures. Ce résultat est important pour
une partie des applications visées, notamment dans le domaine de I’optique pour lequel un controle
fin de la rugosité de surface est nécessaire.

La recette de gravure SPOT a été testée avec succes a travers un masque SILSEF au design
spécifiquement dédié pour les retombées potentielles du projet. Il se caractérise par un réseau en nid
d’abeille, avec des alvéoles d’une dizaine de microns de c6té. Sur I’acier 4441, aprés une heure de
gravure les motifs obtenus font 2,5 pm de profondeur et se caractérisent par des flancs anisotropes et
une surface (flancs et fonds de motifs) non rugueuse (figure 16). Ce résultat ouvre d’importantes
perspectives d’applications pour lesquelles la maitrise de la rugosité constitue un véritable enjeu.
C’est notamment le cas pour la fabrication de moules d’injection, généralement obtenus par
structuration au laser mais qui laisse des défauts en fond de motifs. Ces imperfections peuvent créer
des dommages lors du démoulage des piéces et diminuent les propriétés de surface. Dans le cadre de
SPOT, SILSEF a initi¢ une collaboration avec I’Institut de Recherches Appliquées en Plasturgie
(IRAP), basé a Fribourg. Des tests d’injection de polymeére ont été réalisés avec succes a 1’aide de
moules en acier structurés suivant la recette SPOT. Ces résultats encourageants m’ont permis de
démarrer des discussions avec SILSEF, I’'IRAP et I’'IMN pour le dépot d’un projet international de
type ANR PRCIL

Dans le réacteur ECR de 'L, j’ai développé des traitements de nitruration sur des échantillons
en acier 4441 gravés. Nous avons montré qu’il est possible de durcir la surface métallique tout en
préservant la structuration a I’échelle micrométrique. Des tests de frottement a sec, réalisées en mode
alternatif avec une bille d’alumine et sous une charge de 1 a 5 N, ont démontré une bonne résilience
des motifs aprés une centaine de cycles. Ces surfaces présentent en outre un coefficient de frottement
fortement réduit d’un facteur 3 par rapport a une surface simplement nitrurée. Ce résultat constitue
un fait marquant du projet.

Figure 16 : image MEB de la surface gravée de I’acier 4441. Les motifs obtenus mesurent 8 microns de
large et 2,5 microns de profondeur.

SPOT a permis la publication de deux articles [P24, P27] avec un troisiéme en cours d’écriture,

de nombreuses communications orales ou sous forme de posters dans des congres internationaux
([C59-C61], [C63-C65], [C69], [C109], [C111]).
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CHAPITRE III
PROJET DE RECHERCHE

Fonctionnalisation de surfaces métalliques par plasma

Contributions face aux enjeux socié¢taux dans le domaine de I’énergie et des
transports

En m’appuyant sur mon parcours, mes acquis et ¢galement mon réseau, je souhaite inscrire mes
futures activités de recherche a la fois dans la continuité, I’innovation, les études fondamentales et
appliquées. La continuité réside dans la poursuite de mes travaux sur les traitements thermochimiques
assistés plasma. Elle se concrétise ¢galement par ma volonté de développer et renforcer ma
thématique dédi¢e a la structuration des surfaces métalliques. Les matériaux visés sont de natures
diverses (matériaux non alliés, composés ou hybrides, alliages métalliques) et de constitution variée
(matériau massif, revétement dense ou poreux, poudres). Mon projet de recherche est résolument
porté vers les préoccupations sociétales que sont 1’énergie, le transport et le développement durable.
Alliant génie des procédés, physique des plasmas et science des matériaux, il s’intégre parfaitement
dans les thématiques développées au sein de I’équipe PPS de I’1JL.

11 se décline comme suit :

» Axe 1 : études fondamentales pour une meilleure connaissance et maitrise des traitements ;
» Axe 2 : procédés innovants au service d’enjeux sociétaux ;
» Axe 3 : structuration des surfaces métalliques.

II1.1 Axe 1 : Etudes fondamentales pour une meilleure connaissance et
maitrise des traitements

Sur un substrat métallique donné, les propriétés des traitements thermochimiques (microstructure,
¢paisseur de la couche enrichie, gradient de concentration en azote et/ou carbone, champ de
contraintes, rugosité de surface, etc.) sont étroitement dépendantes des conditions du procédé¢, a
savoir : le type de décharge utilis¢, le mélange gazeux introduit, la pression régnant dans 1’enceinte,
la polarisation éventuelle du porte-échantillons, la température du substrat et la durée du traitement.
L’ensemble de ces paramétres conditionne les caractéristiques du plasma, la nature de I’interface
plasma/substrat et les mécanismes d’enrichissement/transformation/précipitation a I’intérieur du
matériau. Pour chacun des domaines de ce triptyque plasma/interface/matériau, j’expose ci-aprés un
exemple de thématique dans laquelle je propose de m’investir.

II1.1.1 Plasma de nitruration en mode ASPN bipolaire

Initialement, le projet RESEM PIPERADE avec I’IRT M2P prévoyait que nous disposions a I’lJL
d’un générateur bipolaire pouvant étre connecté a 1’écran actif. Cette acquisition avait pour objectif
de pouvoir travailler avec un équipement de laboratoire véritablement similaire a celui de I’'IRT, et
ainsi d’étudier le réle d’une polarisation positive pulsée sur la grille. Il convient de souligner le
caractere inédit de ce travail qui ne fait I’objet d’aucune publication dans la littérature. Les
mécanismes de transport des especes chargées, le couplage avec le champ électrique DC appliqué au
porte-échantillons, les apports potentiels de ce procédé par comparaison avec un équipement DC
pulsé unipolaire, constituaient les principales attentes pour cette étude. Méme si le contexte difficile
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de I’année 2020 n’a pas permis de concrétiser cette partie du projet (le générateur bipolaire n’a pu
étre acquis dans les délais impartis), nous avons réalisé¢ a I’'IRT un travail préliminaire constitué d’une
série de traitements et de diagnostics plasma (mesures électriques sur la grille et le porte-échantillons,
spectroscopie optique d’émission et caméra rapide) en mode ASPN bipolaire. Pendant la durée du
pulse de tension positive appliquée sur la grille (ton"), le courant mesuré sur le porte-échantillons
augmente nettement et dépend de la tension de bias imposé (figure 17, a droite). Ce résultat nous
laisse supposer I’existence d’une configuration optimale « polarisation positive de 1’écran —
polarisation négative du porte-échantillons », pour I’activation d’un flux important d’especes
ioniques depuis I’écran vers le porte-échantillons. Ces observations sont valables en fonction des
pressions et des mélanges gazeux testés. Elles laissent présager des effets intéressants sur les
traitements : un apport supplémentaire d’especes actives depuis I’écran et un role moindre de la
distance écran-échantillons.
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Figure 17: fonctionnement du réacteur de I’IRT en mode ASPN bipolaire. Train d’impulsions de tension
appliqué sur la grille (en haut a gauche). Bias imposé sur le porte-échantillons (en bas a gauche). Schéma
simplifié du réacteur (au centre). Mesures du courant sur le porte-échantillons (a droite).

De plus, lorsque la polarisation de 1’écran est positive, un plasma dense se forme sur les parois
du réacteur, précipitant leur montée en température et leur pulvérisation. Ces phénoménes cumulés
peuvent accélérer la mise en conditions du systéme (décontamination plus rapide des parois,
libération d’azote) avant le début du traitement, lors de la montée en température des échantillons.
Des traitements sur nuance XC10 ont d’ailleurs révélé la formation importante de phase €, en
comparaison avec des traitements réalisés en mode DCPN dans des conditions similaires.

Pour comprendre clairement le fonctionnement de ce mode, ses avantages et son impact en
matiere de procédé, il est impératif de poursuivre et de compléter ces études dans notre réacteur de
laboratoire. Muni de plusieurs hublots en quartz, celui-ci permet I’analyse de 1’émission du plasma
en visée latérale face a I’écran, ainsi qu’en visée par le haut afin d’observer le flux des especes. Je
souhaite donc réaliser des campagnes de mesures par spectroscopie optique d’émission résolue en
temps et dans 1’espace, mais aussi par caméra rapide munie de filtres en longueur d’onde (notamment
390 nm et 500 nm, pour suivre les espéces N>" et N¥), sous différents modes ASPN bipolaire, avec et
sans polarisation du porte-échantillons. Au contraire du réacteur semi-industriel de I’IRT, notre
équipement permet une étude découplée des parametres de polarisation (sur grille et porte-
¢chantillons) et de température du substrat. Ces analyses seront complétées par de la spectrométrie
de masse pour la détection des espéces Fe, FeN et radicaux NHx, notamment. Les températures et
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densités ¢€lectroniques seront estimées par sonde de Langmuir [1]. Le transport des espéces sera
¢galement interprété a la lumicre de simulations des propriétés du champ électrique a 1’intérieur de
’enceinte. Ces simulations seront produites a partir de 1’outil Comsol Multiphysics® et réalisées par
mes collégues du centre de compétences Ermione de I’IJL avec lesquels je souhaite collaborer. Des
mesures par sonde de courant et de tension sur les différentes électrodes permettront d’alimenter les
codes de calcul.

Paralléelement a ces investigations, je souhaite réaliser des campagnes de traitements afin de
comprendre le role des parameétres en jeu : valeurs des tensions positive et négative, durée des
impulsions de tension et des tensions nulles, polarisation éventuelle du porte-échantillons. Ces
expériences seront d’abord réalisées sur un acier de référence contenant une faible teneur en carbone
(XC10 par exemple). Elles seront comparées a des traitements effectués dans les mémes conditions
mais en mode ASPN unipolaire. J’ambitionne en particulier de mesurer I’impact du mode ASPN
bipolaire sur la cinétique de croissance des phases y’ et g, la présence éventuelle d’une couche
d’oxyde, le role de la distance grille-substrat. A plus long terme, il sera intéressant de tester des écrans
de composition différente (des alliages base nickel par exemple) et avec des proportions de surface
ouverte variées.

Pour mener a bien ces ¢études, j’ai proposé un sujet de thése avec mon collégue Robert Hugon.
Donné a I’annexe 2 de ce manuscrit, ce sujet est soutenu par notre équipe pour une candidature a un
contrat doctoral au niveau du laboratoire. En cas de succes, le démarrage des travaux est prévu a
I’automne 2023.

I11.1.2 Interface plasma/métal

Le projet PIPERADE a offert I’opportunité d’aborder la problématique de la contamination du
réacteur et de ses effets sur les traitements thermochimiques. Dans ce cas, il s’agit principalement de
la présence d’oxygéne dans I’enceinte. Son origine principale est I’adsorption de vapeur d’eau sur les
parois et I’écran actif lorsque la chambre est remise a 1’air. Comme présenté au chapitre II, cette
contamination a ét¢ mise en évidence par le suivi temporel des raies d’émission des bandes de NO
dans le proche UV. Nous avons montré que ces bandes disparaissent dés que de 1’hydrogeéne est
introduit dans le plasma d’azote. Cette disparition n’est cependant pas la signature d’une
décontamination du plasma, puisque les analyses par SDL d’échantillons nitrurés montrent bien la
présence d’oxygene en sous couche. De plus, les bandes de NO réapparaissent dés que I’introduction
d’hydrogene est supprimée. A ce stade, nous ne comprenons pas encore trés bien la chaine des
mécanismes en surface et en volume qui se produisent, depuis 1’interface plasma/écran actif, au sein
du plasma, a I’interface plasma/substrat trait¢ et dans le matériau métallique. Des analyses SDL
menées directement sur un morceau d’écran actif en acier AISI 304L, aprés un traitement de
nitruration, ont montré une concentration superficielle d’oxygeéne autour de 15 at%, sur une
profondeur d’environ 1,5 pm. De fagon tout a fait surprenante, la concentration atomique en azote est
de I’ordre de 45 at% sur la méme épaisseur. Cette configuration est trés similaire a ce qui a été mesuré,
a faible pression (0,5 mbar), sur des échantillons en acier AISI 316L traités en mode ASPN
unipolaire sur le réacteur de I'IRT : une couche d’oxyde de 150 nm et une forte concentration
atomique d’azote (> 50 at%) sur la méme épaisseur (figure 18). Ces fortes similitudes nous ont
d’abord conduit a émettre I’hypothése d’un régime de pulvérisation de composés dans les termes de
la PVD. Ceci expliquerait notamment la faible cinétique de formation des couches (de I’ordre de 330
nm/h dans les conditions testées) sur les substrats traités. Cette hypotheése permettrait ¢galement de
comprendre 1’un des effets de ’hydrogéne dans le mélange gazeux : plus léger que I’azote, sa
présence réduit globalement les mécanismes de pulvérisation de 1’écran actif. Des lors,
I’augmentation de la proportion d’hydrogeéne dans le débit de gaz entrant dans 1’enceinte, permet de
passer d’un régime de type PVD a celui d’un traitement de nitruration plus classique, avec
augmentation de la cinétique de croissance de la couche nitrurée. En paralléle, la couche d’oxyde sur
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Figure 18 : analyse SDL d’un échantillon en acier AISI 316L nitruré en mode ASPN unipolaire sous
mélange N»/H» a 0,5 mbar et 400 °C pendant 6 heures.

les échantillons est réduite. On peut relier ce constat a une pulvérisation moindre de la couche d’oxyde
présente sur I’écran actif.

Mais s’il peut paraitre intéressant, ce raisonnement s’appuie sur des résultats encore préliminaires
et ne tient pas compte du réle du NO détecté dans le plasma. Traceur de la contamination du réacteur,
il peut étre I’une des sources d’oxydation partielle des échantillons nitrurés. Dés lors, pour optimiser
les traitements, il est nécessaire de comprendre les mécanismes de création et de disparition de cette
molécule. Sur I’écran actif contaminé, deux types de réaction sont envisagées : une formation de NO
a partir de 1’azote atomique provenant du plasma (réalisation de la réaction inverse a la réaction
catalytique de réduction du NO par le fer [2]), et la formation de vapeur d’eau par 1’action réductrice
de I’hydrogene. Actuellement, nous ne savons pas si I’un ou ’autre de ces mécanismes prédomine.
Pour étayer nos réflexions, je propose de compléter nos travaux par des caractérisations de 1’écran
actif : étude MET de la couche d’oxyde (réalisation de lames trés minces pour la réalisation d’analyses
EELS), analyses FTIR 2 en mode rasant, mesures d’analyses thermogravimétriques sur des éléments
de grille avant et aprés traitement (en montée en température et & température constante jusqu’a
quelques centaines de degrés). Il conviendrait de réaliser toutes ces études en balayant plus largement
les paramétres accessibles, comme la tension de polarisation DC sur 1’écran actif. En parall¢le a ce
programme de recherche, il est nécessaire de mieux connaitre le réle de I’hydrogéne dans les
processus de décontamination, de disparition du NO dans la phase plasma et d’optimisation du
procédé par la création d’especes NHx. Ce débat est trés loin d’étre nouveau, mais je souhaite apporter
ma contribution pour 1’éclairer. Comme indiqué dans la partie précédente, j’ai proposé un sujet de
thése qui prévoit ¢galement de travailler sur cette problématique (annexe 2). L’enjeu est majeur
puisque, in fine, il s’agit de pouvoir contrdler et optimiser le procédé de nitruration en mode ASPN
unipolaire, en particulier pour le traitement des aciers inoxydables qui sont trés sensibles a
I’oxydation.

A plus faible pression, dans le contexte des traitements par plasma ECR, nous rencontrons
¢galement ces problémes d’oxydation a la surface d’échantillons traités. Par exemple, I’analyse au
MET-EDS de lames minces prélevées sur des échantillons structurés et nitrurés par Anastasiia Pavlik,
a montré la formation de divers systémes de couches superficielles contenant de 1’oxygene. Pour les
¢chantillons de type W100-D100, la couche superficielle mesure environ 100 nm d’épaisseur. Elle
est constituée d’une sous-couche d’environ 10 nm a I’interface avec 1’acier et contenant
majoritairement du chrome et de 1’oxygene, suivie d’une couche dense de 15 nm constituée

12 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
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principalement de nickel et d’oxygene. Vers la surface, cette couche est organisée en colonnes
inclinées, séparées par des cristallites composées de fer, chrome et nickel. En configuration W100-
D300, une structuration en deux sous couches a été observée. A I’interface avec 1’acier, une couche
dense de 300 nm majoritairement constituée de fer, chrome, azote, oxygene, argon et tantale, est
suivie d’une couche plus fine (autour de 100 nm) constituée de fer, azote et oxygene. La figure 19
montre les images obtenues par STEM-HAADF de la lame FIB prélevée respectivement sur chacun
des échantillons. Dans les deux cas, la présence de ces couches ne semble pas avoir fait écran a la
diffusion de I’azote. A ce stade de I’étude, nous ne savons pas si ces différentes structures de couches
sont liées a I’histoire de la surface des échantillons qui, issus du méme lot et préparés rigoureusement
de fagon identique avant entrée dans le réacteur, ont été structurés avec des masque d’ouverture
différente. Je souhaiterais poursuivre les investigations pour savoir si la forme de la structuration a
un role direct (au cours du traitement de nitruration), ou indirect (lors de la gravure) sur la formation
et la nature de la couche d’oxyde formée. Pour cela, il sera nécessaire d’étendre I’étude a d’autres
formes de structures, produites avec différents mélanges Ar/H» et polarisations. Je voudrais connaitre
I’impact de I’énergie déposée par le bombardement ionique sur la microstructure sous-jacente, et en
faire un lien éventuel avec les propriétés de la couche d’oxyde. De plus, nos études tendent a montrer
une migration du fer contenu dans 1’acier vers la surface. Cela a trés probablement un impact négatif
sur les propriétés post-nitruration en maticre de résistance a la corrosion. Dés lors, deux pistes sont a
explorer : la mise au point d’un pré-traitement de conditionnement qui éviterait ou bloquerait, avant
nitruration, la formation d’une couche d’oxyde ; ou celle d’un post-traitement consistant a éliminer
la couche superficielle d’oxyde riche en fer. Nous avons déja développé ce type de post-traitement
aprés carburation de substrats en AISI 316L. Il s’agissait de pouvoir éliminer des carbures,
responsables du «pompage » des atomes de chrome en solution solide, ce qui réduit
considérablement la résistance a la corrosion '3,

316L nitruré

Fe,Cr,N, O, Ar, Ta

200 nm

Figure 19 : couche d'oxyde révélée par STEM-HAADF pour 1’échantillon W100-D100 (a gauche) et W100-
D300 (a droite). Images tirées du manuscrit de thése d’A. Pavlik [T5].

Dans d’autres situations, 1’apparition d’une couche de contamination peut conduire a diminuer
fortement la cinétique du traitement. C’est ce qui a été constaté, dans le réacteur ECR, lors de la thése
d’Olivier Skiba : dans certaines conditions, une couche noire et friable se forme. Cette observation
montre I’importance de la chimie d’interface sur les propriétés de nitruration (couche de combinaison,
diffusion de 1’azote, état de surface). Dans cet exemple, le molybdéne contenu dans le plateau du
porte-échantillons a semblé jouer un role essentiel. Ce plateau est source d’atomes qui se redéposent
a la surface des substrats traités. Cette pollution a aussi été constatée lors des travaux de S. Tsareva

13 Une enveloppe Soleau a été déposée le 30 janvier 2011 & PINPI. Auteurs : H. Michel, T. Czerwiec, G. Marcos.
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[T8] qui a clairement mis en évidence son évolution en fonction de la polarisation du porte-substrats
et du temps de traitement. Elle a également montré son role sur la cinétique de nitruration. Par manque
de temps, nous n’avons pas pouss€ plus avant les investigations. En particulier, nous ne savons pas
précisément si cette contamination se produit dés le début du traitement, lors de la phase de décapage
et de montée en température des échantillons sous plasma Ar/Ha, ou bien lors de la nitruration elle-
méme. Cette information est primordiale pour appréhender les mécanismes de formation (en volume
puis re-dépot ? en surface ?), dans 1’objectif d’optimiser le procédé.

111.1.3 L’austénite enrichie a I’azote et au carbone

La nature de la phase d’austénite enrichie en azote est toujours sujette a débat et interprétations.
Au cours de ces dernieres années, nous avons tenté d’apporter notre contribution, par I’intermédiaire
d’études originales faisant intervenir la spectroscopie Mossbauer [P25] et la microcopie électronique
a transmission. Lors des théses d’A. Andrieux et A. Pavlik, cette méthode d’analyse a laissé supposer
la présence simultanée de deux environnements'* : ’austénite expansée et une sur-structure CFC de
type MaN. Cette derni¢re semble apparaitre autour d’une concentration égale a 23 at% d’azote, selon
les lames que nous avons observées jusqu’a présent. Cette interprétation est cependant sujette a
caution car nous n’avons pas la preuve formelle de I’existence simultanée de ces deux phases. Et si
tel était le cas, comment cohabitent-elles ? Sur un grain donné, ces études sont donc encore limitées
et incompletes pour espérer décrire, de fagon exhaustive, I’évolution de la microstructure autour de
ce seuil de concentration en azote. De plus, elles ne permettent pas de connaitre la répartition de
I’azote au-dela de 20 at% (formation de Fe4sN, comme suggéré par la récente publication de 1’équipe
de Sommers [42] ?). Pour tenter de répondre a ces interrogations, je propose une étude paramétrique
s’appuyant sur la réalisation de lames suffisamment minces (épaisseur inférieure a 50 nm) et extraites
sur des échantillons dans la zone d’intérét pour effectuer des cartographies en EELS ', diffraction et
EDS. L’objectif est de corréler le pourcentage atomique de la transition avec la diffraction (apparition
de la sur-structure) et d’étudier la forme et la position des pics pour les seuils du fer et de I’azote sur
les spectres EELS. Des différences pourront nous renseigner sur 1’évolution de leur environnement
chimique. La signature de la formation d’une nouvelle liaison contribuerait a éclaircir nos
connaissances sur la nature de la sur-structure et, plus généralement, sur I’histoire de la
microstructure. Cette ¢étude paramétrique a aussi vocation de révéler le réle de 1’orientation
cristallographique sur le seuil d’apparition de la sur-structure. Pour des concentrations d’azote
supérieures, il serait également intéressant de déterminer s’il existe, ou non, un autre seuil a partir
duquel il y a présence simultanée de cette sur-structure avec des précipités. Je souhaite conduire une
¢tude similaire pour les traitements de carburation et nitrocarburation. Comme constaté¢ dans nos
¢tudes précédentes, ces derniers se révelent potentiellement intéressants pour le traitement de certains
aciers inoxydables martensitiques. Une étude fine corrélant microstructure et propriétés de corrosion
serait un véritable atout pour le développement de traitements performants.

II1.2 Axe 2 : Procédés innovants au service d’enjeux sociétaux

Jusqu’a récemment, mes activités de recherche ont porté principalement sur des traitements
thermochimiques de substrats massifs d’alliages métalliques. Ces traitements ont pour objet
I’amélioration des propriétés mécaniques et de tenue a la corrosion de pieces utilisées dans des
environnements potentiellement agressifs (fortes contraintes thermiques, hautes pressions, contact
avec un gaz ou un fluide corrosif, frottements secs, etc.) tout en préservant les caractéristiques a coeur
de ces matériaux. Ils peuvent naturellement s’appliquer sur des couches minces, pour la réalisation
de revétements hautes performances, protecteurs de picces formées a partir d’alliages légers. La
résistance a des cyclages thermomécaniques ou a des environnements propices a la tribo-corrosion,
sont des exemples d’applications. Je souhaite développer cette thématique en travaillant sur des

14 Structure localisée des atomes qui préfigurent une phase
15 Spectroscopie de perte d’énergie des électrons
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procédés duplex alliant la projection a froid (cold-spray) et les traitements thermochimiques assistés
plasmas (paragraphe 2.1). Les pi¢ces concernées sont notamment les aubes de turbine, les outillages
de fonderie ou encore les parois d’incinérateurs. Dans le secteur de 1’énergie, ou les besoins croissants
doivent faire face aux exigences environnementales, j’ambitionne de contribuer a relever le défi du
stockage de I’hydrogeéne. Comme décrit au paragraphe 2.2, la voie explorée est celle du greffage de
fonctions amines sur des matrices organométalliques tridimensionnelles (MOFs). Le point commun
entre ces deux actions de recherche est la mise en ceuvre de traitements de poudres, directement ou
apres dépot, par des plasmas basse pression. Ce champ d’investigation est tout a fait original dans
1I’équipe.

I11.2.1 Procédés duplex : cold-spray et traitements thermochimiques

L’¢étude du couplage entre le procédé cold-spray et un traitement thermochimique a démarré en
2018 dans le cadre du projet COSTHEDI : couplage Cold-Spray — THErmo-diffusion pour le
développement de Dépots fonctlonnels a gradient de propriétés. Financé par I’institut Carnot ICEEL
(2018-2020), ce projet visait la protection des outillages de fonderie en alliage 1éger, en particulier
pour des applications en tenue a la corrosion haute température. Il réunissait un consortium composé
de quatre partenaires : le CRITT TJFU pour la préparation de surface des substrats métalliques avant
dépot, le CRITT CM2T pour la réalisation des revétements par cold-spray, I’IJL pour la mise en
ceuvre des traitements thermochimiques et le CTIF pour la fabrication des éprouvettes et des tests
thermomécaniques. Dans ce contexte, j’ai encadré les travaux de J. Kadok [T9], post-doctorant
recruté a ’IJL. Notre ambition était I’élaboration controlée de revétements contenant des phases
MAX (Ti3AlC,, Ti2AIC, Ti2AIN, etc.) dont les propriétés de résistance mécanique et de tenue a la
corrosion sont remarquables [3-6]. Généralement, ce type de film est obtenu par des techniques de
dépot, basées sur des procédés de pulvérisation cathodique [7-9]. Lorsque cette étape est nécessaire,
son impact sur le colt final de la pi¢ce est tres significatif. La remplacer par un traitement a la fois
plus économique et respectueux de 1’environnement, constitue donc un enjeu majeur a 1’échelle
industrielle. La démarche alternative que nous avons initiée, et que je souhaite poursuivre, a consisté
en la projection par cold-spray d’un mélange de poudres, en proportion controlée, de titane et
d’aluminium sur la surface d’un acier. La couche produite mesure quelques dizaines de microns
d’épaisseur (typiquement 50 pm). Cette étape est suivie d’un traitement thermochimique a haute
température (> 800°C). Potentiellement, son intérét est double: former, par recuit, I’alliage
intermétallique y-TiAl dans 1’épaisseur de la couche déposée, et faire diffuser 1’azote ou le carbone
pour produire des phases MAX. Au cours du projet COSTHEDI, nous avons réalisé plusieurs
campagnes de traitements, tant par voie gazeuse qu’en plasma dans 1’équipement diode de I’équipe.
Les résultats obtenus sont assez encourageants, en particulier suite aux carburations réalisées par voie
gazeuse qui ont révelé la présence de phases MAX de type TiAlLC. Cependant, celles-ci étaient mal
réparties dans I’épaisseur du revétement et leur proportion était minoritaire. En plasma diode, les
nitrurations n’ont pas été convaincantes, une des limitations étant la température de traitement
difficilement atteignable de facon stable et prolongée (typiquement une dizaine d’heures). Par
ailleurs, I’adhérence du revétement trait¢ demeure un important verrou technologique qui n’a pas été
complétement levé au terme du projet. La stratégie consistant a un refroidissement lent des
¢chantillons apres traitement thermochimique, afin de réduire les risques de décollement par effet des
contraintes de compression, reste a conforter.

Dans ce contexte, il est nécessaire de poursuivre ces études préliminaires pour optimiser la
formation de phases MAX a partir de revétements obtenus par cold-spray. Cet objectif suppose
d’abord la maitrise de la morphologie, de la microstructure et de 1’adhérence des revétements, avant
et apres traitement thermochimique. Il est également nécessaire d’identifier les mécanismes de
diffusion et de précipitation, de 1’azote et/ou du carbone, a I'intérieur de ce type de film qui peut
présenter une certaine porosité. Pour éclaircir ces points, ma stratégie consiste a travailler d’abord sur
un systeme de référence constitué d’un revétement cold-spray en acier AISI 316L, de porosité
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controlée, déposé lui-méme sur un substrat en acier. Les traitements thermochimiques seront réalisés
a basse température (autour de 400 °C) dans les équipements diode et ECR. Les propriétés
morphologiques (rugosité de surface), microstructurales (DRX, MEB-EDS, MET, tomographie X),
de composition (SDL) et tribologiques (dureté, usure, adhérence) des couches obtenues seront
comparées avec celles de substrats massifs composés du méme acier. Le role combiné de la porosité
initiale du film (taille et distribution des pores), de la déformation plastique des poudres, des
dislocations et du raffinement des grains sur la cinétique de diffusion de I’azote et/ou du carbone, sera
analysé. En paralléle, I’évolution de la dimension et de la morphologie des pores sur 1’épaisseur du
revétement en fonction des parameétres du post-traitement thermochimique (durée, température,
mélange gazeux), donnera localement des informations sur les mécanismes de gonflement de la phase
formée (austénite expansée) et la répartition des contraintes de compression. Conséquence
vraisemblable de ces processus, la densification du film est un phénoméne qui sera également
investigué.

Démarrée en 2020, la thése d’Arthur Maizeray [T7] codirigée par T. Czerwiec et J. Martin,
m’offre un cadre opportun pour mettre en ceuvre ce plan d’études. Financée en partie par le LabEx
DAMAS, son sujet porte sur des traitements duplex combinant des revétements produits par cold-
spray et des traitements ¢électro-thermochimiques. J’interviens et j’encadre les travaux d’Arthur dans
le volet cold-spray/nitruration. Pour la réalisation des films, une collaboration avec 1I’ICB
(Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne) a été initiée avec succes (Marie Pierre Planche
et Hanlin Liao) [C71]. Elle inclut également la possibilit¢é d’utiliser certains équipements
d’¢laboration et de caractérisation au sein de la plateforme TITAN basée a Sevenans. Pour les études
que je vise, la zone d’interface entre le revétement cold-spray et le substrat fera I’objet d’une attention
particuliére. Je souhaite en effet étudier finement 1’effet d un traitement de nitruration sur 1’adhérence.
Lors du projet COSTHEDI, nous avons observé qu’une préparation de surface par jet d’azote chargé
(présence de grenat et billes de verre) ne donnait pas enti¢re satisfaction. Je souhaite prospecter la
voie d’une pré-structuration laser, méthode déja employée pour améliorer 1’accroche. L’interaction
laser/surface métallique peut potentiellement avoir un impact sur la diffusion de I’azote a 1’interface
film/substrat, suite a la formation de défauts et/ou de contraintes de traction par exemple. On peut
supposer qu’une synergie entre structuration de surface et diffusion amplifiée de 1’azote, a I’interface,
conduise a une meilleure tenue du revétement. Sous cette hypothése, le développement de contraintes
de compression suite a la nitruration, dans le voisinage des zones structurées, participera a cette
accroche optimisée. Je souhaite travailler sur cette problématique qui portera sur des films d’épaisseur
raisonnable, en relation avec les cinétiques de diffusion dans les matériaux testés. Les tests
tribologiques d’usure et d’adhérence seront conduits a partir des équipements disponibles a I’'lJL
(tribométres de type pion-disque, scratch-tests) mais également au sein de la plateforme TITAN.

Pour la production maitrisée de phases MAX, nous allons travailler avec le CRITT TJFU qui s’est
récemment doté d’un équipement de projection a froid. La réalisation de revétements Ti/Al de
différentes porosités est déja programmée avec ce partenaire. Au niveau du laboratoire, afin de
surmonter les difficultés d’¢laboration rencontrées lors du projet COSTHEDI, j’ai I’intention de
m’équiper d’un nouveau réacteur possédant une source plasma ICP et muni d’un porte-échantillons
chauffant pouvant atteindre 1000 °C. Cet équipement fait I’objet d’une demande de financement
soutenue par I’IJL dans le cadre du CPER 2021-2027. Son acquisition est envisagée en 2025.

Outre les aciers et alliages intermétalliques, je compte également étendre cette thématique de
recherche aux alliages a haute entropie (en anglais HEA : High-Entropy Alloys). Constitués d’au
moins cinqg métaux en proportion identique, ces alliages forment des solutions solides. Etudiés depuis
une quinzaine d’années, ils offrent des perspectives d’applications trés intéressantes du fait de leurs
propriétés mécaniques a basse comme a haute température. En 2019, le GDR HEA (GDR 2048) dont
I’IJL est membre, a regu le soutien du CNRS. C’est dans ce contexte favorable que je m’inscris pour
démarrer des études portant sur le développement de traitements thermochimiques de HEA composés
de métaux de transition formant une solution solide cubique a faces centrées. Au-dela de 800 °C, les
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¢tudes montrent que leurs propriétés mécaniques se dégradent, ce qui est un facteur limitant pour
certaines applications, notamment dans le domaine de I’aéronautique (revétement des aubes de
turbines). Pour y pallier, des travaux visent par exemple a précipiter une phase secondaire [12-13].
Une autre stratégie consiste en I’ajout d’éléments interstitiels comme le carbone [14] ou I’azote [15].
Karimoto et al. [16] ont récemment réalisé des essais de nitruration de substrats HEA obtenus par
frittage flash. Avec leur équipement a écran actif, ils ont montré que des traitements d’une quinzaine
d’heures aboutissent a la formation d’une austénite expansée d’épaisseur 5 a 25 pum suivant la
température choisie. En surface, la dureté est augmentée jusqu’a un facteur 5.

Méme si les résultats présentés en référence [16] affirment 1’absence de ségrégations suite au
frittage flash, ce probléme est pourtant récurrent dans les méthodes de production par fusion de
poudre. C’est pourquoi nous proposons dans 1’équipe la voie alternative de traitement duplex
consistant a former des revétements HEA par cold-spray et a les renforcer mécaniquement par des
nitrurations ou carburations assistées plasmas. Pour ce sujet, nous verrons également si la porosité
des films peut étre mise a profit pour optimiser les cinétiques de diffusion. Dans le cadre de la these
d’A. Maizeray, cette étude débutera sur le cantor, HEA de référence et constitué¢ de Fe, Co, Cr, Mn
et Ni en proportion identique (20 at%) [10]. Cet alliage a la particularité de présenter une limite
d’¢lasticité assez faible (suivant la taille des grains, entre 150 et 410 MPa) et une ¢longation a la
rupture importante (< 60 %) [11]. Nous disposons d’échantillons de ce matériau sous forme massive
(issu d’une fusion a I’arc) et revétement cold-spray. Comme décrit plus haut, nous mettrons en ceuvre
I’ensemble des moyens de caractérisation disponibles au laboratoire, pour I’étude de la morphologie,
des microstructures, du gradient de diffusion et des propriétés mécaniques des substrats apres
nitruration. Il sera notamment intéressant d’investiguer et de mettre a profit le probable gonflement
de la matrice constituant le revétement cold-spray, dans 1’objectif de réaliser une structuration de
surface et de conférer alors de nouvelles fonctionnalités a ce matériau aux fortes applications
potentielles.

A moyen terme, cette activit¢é a pour vocation ’exploration de procédés duplex alliant
revétements multicouches et traitements thermochimiques. L’objectif est la réalisation de
revétements composites a gradient de propriétés.

Avant dépdt, je m’intéresse également au traitement des poudres. Ainsi, je souhaite pouvoir tester
des revétements cold-spray obtenus a partir de poudres ou de mélanges de poudres métalliques
nitrurées, carburées, voire nitrocarburées. Il sera intéressant de connaitre 1I’impact de ce type de
traitement, d’abord sur les propriétés des poudres elles-mémes (variation de la granulométrie, de la
surface spécifique, des propriétés magnétiques/¢électriques), puis sur les mécanismes d’impact et
d’adhérence au substrat. Les conséquences en mati¢re de porosité et de propriétés tribologiques des
revétements ainsi formés seront investiguées et comparées avec des films obtenus par procédé duplex
« classique », tel que décrit plus haut. De fagon plus générale, le traitement de poudres par des
plasmas d’azote basse pression est une thématique que je désire développer dans 1’équipe. Elle draine
des applications a fort potentiel, dans les domaines décrits dans cette partie, mais également pour le
secteur de I’énergie, comme cela est exposé dans la section suivante

I11.2.2 Les plasmas ECR d’azote et le stockage de I’hydrogéne

Le stockage de I’hydrogene est I’un des défis a relever pour faire de ce vecteur énergétique une
source réellement exploitable. Les méthodes actuelles, basées sur la compression ou la liquéfaction,
ne sont pas satisfaisantes puisqu’elles impliquent 1’utilisation de systémes de contréle et de
réfrigération trés couteux énergétiquement. Dans ce contexte, le stockage dans les solides est une
alternative intéressante qui fait I’objet de nombreuses études. A titre d’exemple, les hydrures tels que
Mg/MgH:> permettent de stocker jusqu’a 7,6 % de leur masse en Hz [17]. Ces performances sont
cependant diminuées suite aux cyclages répétés a haute température de stockage/relargage qui
induisent des déformations inélastiques des matrices solides [18]. Parmi les autres voies explorées
[19], les matrices poreuses offrent des perspectives trés prometteuses : elles allient fortes capacités
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de stockage a basse température et bonne souplesse des structures solides [20]. Leur
fonctionnalisation et hybridation visent a atteindre de grandes capacités de stockage sur des matériaux
plus souples, résistants aux contraintes mécaniques, et dont les propriétés de physisorption et
chimisorption sont optimisées sur une large gamme de températures, en particulier proches de nos
conditions environnementales (de - 50 a + 100 °C).

Depuis le début de I’année 2021, je suis impliqué dans le projet ANR SYNERGY (Synthese de
MOFs hYbrides foNctionnalisés Et catalysés pouR le stockaGe de I’hYdrogene), piloté par Stéphane
Cuynet, chargé de recherche CNRS dans notre équipe. D’une durée de 42 mois, ce projet jeune
chercheur propose une méthode originale pour le stockage de 1’hydrogeéne dans les solides. Elle
s’appuie sur I’utilisation de plasmas pour réaliser a la fois la fonctionnalisation et I’hybridation, par
des hydrures métalliques, de matrices organométalliques tridimensionnelles (en anglais MOFs :
Metal-Organic-Frameworks) catalysées. Ce projet tire notamment son origine des travaux de Biswas
et al. [21] qui ont montré qu’'un MOF de type AI-MIL-53-X présentait de meilleures capacités
d’adsorption gazeuse apres fonctionnalisation du ligand organique. Ces résultats encourageants sont
cependant a relativiser au regard des conditions d’¢laboration proposées. En effet, le greffage des
ligands, réalis¢ avant la synthése du MOF, est basé sur 1’utilisation de solvants potentiellement nocifs
(CMR : Cancérigene-Mutagene-Reprotoxique) de type DMF (diméthylformamide). De plus, apres
synthése du MOF, une post-étape de traitement thermique est nécessaire afin d’évaporer ce solvant
présent dans les pores. Il en résulte un procédé complexe et possiblement dangereux pour la santé et
I’environnement. Dans ce contexte, le projet SYNERGY propose de fonctionnaliser directement la
poudre MOF par greffage de fonctions amines sur les ligands organiques. Pour cela, deux milieux
actifs sont envisagés : un plasma d’ammoniac dans une décharge DBD et un plasma N2/H> produit
dans le réacteur ECR. J’oriente mes recherches sur cette seconde voie. Mes travaux concernent deux
volets parfaitement imbriqués : la recherche de parameétres optimaux pour la production de radicaux
de type NHx dans le réacteur, la réalisation et la caractérisation du traitement de poudres MOFs dans
ces conditions. Ces activités ont débuté avec I’encadrement de Djida Ben Mouhoub, stagiaire de M2
[RS41], mais également en collaboration avec Ronny Jean-Marie-Désirée, doctorant recruté par le
projet SYNERGY. Divers mélanges N»/H; et sous différentes pressions sont en cours d’investigation
par spectroscopie optique d’émission et spectrométrie de masse, en présence ou non de poudres. Il
s’agit notamment de pouvoir détecter et suivre avec le temps 1’existence éventuelle d’espéces issues
de I’interaction entre le plasma et les poudres (composés métalliques, radicaux CHx, OH), dont la
présence pourrait signifier soit la poursuite d’un dégazage de ce substrat poreux, soit une dégradation
partielle ou totale des poudres en fonction des parameétres utilisés (polarisation du porte-échantillons,
température). Parallélement, de premiers essais de fonctionnalisation de poudre MOF MIL53 (Al)
sous plasma N»/H> (90/10) a 300 °C ont été réalisés. Ils se sont révélés prometteurs, avec une bonne
conservation de la structure MOF et des indices de présence de liaisons de type NH. Les poudres
traitées sont analysées par FTIR (mode ATR!®), DRX et MEB-EDS dont des résultats sont donnés
figure 20. Des mesures par XPS sont également prévues. La caractérisation texturale des MOFs et la
détermination de leurs capacités d’adsorption et de stockage d’hydrogéne seront conduites au sein de
la plateforme MATERLOR de I’'lJL, en collaboration avec Vanessa Fierro, directrice de recherche au
CNRS.

16 Réflectance totale atténuée
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en mélange N2/H» (90/10 scem), 300 °C, polarisation de — 50 V. L’analyse EDS montre la présence d’azote dans les
poudres (a droite). Images tirées du tapport de stage de D. Ben Mouhoub [RS41].

II1.3 Axe 3 : Structuration des surfaces métalliques

Ces dix dernic¢res années, cette thématique a pris une part croissante dans mes activités de
recherche. Je souhaite ardemment pouvoir la nourrir et la développer. 1l s’agit d’abord de poursuivre
des travaux déja engagés et qui sont soit porteurs d’interrogations, soit source de nouvelles ¢tudes
(section 3.1). Pour faire face a de nouveaux enjeux ou étendre et diversifier nos méthodes, j’ai la
volonté de m’associer a d’autres partenaires qui m’apporteront compétences et concepts originaux
(section 3.2). Enfin, je terminerai cette troisieme partie par la description de deux projets de recherche
récemment déposés et financés par I’ANR (section 3.3). Tous deux concernent le rdle de la
structuration sur les propriétés d’échange thermique d’une surface soumise a un impact de gouttelettes
d’eau : il s’agit soit d’optimiser le refroidissement, soit de donner des propriétés d’antigivre ou de
dégivrage. Ces projets actuels témoignent du dynamisme de cet axe de recherche qui nous permet de
pénétrer des champs d’étude et d’applications que je qualifierais d’exotiques par rapport a ceux
existants lors de mon arrivée.

II1.3.1 Vers un meilleur controle des surfaces structurées et nitrurées

Roéle du champ de contraintes sur les propriétés des motifs obtenus

Nos activités de recherche sur la structuration des surfaces métalliques tirent leur origine du
gonflement localisé d’un acier soumis a une nitruration sélective réalisée a travers un masque. Suivant
les caractéristiques de ce procédé versatile (forme du masque, parametres du traitement
thermochimique), il s’ensuit la formation d’un réseau de motifs positifs (plots, cylindres, rainures,
etc.) dont I’échelle de taille investiguée jusqu’a présent se situe dans le domaine de quelques dizaines
a quelques centaines de microns. Nos études réalisées sur acier inoxydable austénitique et
martensitique ont montré que ce phénomene de surrection se limite a quelques microns de hauteur.
En premicre approche, cette ¢lévation de la surface est directement liée aux contraintes internes de
compression (quelques GPa) et a la déformation de composition lors de ’insertion d’azote dans le
matériau. Dans 1’objectif de produire une structuration déterministe bien contrdlée (forme, répartition
et dimensions des motifs), répondant a une fonctionnalité souhaitée (modulation de la mouillabilité,
gestion des frottements, marquage, etc.), il est nécessaire d’avoir une connaissance fine des champs
de contraintes produits sur la totalité de la zone d’intérét. Ceux-ci dépendent du traitement effectué,
du matériau traité mais également du taux de couverture des motifs. Pour répondre a ce challenge, il
nous est apparu primordial de faire appel a la modé¢lisation par éléments finis. Ainsi, entre 2018 et
2019, a la faveur de soutiens financiers regus du LabEx DAMAS, nous avons démarré une étude sur
la structuration de 1’alliage intermétallique FeAlso (grade 3). Bon candidat pour des applications liées
a I’allégement des systemes, cet alliage de structure cubique centré se caractérise cependant par des
propriétés tribologiques limitées (dureté <400 HV). Un traitement de nitruration permet d’améliorer
fortement la dureté qui peut atteindre alors 1400 HV [22]. En outre, il conduit a une modification de
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la microstructure avec formation d’un mélange de ferrite a-Fe et de précipités de nitrures d’aluminium
AlNnex de structure hexagonale. Leur maille ayant un volume supérieur a celui de ’alliage de base, il
s’ensuit 1’apparition de fortes contraintes internes et de déformations ¢€lasto-plastiques dans la zone
nitrurée, dans le substrat et dans la zone d’interface entre ces deux milieux. J’ai successivement
participé¢ a I’encadrement des stages M2 de P. Francois [RS28] et J. Schmitt [RS32] qui, en
collaboration avec nos collégues de I’lIL J. Martin (équipe PPS), S. Allain (équipe microstructures
et contraintes) et F. Kosior (centre de compétences Ermione), ont développé un modele de
déformation élasto-plastique de cet alliage suite a un traitement de nitruration sélectif a travers des
sillons de 100 pm de large (logiciel ABAQUS®). Les mesures de la surrection de ces motifs ont servi
de données d’entrée et de calibration au modele. L’analyse conjointe des résultats expérimentaux
(profilométrie, métallographie, MEB) et ceux issus de la modélisation, a révélé¢ I’importance du
rapport entre la largeur du sillon formé (b) et la distance séparant deux sillons (a). Ce parametre a/b
jusqu’alors non considéré dans nos travaux, influe grandement sur les champs de contraintes a
I’intérieur des sillons, les valeurs de contrainte et de surrection maximales. Ainsi, les données
expérimentales ont montré qu’il existe une distance inter-sillons optimale pour laquelle le phénomeéne
de surrection est maximum. Ceci est montré par la figure 21. L’estimation des contraintes internes de
compression (autour de 2 GPa dans les conditions étudiées) permet d’expliquer cet intéressant
résultat. Dans la configuration optimale, les contraintes de compression sont trés fortes, liées a un
effet de superposition avec les sillons avoisinants, mais pas suffisamment élevées pour induire, dans
le matériau de base, des mécanismes d’endommagement local (fissuration). On peut supposer que
ceux-ci conduisent a une relaxation des contraintes et une baisse d’intensité de la surrection.
Actuellement, le modele élasto-plastique ne tient pas compte de ces mécanismes. Comme observé a
la figure 21, cela conduit a des différences notables avec les données expérimentales. En partenariat
avec mes collégues, je souhaite donc poursuivre ces travaux de modélisation par 1’introduction de
lois d’endommagement et de rupture des matériaux. L’objectif est de mieux rendre compte des
résultats expérimentaux et de posséder, in fine, un modele prédictif. En parallele, et pour tenter de
remonter expérimentalement aux contraintes générées dans la couche nitrurée, nous projetons
d’utiliser la méthode décrite dans la publication [P11]. Ainsi, des plots de silicium de géométries
variées (circulaire ou rectangulaire, et d’une épaisseur de plusieurs centaines de nanomeétres) seront
déposés par PVD a travers des masques posés sur des substrats en FeAlso. L ensemble sera ensuite
soumis a une nitruration et seules les zones non protégées par les plots seront traitées. La diffusion
de I’azote sous les plots ainsi que les transformations de phases associées a cette diffusion entraineront
une déformation des plots. Les mesures de ces déformations réalisées par surfométrie optique ou par
AFM, voire par spectroscopie Raman, permettront de remonter aux valeurs de contraintes qui seront
alors comparées a celles obtenues par la mod¢lisation.

10
® Approche élasto-plastique

® Expérience

6 10 12
Rapport a/b

Figure 21 : comparaison de 1’évolution de la surrection expérimentale (Azep) et calculée (Az,) dans une
approche élasto-plastique en fonction du rapport a/b. Graphe issu du rapport de stage de J. Schmitt [RS32].
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Traitements duplex : impact de la gravure ionique sur les caractéristiques de la couche de
nitruration. Application au frottement sec a grande vitesse

La thése d’A. Pavlik a permis de mettre a I’épreuve du frottement sec la surface d’un acier
structuré par procédé duplex constitué d’une gravure ionique suivie d’un traitement thermochimique.
L’un des aspects majeurs de cette étude a concerné la durabilité des motifs, au regard des mécanismes
d’usure et d’endommagement produits par le frottement alternatif d’une bille en alumine se déplacant
dans la direction perpendiculaire au réseau de tranchées formées. Méme si leur usure a été observée
et mesurée, la persistance des motifs apres plusieurs milliers de cycles est a mettre au crédit de la
nitruration plasma. Le durcissement local du matériau alli¢ au développement de fortes contraintes
de compression est a 1’origine de cette bonne résistance face aux mécanismes d’usure. Or, au cours
de cette étude, le traitement duplex en lui-méme n’a pas €été complétement investigué. Dans la
perspective d’optimiser ce procédé, il convient dés lors de reprendre ces travaux en commengant
d’abord par étudier finement I’impact de la gravure ionique sur la microstructure de 1’acier,
I’apparition éventuelle de défauts (microfissures), la naissance de gradients de contraintes. Le rdle
des dimensions ou de la forme des motifs sur ces différents éléments seront ¢galement investigués.
Des lames minces observées au MET seront produites pour tenter de répondre a ces interrogations.
Ces observations permettront d’éclairer nos connaissances sur les mécanismes de diffusion de 1’azote
dans ce milieu prétraité. Au sommet des aspérités, de facon surprenante et non comprise a ce jour, la
couche de nitruration n’est globalement pas d’épaisseur homogéne et méme parfois inexistante a
certains endroits (figure 12). Les observations au MET de lames minces prélevées au voisinage de
ces zones pourraient concourir a nous éclairer sur les causes de ce phénomeéne qui peut avoir un
impact significatif sur les processus de frottement, et donc d’usure des motifs.

Au cours de ses travaux, A. Pavlik a également mis en évidence I’importance du rapport entre
diamétre de la bille et largeur des tranchées. Les plus larges (300 um) induisent un coefficient de
frottement plus élevé, une usure sévere et la formation d’un tribofilm continu et épais. Cette étude
n’a malheureusement pas pris en compte les effets thermiques qui jouent un réle important dans les
observations conduites. Avec mon collegue Sylvain Philippon du LEM3, nous avons proposé a la
rentrée 2021 un sujet pour le projet de fin d’études d’un étudiant de 5¢ année a I’ENIM (Ecole
Nationale d’Ingénieurs de Metz ; option : recherche, développement et innovation matériaux et
procédés pour I’industrie). Réalisé par Liam Clo€z [RS44], ce projet avait pour objectif la
modélisation thermique et thermomécanique du frottement sur des structures similaires a celles
¢tudiées par A. Pavlik. 11 a essentiellement permis de réaliser une étude bibliographique sur le sujet
[23] et de mettre en place les premieres briques de modeles. Nous souhaitons ardemment poursuivre
ces travaux dont les enjeux sont majeurs notamment pour des applications dans 1’aéronautique. En
effet, dans ce secteur les surfaces duplex peuvent étre soumises a du frottement sec a grande vitesse.
Dans cet optique, des études préliminaires expérimentales avaient été réalisées en fin de thése d’A.
Pavlik. Elles se sont déroulées sur un banc balistique au LEM3. Celui-ci est équipé d’un tribométre,
d’une caméra ultra-rapide et d’un systéme d’acquisition. Les essais ont mis en jeu des glisseurs en
acier AISI 316LM non traités, entrant en contact a grande vitesse (30 m/s) avec des patins en acier
AISI 316 LM traités duplex (structurés puis nitrurés) ou simplement nitrurés. Différentes pressions
de contact ont été testées (de 29 a 100 MPa, suivant les configurations choisies). Ces premieres études
ont montré la résilience de la configuration W100-D100 par rapport a W100-D300 qui est
complétement détruite deés le début du contact. 11 est cependant nécessaire de reprendre ce travail afin
d’investiguer de fagon compléte la série d’échantillons produits. Les résultats, notamment concernant
la ZAT (zone affectée thermiquement), seront comparés aux données issues de la modélisation
thermomécanique.

II1.3.2 Vers de nouvelles approches expérimentales

Jusqu’a présent, les surfaces métalliques structurées ont été développées au moyen de masques
adhérents (obtenus a partir de techniques de type lift-off issues de la microélectronique ou dépdt de
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couche sol-gel; projet ANR SPOT) ou simplement posés (plaques métalliques préalablement percées
laser ; projet ANR MICROGAME). A court et moyen terme, je souhaite enrichir notre éventail de
solutions en intégrant des techniques de structuration directe et sans masque. Pour cela, je propose de
travailler sur deux nouveaux thémes : des procédés combinés alliant structuration par laser et
traitements thermochimiques d’une part, et la structuration par traitement direct localisé d’autre part.

La fonctionnalisation des aciers inoxydables martensitiques par procédé duplex alliant
structuration laser et traitement thermochimique

Les domaines d’applications des aciers inoxydables martensitiques sont trés diversifiés. On les
utilise notamment pour la fabrication des outils de coupe, des instruments chirurgicaux ou dentaires,
des protheses, des ¢éléments de fixation ou encore des pieces d’accastillage. La large gamme de
nuances disponibles sur le marché permet de répondre a des problématiques plutdt orientées soit vers
la résistance a la corrosion, soit vers la résistance mécanique. Certaines applications ne peuvent
cependant se satisfaire de ce compromis et il est nécessaire, au moins localement, d’accroitre la
résistance a 1’usure. Des techniques de dépot protecteur (ex : ZrO>, WC, TiC) sont généralement
mises en ceuvre. Ces procédés peuvent cependant présenter un cotit élevé et avoir un impact négatif
sur ’environnement. L’application de traitements thermochimiques est une autre voie possible. La
bibliographie a ce sujet reste encore assez limitée alors que les enjeux sont énormes [24-25]. Les
gammes classiques de nitruration aboutissent a des phénomenes de précipitation de nitrures alliés qui
appauvrissent la matrice en chrome. La résistance a la corrosion s’en trouve alors fortement affectée.
De plus, sur les aciers inoxydables martensitiques a durcissement secondaire, les couches nitrurées
sont instables sur le plan mécanique et de la fissuration se produit a I’interface couche
nitrurée/substrat.

L’amélioration des performances mécano-chimiques de ces aciers utilisés en conditions séveres
constituent donc un véritable verrou scientifique et technologique que j’ai ’ambition de contribuer a
relever. Pour cela, je souhaite explorer la voie d’un procédé combiné alliant structuration de surface
et traitement thermochimique. Lors de la thése d’A. Pavlik, nous avons démontré qu’une structuration
de la surface d’un acier inoxydable austénitique, associée a une nitruration plasma, permet, a sec, de
diminuer le coefficient de frottement et de réduire considérablement I’usure [P26]. Dans cette étude,
la structuration était produite par une gravure ionique. Sur acier inoxydable martensitique,
I’application directe de ce type de traitement combiné n’est pas la solution, puisque les conséquences
inhérentes a la nitruration restent potentiellement les mémes que sur un acier non structuré. Mon idée
est donc de réaliser une structuration a I’échelle micronique par gravure au laser femtoseconde. Cette
méthode regroupe plusieurs avantages : rapide et peu colteuse, elle permet de traiter de grandes
surfaces et des géométries complexes [26-27]. De plus, bien que limité, I’impact thermique de ce type
de laser sur la surface martensitique conduit localement a une transformation microstructurale de la
matrice avec formation superficielle d’austénite [28-29]. Je souhaite tirer avantage de cette
transformation pour le maintien, voire I’amélioration, de la résistance a la corrosion des pieces apres
traitement thermochimique qui doit assurer la bonne durabilité des motifs formés. Pour mener a bien
cette étude, j’ai réuni au cours de I’année 2020 un consortium composé de quatre laboratoires : le
LASIE (J. Creus ; université de la Rochelle), le laboratoire MATEIS (P. Steyer et N. Mary ; INSA de
Lyon), le LEM3 (S. Philippon ; université de Lorraine), et I’IJL. Suite a nos discussions, j’ai déposé
un projet de recherche dans le cadre de I’AAP générique de I’ANR a Iautomne 2020. Nommé
AMARANTE (Acier inox MARtensitique texturé 1Aser et Nitrocarburé pour des propriétés en Tribo-
corrosion optimiséEs), ce projet vise la réalisation de surfaces hybrides sur des piéces en acier
inoxydable martensitique afin d’améliorer leur résistance mécano-chimique en conditions
d’utilisation séveres. La démarche envisagée est basée sur une approche multi-échelle permettant de
caractériser ces surfaces d’un point de wvue morphologique, métallurgique, microstructural,
tribologique par frottement a sec et en milieu corrosif. L’un des verrous réside dans la maitrise des
caractéristiques de la couche superficielle d’austénite créée lors du passage laser. Associée au
traitement thermochimique, sa présence conditionnera largement les propriétés des surfaces obtenues,
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notamment pour la résistance a la corrosion. Pour la structuration laser, j’ai nou¢ un partenariat avec
le laboratoire GREMI a Orléans.

Cette premiere version du projet n’ayant malheureusement pas convaincu le comité de sélection
pour un passage en phase 2, j’ai proposé aux membres du consortium de démarrer les études afin de
produire une version enrichie a I’automne 2021. Nous avons focalisé nos travaux sur l’acier
inoxydable martensitique 4542 (nuance Ugitech). Comme attendu sur cet acier, I’analyse DRX de
zones structurées au laser femtoseconde a révélé la présence d’une phase d’austénite. Par ailleurs, et
c’est un fait marquant, ces investigations préliminaires ont montré I’effet positif, sur les propriétés de
résistance a la corrosion (tests électrochimiques, tracé de courbes de polarisation cyclique), d’un post-
traitement par laser femtoseconde sur un échantillon nitruré : le caractére passivable de ’acier est
retrouvé. A ce jour, cet intéressant résultat n’est pas expliqué. Des hypothéses sont avancées quant
au role du passage du faisceau laser sur la couche nitrurée : une pulvérisation locale des nitrures de
chrome, une remise en solution du chrome, autre mécanisme ? Fort de ce résultat et des interrogations
qui ’accompagnent, j’ai rédigé une nouvelle version du projet a ’automne 2021. J’ai orienté le
contenu scientifique en proposant I’étude de deux traitements combinés :

» Structuration laser puis traitement thermochimique : les motifs microniques produits sont
renforcés par une nitruration ou nitrocarburation ; la phase austénitique formée localement
lors du passage du faisceau laser est mise a profit pour conserver/améliorer les propriétés de
résistance a la corrosion de I’acier inoxydable martensitique.

» Traitement thermochimique puis structuration laser : aprés nitruration ou nitrocarburation, la
surface est superficiellement et uniformément attaquée par le laser afin que le matériau
retrouve son caractére passivable ; la structuration est réalisée ensuite par attaque localisée du
faisceau.

J’ai conscience que 1’étude de ces deux combinaisons constitue un programme de recherche
ambitieux. Prévu pour une durée de 48 mois, cette nouvelle version ’AMARANTE demandait un
soutien financier de ’ANR a hauteur de 560 k€. Malheureusement, cette fois encore elle n’a pas
convaincu le comité de sélection. Avec le consortium, nous sommes cependant motivés pour
poursuivre dans cette voie, convaincus par les potentielles retombées scientifiques et industrielles du
sujet. En collaboration avec I’IRT M2P, je suis a la recherche d’un partenaire industriel qui pourrait
rejoindre le consortium a I’automne 2022.

Structuration métallique par traitements directs localisés

Pour cette thématique, je souhaite mettre en ceuvre deux types de sources plasma qui auront pour
point commun d’étre insérées dans la chambre de 1’équipement ECR. Il s’agira de viser une
structuration positive, par le biais du gonflement localisé¢ du matériau métallique traité ponctuellement
par I’apport d’un flux d’espéces réactives.

La premicére d’entre-elles est la source RF ICP (mentionnée au chapitre II, (section I1.3.1) dont je
souhaite mettre a profit le jet de plasma localis¢. Congue par la société SVT Associates, il s’agit du
modele le plus compact de la gamme pouvant travailler a des puissances comprises entre 100 et 400
watts, sous de trés faibles débits de gaz (< 10 sccm). Cette source portative de forme tubulaire
(longueur 30 cm, diameétre 3,3 cm) peut étre introduite dans le réacteur ECR via une bride formant
un angle de 45° avec I’horizontale. Ainsi sa sortie, formée d’une plaque métallique percée d’un trou
centré de 2,7 mm de diamétre, est positionnée juste au-dessus du porte-échantillons. En 2010, cette
source a fait I’objet d’une caractérisation des modes E et H, sous argon pur, par sonde de Langmuir
et spectroscopie optique d’émission (stage de M1 de T. Dietsch, [RS6]). La densité électronique
maximale mesurée a 20 mm de la sortie est de 9. 10® cm™. Des essais de nitruration ont été effectués
en mode hybride avec 1’assistance de la source ECR pour la pré-étape de décapage de substrats en
acier AISI 316L. Des mélanges Ar/N» ont principalement été testés dans la source ICP car, malgré
nos efforts, il nous a été difficile de stabiliser une décharge d’azote pur en mode H. Un essai (3 heures
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a 400 °C) a conduit au traitement partiel d’un échantillon dans une zone proche de la source (figure
22). Couvrant environ le tiers de la surface totale du substrat (=~ 1 cm?), les analyses par SIMS!7 y ont
confirmé la présence d’une couche nitrurée sur 2,5 um d’épaisseur. La teneur superficielle en azote
est relativement faible, de 1’ordre de 7 at %. Sur une coupe transverse de 1’échantillon, une zone de
transition entre couche nitrurée et surface non traitée a été observée. Cette premiére campagne a ainsi
montré qu’il est possible d’utiliser cette source pour la réalisation directe de traitements localisés.
Des ¢tudes complémentaires et des étapes d’optimisation sont cependant nécessaires pour viser, a
terme, la fabrication contrélée de surfaces structurées a 1’échelle millimétrique. Il s’agira d’abord de
travailler sur le fonctionnement de la source ICP. Nous pensons que les difficultés rencontrées pour
initier et stabiliser une décharge sous azote pur peuvent étre surmontées en diminuant la pression a
I’intérieur de la source par un pompage secondaire. Par ailleurs, la réduction du diamétre du trou en
sortie de source est envisagée (~ I mm). Cela permettra notamment la formation d’un jet de plasma
plus fin et plus dense, conditions requises pour un traitement thermochimique a la fois ponctuel et
efficace. Suite a ces modifications, la source ICP sera a nouveau caractérisée, par spectroscopie
optique d’émission et sonde de Langmuir principalement, dans des mélanges N2/Ha. Des essais de
nitruration seront réalisés dans différentes conditions : mélanges gazeux, pression, température,
polarisation du porte-échantillons, distance source-substrat, angle de visée, application d’un mode
hybride avec la source ECR. Tous les moyens de caractérisation des zones traitées disponibles dans
I’équipe et au laboratoire seront mobilisés. Au-dela des aspects propres a la structuration (propriétés
fonctionnelles que 1’on peut rechercher a cette échelle), je souhaite pouvoir aussi me servir de cette
source pour la réalisation de traitements a faible teneur superficielle en azote. Comme démontré par
nos premiers résultats, il semble possible de mieux controler ce paramétre avec cette source, au
contraire des plasmas ECR ou diode. L’une des applications potentielles pourrait concerner le
traitement localisé des aciers inoxydables martensitiques tout en préservant leur tenue a la corrosion.

Figure 22 : extrémité de la source ICP montée dans le réacteur ECR. Elle fait face a un échantillon en acier
AISI 316L pour essai de traitement de nitruration localisé.

17 La surface traitée étant trop petite pour réaliser une étude de composition par SDL, nous avons eu recours a cette
technique disponible au centre de compétences 3M de I’1JL (taille du faisceau d’ions inférieure a 100 pm).
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Pour une toute autre gamme d’échelle et de taux de couverture, j’ai nou¢ une collaboration avec
Sylvain Iseni, chercheur CNRS au laboratoire GREMI, afin d’évaluer le potentiel des micro-
décharges a cathodes creuses [30-32] pour des traitements thermochimiques. Ces dispositifs sont
réalisés sur wafer de silicium au moyen des techniques d’élaboration utilisées en microélectronique.
Ils se présentent sous la forme d’une structure de type sandwich anode-diélectrique-cathode. Des
cavités ou trous, de diameétre autour de la centaine de microns, sont réalisés par gravure plasma. Un
ensemble de quatre blocs de micro-décharges est présenté a gauche de la figure 23. De récents travaux
publiés par nos collégues des laboratoires LSPM et LPGP montrent que ce type de décharge peut étre,
dans certaines conditions de mélanges Ar/N», source d’un important flux d’azote atomique pour la
syntheése controlée et homogene de nitrure de bore hexagonal [33-34]. Je souhaite pouvoir mettre a
profit ces résultats pour étendre le domaine d’applications de ces micro-décharges aux traitements
thermochimiques localisés. Une premicre étape de faisabilité a été conduite en mars 2022, a la faveur
d’une IPMC (Incitation au Partage de Moyens et Compétences, outil de financement proposé par le
réseau CNRS des plasmas froids) que j’ai portée. Avec Sylvain Iseni et mon collegue Cédric Noél,
nous avons implanté et testé dans le réacteur ECR plusieurs configurations de ces micro-sources a
plasma. Réalisés en mode statique (remplissage préalable de I’enceinte par des mélanges de gaz N>/H»
a des pressions de 50-100 mbar), ces essais ont ¢t¢ pratiqués en connectant les micro-décharges a un
générateur de tension DC positive (typiquement quelques centaines de volts). Pour les tests de
nitruration, des échantillons polis-miroir en acier AISI 316 L ont été positionnés a une distance de
quelques millimetres face aux micro-décharges. Le dispositif est présenté au centre de la figure 23. 11
convient de préciser que, posés sur le porte-substrats chauffant et polarisable, ces échantillons ont
préalablement été portés a une température de 400 °C et une pré-étape de décapage en mélange Ar/H»
a ¢té réalisée afin de retirer la couche d’oxyde natif. Cette premic€re campagne a permis de nourrir
nos connaissances sur la tenue des micro-sources dans des conditions usuelles de nitruration d’un
acier ; sans systeme de refroidissement approprié, la proximité avec le substrat chaud induit un
vieillissement prématuré qui conduit a la destruction de la source aprés une vingtaine de minutes.
Malgré cette limitation, des résultats prometteurs ont été obtenus. Aprés traitement, la surface du
substrat est caractérisée par la présence d’un halo de taille millimétrique, comme montré a droite de
la figure 23. Des observations au MEB-EDS ont révélé qu’il est constitué d’un tapis de nanoparticules
(dimension < 100 nm) contenant une forte proportion en Fe/O/Ni/Cr/Si. Nous pensons que le silicium
provient du wafer qui est pulvérisé au niveau des cavités. Des analyses réalisées au MET sur des
fragments obtenus par grattage de la couche superficielle, ont révélé que ces nanoparticules sont
cristallisées. Certaines sont fortement enrichies en azote, avec une teneur pouvant excéder 30 at %
par endroits. La figure 24 présente des cartographies obtenues au MET-EDS. Elles laissent envisager
la formation d’un nitrure de fer.

Microdécharges

A

Figure 23 : réseaux de microdécharges sur wafer de silicium montés sur un bloc de cuivre permettant le
refroidissement (a gauche). Montage pour essais de nitruration sur acier AISI 316L dans le réacteur ECR
(au centre). Halo formé de nanoparticules sur I’échantillon aprés nitruration (a droite).

Halot — Tapis de nanoparticules
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Cet important résultat est un fait marquant qui me conforte sur la possibilité¢ de réaliser des
nitrurations locales a 1’aide de ces micro-décharges. Fort de ce constat, j’ai proposé a Sylvain Iseni
I’écriture d’un projet de type PRC a I’ANR. Il reposera sur les compétences du GREMI pour
I’¢laboration et la caractérisation des micro-décharges. De plus, ce laboratoire vient de se doter d’un
laser accordable a colorant pour développer des analyses par spectroscopie LIF a deux photons
(domaine en longueurs d’onde : 204 — 750 nm). Cet équipement permettra I’étude de mélanges
plasma N»/H> pour I’estimation de la concentration en azote atomique. A I’lJL, des caractérisations
plasma et matériau seront conduites : spectroscopie optique d’émission, spectrométrie de masse,
DRX, métallographie, MEB-EDS, SDL. Au début des travaux, des échantillons témoins en acier
ferritique seront utilisés pour 1’établissement de références. En fonction de la distance sources-
substrat mais également des conditions de pression, de mélanges gazeux et d’alimentation électrique,
nous évaluerons ’efficacité et la résolution du traitement. A moyen terme, je souhaite pouvoir
démontrer que ces sources peuvent conduire a une structuration de surfaces métalliques a 1’échelle
micrométrique.

BF(frame1)

Figure 24 : analyse au MET-EDS d'un fragment issu de la surface de 1’acier apres test de nitruration en
plasma N»/H; produit par des micro-décharges. Image en champs clair (& gauche) et cartographies en
¢léments chimiques Fe et N (au centre et a droite).

I11.3.3 Applications dans le domaine de I’énergie et de ’aéronautique

Comme décrit dans la partie introductive de mes activités, la structuration de surface, de 1I’échelle
millimétrique a I’échelle nanométrique, est un domaine de recherche trés actif qui irrigue des champs
d’applications tres diversifiés. Pour illustrer ce dynamisme, je présente ci-aprés deux projets que nous
avons contribué¢ a monter. Ils témoignent de la reconnaissance que nous avons acquise dans ce
domaine.

Le projet ANR DROPSURF (ANR-20-CE05-0030)

DROPSUREF (rational design of enhanced heat transfer surfaces for droplet and spray cooling
systems) a recu le soutien de I’ANR suite a son appel générique 2020. Coordonné par le Laboratoire
d’Energétique et de Mécanique Théorique et Appliquée (LEMTA) de I’université de Lorraine, le
consortium réunit I’IJL, I’Institut de Mécanique des Fluides de Toulouse (IMFT) et la société
DEPHIS spécialisée dans la réalisation de revétements spécifiques par voie PVD. Démarré en
novembre 2020 (pour une durée totale de quatre ans), ce projet a pour ambition d’explorer les
possibilités offertes par la structuration d’une surface chaude pour intensifier et optimiser son
refroidissement suite a 1I’impact d’un spray de gouttes. Il fait suite a une premiere étude que nous
avions conduite, en partenariat avec le LEMTA, dans le cadre du projet CAMTRASTE : Controle et
Amélioration des Transfert par Structuration des surfaces d’Echange). Financé par I’institut Carnot
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ICEEL, ce projet m’avait donné 1’opportunité de co-encadrer avec T. Czerwiec les travaux de post-
doctorat de S. Tsareva [T8].

A T’heure actuelle, le spray est reconnu comme étant 'un des procédés d’extraction de flux
thermique les plus efficaces. Les enjeux concernés par ce projet sont en particulier la miniaturisation
drastique des composants de la microé¢lectronique qui implique des besoins majeurs en techniques de
refroidissement fiables et efficaces pour maintenir les dispositifs en dessous de la température limite
d’endommagement. A I’ére des supercalculateurs, les puissances a dissiper sont telles (100 W/cm?)
que les techniques traditionnelles monophasées (air et liquide) ne suffisent plus. Dans ce contexte, le
spray apparait comme une alternative a haut potentiel, alliant un refroidissement uniforme sur de
grandes surfaces et un grand choix de liquides. Des recherches actuelles s’orientent notamment sur
des procédés hybrides impliquant des gouttelettes d’eau faiblement chargées en nanoparticules [35].

DROPSURF propose d’étudier le refroidissement induit par un spray de gouttelettes d’eau sur
une surface structurée. En effet, la fabrication de micro/nanostructures ordonnées telles que des
micro/nano piliers, des micro/ nano trous ou encore des structures hiérarchiques est considérée
comme un moyen possible d'augmenter le coefficient de transfert de chaleur et le flux de chaleur
critique par rapport a une surface lisse. Cependant, 1’¢laboration d’une surface optimisée suppose la
connaissance des mécanismes de transfert de chaleur et de masse associés a I’impact d’une goutte sur
ces motifs. En effet, de nombreux phénomenes liés aux transferts sont affectés par une structuration,
qu’elle se situe a une échelle macro, micro ou nanométrique. En particulier, les motifs nanométriques
modifient la mouillabilité et la dynamique de la ligne triple de contact, ou les transferts de chaleur et
de masse sont les plus intenses. A 1’échelle du micron, la structuration agit sur la densité de sites de
nucléation des bulles de vapeur. En jouant sur plusieurs échelles, par exemple grace a des surfaces
hiérarchiques ou aux propriétés hétérogenes (biphiliques, biconductives thermiques), un plus grand
contrdle pourra étre obtenu sur le flux critique et le coefficient d’échange de chaleur [36]. Ainsi, la
finalité du projet DROPSUREF est d’¢établir des lois de dimensionnement et des modé¢les de transfert
pour guider la conception de surfaces structurées optimisées.

Au sein de ce projet, nous avons la responsabilité de la tAche visant la réalisation, la caractérisation
et la durabilité des surfaces structurées. Pour cela, nous allons mettre en ccuvre 1’ensemble des
techniques développées dans 1’équipe (dont des gravures plasmas aux échelles micro et sub-
microniques), mais également disponibles au laboratoire (lithographie sans masque par procédé
SmartPrint, dépdt de couche mince par PVD structurée a travers des masques), voire au-dela en nous
appuyant sur notre réseau dont Renatech. A cette fin, nous avons récemment embauché A. Garcia
Wong en tant que post-doctorant [T11]. Ses travaux ont débuté sur des wafers de silicium qui ont été
gravés dans le réacteur ECR. Les motifs réalisés sont des tranchées de quelques microns de
profondeur pour une centaine de microns de large. Une étape d’optimisation du procédé est nécessaire
puisqu’a court terme, notre objectif est de produire sur une échelle de temps raisonnable (quelques
heures) des motifs au rapport d’aspect proche de I’unité (typiquement des plots de 10 um de haut et
espacés de 10 um). Les effets des structurations seront étudiés au LEMTA grace a des expériences
fondamentales permettant d’investiguer finement les phénomenes associés a la croissance des bulles
en régime d’interaction et a I’'impact de gouttes individuelles. Ainsi, les flux de chaleur et de masse
au plus pres de la ligne triple seront caractérisés grace a des diagnostics optiques innovants basés sur
la microscopie de fluorescence multiphotonique et la thermographie IR ultra-rapide. Pour la mise en
ceuvre de ce diagnostic, il est notamment prévu de recouvrir les structures par une fine couche de
TiAIN déposée par PVD en collaboration avec nos colléegues de 1’équipe POEME de I'lIL. Les
mesures IR seront faites en réflexion, depuis la zone située en dessous de la surface structurée. Les
résultats de ces expériences résolues spatialement et temporellement seront comparés a des
simulations numériques directes prenant en compte le changement de phase et le suivi d'interface.
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Le projet ASTRID Verglas

Au printemps 2021, dans le cadre de ’AAP ASTRID de I’ANR (Accompagnement Spécifique
des Travaux de Recherche et d’Innovation Défense) nous avons co-déposé avec des collegues du
LEMTA, de I’institut Pprime de Poitiers et du centre DGA essais propulseurs de Saclay, le projet
VERGLAS : déVEloppement d’un systeme de pRotection contre le Givrage des aéronefs par
pLASma. Le givrage est un phénoméne naturel qui se caractérise par la formation et I’accumulation
de glace au contact d’une paroi froide, soit par condensation solide de vapeur d’eau, soit par
solidification de gouttes surfondues ou non. Il constitue une importante problématique impactant de
nombreux secteurs d’activit¢ comme le transport (terrestre, aérien et maritime) ou 1’énergie
(production et distribution). Les performances du systéme touché (cables électriques, pales
d’éoliennes, ailes d’avions) sont progressivement altérées ce qui peut entrainer, in fine, des incidents
majeurs voire dramatiques. Le crash d’avions en est un exemple éloquent. Dans 1’aéronautique, les
moyens de lutte contre ce phénomene se répartissent suivant deux catégories: les systémes
d’antigivrage qui ont pour vocation d’empécher 1’accrétion de glace pendant I’'impact de gouttes sur
les surfaces, les dispositifs de dégivrage pour supprimer la glace formée. Bon nombre de solutions
existantes ne sont pas matures et ne peuvent étre directement appliquées, notamment sur les gros
porteurs.

Dans ce contexte et face a ces enjeux, le projet VERGLAS propose le développement d’un
nouveau systéme de protection contre le givrage basé sur un actionneur plasma de type décharge a
barricre diélectrique (DBD) élaboré a partir de matériaux innovants. En aéronautique, ’utilisation de
DBD surfacique pour le dé-ou antigivrage est une voie de recherche au fort potentiel, car I’essentiel
de I’énergie électrique est converti en énergie thermique via divers mécanismes [37]. Parmi eux, le
chauffage par flux ionique semble étre le plus efficace [38]. Li¢ a la propagation de streamers a la
surface du diélectrique, il contribue a son échauffement puis a celui de 1’air environnant par
convection. L’un des objectifs du projet est donc d’optimiser la conversion électrothermique en
définissant une nouvelle configuration d’actionneur DBD. Cette recherche implique de travailler a la
fois sur la géométrie et la nature des électrodes, 1’état de surface et la structuration du matériau
composant le diélectrique. Pour une action anti-givrage, la structuration du diélectrique vise a créer
une surface super-hydrophobe généralement obtenue pour des topographies a 1’échelle nanométrique.
Dans ces conditions, une configuration Cassie-Baxter est recherchée : une goutte d’eau posée sur la
surface piege des poches d’air a I’interface. L air ainsi emprisonné entre la goutte d'eau et la surface
structurée, réduit le transfert de chaleur entre la surface du liquide et le solide, retardant alors la
formation de glace [39]. Pour le dégivrage, la structuration de surface ou la porosité du dié¢lectrique
doit influer sur le développement et la propagation des streamers. Dés lors, une partie importante des
¢tudes portera sur les liens entre la topographie de surface du diélectrique (structurée ou poreuse a
I’échelle micronique), les propriétés des streamers et la conversion électrothermique. Un intérét
majeur serait que, méme en présence d’eau ou de glace, la surface modifiée du diélectrique puisse
favoriser la propagation des streamers et contribuer ainsi a un dégivrage efficace.

Dans ce projet, nous sommes responsables de la tache portant sur le développement de surfaces
et de matériaux. Une partie importante de nos travaux portera sur la réalisation d’un diélectrique de
nouvelle génération. Celui-ci sera en alumine obtenue par la technique d’oxydation par plasma
électrolytique (Plasma Electrolytic Oxydation : PEO en anglais) bien maitrisée dans 1’équipe [40].
Ce procédé permet de former des couches d’alumine cristallisées et extrémement dures de quelques
dizaines a une centaine de micrométres d'épaisseur. Sous certaines conditions parfaitement maitrisées
par nos collegues de 1'équipe, cette technique d’élaboration peut produire des surfaces hiérarchiques
et une porosité importante. L’aluminium, sur lequel viendra croitre la couche diélectrique, formera
I’¢lectrode encapsulée de la DBD. La seconde ¢€lectrode, exposée a 1’air, sera formée sur la couche
d’alumine par un dépot de film mince de type PVD. Nos travaux porteront aussi sur la structuration
déterministe de la couche d’alumine et, de fagon plus générale, de matériaux diélectriques. Pour cela
nous mettrons en ceuvre des procédés de gravure utilisant un porte-échantillons polarisable en RF et
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disponible dans le réacteur ECR. A ce sujet, j’ai acquis une premiere expérience lors d’une étude avec
I’ESA en 2010 [R3] pour laquelle j’ai gravé du Kapton. L’un des enjeux concerne la structuration de
matériaux transparents dans le visible (PMMA ou quartz) afin de pouvoir notamment réaliser des
mesures de PLIF (Planar Laser Induced Fluorescence) par le dessous du diélectrique et ainsi accéder
facilement a I’interface (ces mesures seront réalisées au LEMTA).

Ce projet, validé par I' ANR, a démarré début 2022. Le financement d’un post-doctorant pour une
période de 18 mois est prévu a I’IJL. Il sera recruté au cours de 1’été.

Pour mener a bien cette feuille de route de court et moyen terme, je souhaite ardemment
poursuivre et amplifier mes partenariats académiques et industriels, en continuant d’étre force de
propositions pour le montage et la conduite de projets de recherche. Depuis mon arrivée a Nancy, je
me suis attaché a développer un réseau de collaborateurs que je compte cultiver et étendre. Ma ligne
de conduite repose sur un équilibre entre les études fondamentales et leurs applications industrielles
pour répondre, notamment, aux enjeux socié¢taux. A 1’échelle nationale, j’ai la volonté de nouer de
nouvelles collaborations académiques (ex : GREMI, LASIE, MATEIS, ICB), industrielles, et de
renforcer mes liens avec I’IRT M2P, le CRITT TJFU et les poles de compétitivité dont Materalia. Au
niveau européen, j’ambitionne par exemple de monter un projet PRCI de I’ANR en partenariat avec
I’Institut des Nanosciences et des Nanotechnologies d’Athénes. Mon collégue G. Kokkoris y
développe des modeles de surface dans le domaine de la micro fabrication par des procédés de gravure
plasma ou dépdt de type CVD. Il a récemment publi¢ des travaux portant sur la mouillabilité de
surfaces rugueuses [41], sujet en forte adéquation avec ma thématique sur les surfaces métalliques
structurées, et en particulier avec les deux projets ANR que je viens de décrire. Une premiére étape
serait de pouvoir le faire séjourner au laboratoire en tant que chercheur invité. Plus généralement, je
souhaite pouvoir répondre a des AAP européens, dont les RIA (Research and Innovation Actions),
dans le cadre d’Horizon Europe. Mes activités entrent pleinement dans les thématiques du cluster 4
« matériaux avancés » du pdle « numérique, industrie et espace » au sein du pililer 2 de ce programme
cadre de I’UE pour la recherche et I’innovation.
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CHAPITRE 1V
PRODUCTION SCIENTIFIQUE

Publications dans des revues a Comité de lecture 33
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I1V.2.1 Conférences invitées

Cl

C2

C3

C4

C5

Co6

T. Czerwiec, G. Marcos, T. Thiriet, Y. Guo, D. Hertz, S. Weber, T. Belmonte, H. Michel,
« Research innovations and industrial applications of octogenarian processes: plasma assisted
diffusion treatments », Eur. Mat. Res. Soc. (Strasbourg, June 2009). Co-auteur.

T. Czerwiec, G. Marcos, T. Thiriet, Y. Guo, T. Belmonte, « Plasma assisted diffusion treatment
of austenitic stainless steels and related alloys: research innovations and industrial
applications », Asian European Int. Conf. Plasma Surf. Eng., AEPSE 2009 (Busan, September
2009). Co-auteur.

T. Czerwiec, G. Marcos, T. Thiriet, Y. Guo, T. Belmonte, « Plasma and ion assisted diffusion
treatments (PIADT): nitriding, carburizing and nitrocarburizing », 16" Int. Sum. School Vac.
Elec. Ion Technol., VEIT 2009 (Burgos, October 2009). Co-auteur.

T. Czerwiec, G. Marcos, T. Thiriet, Y. Guo, F. Cleymand, T. Belmonte, « Stress and strain in
expanded austenite produced by plasma assisted diffusion treatments: characterization,
modeling and implementation for surface patterning », Int. Symp. Surf. Hard. Cor. Resist.
Alloys (Cleveland, May 2010). Co-auteur.

T. Czerwiec, G. Marcos, « Plasma, electron and ion beams surface patterning of metals », 17
Int. Sum. School Vac. Elec. Ion Technol., VEIT 2011 (Burgos, September 2011). Co-
présentateur.

T. Czerwiec, S. Tsareva, A. Andrieux, F. Laourine, G. Marcos, « Are plasma nitriding
treatments effective in changing wettability and evaporation on austenitic stainless steel? »,
Keynote 20" International Conference on Plasma Surface Engineering, PSE 2020, Erfurt
(Germany) 7-10 September 2020. Co-auteur.

1V.2.2 Séminaires invités

C7

C8

C9

C10

Cl1

C12

Cl13

G. Marcos, A. Rhallabi et P. Ranson, « Réle des neutres et des ions dans la gravure du Silicium
pour des tranchées profondes a fort rapport d’aspect et sous plasma SF¢/O2 », LPCM (Nantes,
Mars 2001)

G. Marcos, A. Rhallabi and P. Ranson, « Study of kinetic parameters on the deep silicon etching
by using a 2-D Monte Carlo simulator », laboratoire DIMES de I’Université Technologique de
Delft (Delft, Juin 2002)

G. Marcos, A. Rhallabi et P. Ranson, « Simulation de la gravure profonde du silicium en plasma
de SFe/O2 », sous I’invitation de ST Microelectronics (Tours, Mars 2003)

G. Marcos, « Simulation de la gravure séche de tranchées profondes dans le silicium. », journée
EEA Nantaise (Nantes, Mai 2003)

G. Marcos, « Traitements thermochimiques assistés plasmas des aciers inoxydables et des bases
nickel austénitiques », Institut des Matériaux de Nantes (Nantes, Mars 2009)

G. Marcos, T. Czerwiec, T. Thiriet, Y. Guo, G. Henrion, « Traitements thermochimiques
assistés plasmas sur des alliages métalliques austénitiques : mise en ceuvre et propriétés.
Innovations pour la microstructuration des surfaces. », laboratoire MATEIS, INSA de Lyon
(Lyon, Janvier 2011)

G. Marcos, T. Thiriet, A. Andrieux, F. Cleymand, G. Lain, T. Gries, D. Hertz, T. Czerwiec,
« Surface pretreatment to improve low-temperature plasma nitriding performance: Ultrasonic
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Cl4

CI15

shot-peening and surface texturing », Universidade Technologica Federal do Parana (Curitiba,
September 2012)

G. Marcos, T. Thiriet, A. Andrieux, F. Cleymand, G. Lain, T. Gries, D. Hertz, T. Czerwiec,
« Surface pretreatment to improve low-temperature plasma nitriding performance: Ultrasonic
shot-peening and surface texturing », Universidade Technologica Federal de Santa Catarina
(Florianopolis, October 2012)

G. Marcos, A. Andrieux, T. Czerwiec, « Traitements thermochimiques assistés plasmas sur des
alliages métalliques austénitiques : mise en ceuvre et propriétés. Innovations pour la
microstructuration des surfaces », laboratoire LSPM, université de Villetaneuse (Villetaneuse,
Mars 2014)

1V.2.3 Communications orales dans des conférences internationales

Cl16

C17

C18

C19

C20

C21

C22

C23

C24

C25

C26

M. Boufnichel, G. Marcos and P. Ranson, « Undercut and bowing characterisation in high
aspect ratio trenches of Poly-Si etched in an ICP reactor using cryogenic SFe¢/O> chemistry
process », 47 AVS Int. Symp. (Boston, Oct. 2000)

G. Marcos, A. Rhallabi and P. Ranson, « Modelling of a high aspect ratio silicon etch profile
under SF¢/O; plasma mixture», 13 Int. Coll. plasma Proc. (Antibes, June 2001).

M. Boufnichel, R. Dussart, P. Lefaucheux, G. Marcos, A. Rhallabi and P. Ranson, « Main
mechanisms of the silicon cryogenic method», congrés Escampig 16 (Grenoble, July 2002)

G. Marcos, A. Rhallabi, R. Dussart and P. Ranson, « Monte Carlo simulation of deep silicon
trenches properties in a cryogenic etching process by a SF6/O2 plasma mixture », 14™ Int. Col.
Plasma Proc. (Antibes, June-July 2003)

R. Dussart, X. Mellhaoui, A. Basillais, P. Lefaucheux, T. Tillocher, M. Boufnichel, G. Marcos
and P. Ranson, « Deep silicon etching by cryogenic process applied to via drilling », 14" Int.
Col. Plasma Proc. (Antibes, June-July 2003)

A. Rhallabi, Bo Liu, G. Marcos and J. P. Landesman, « 2D InP etching simulation under high
density plasma of chlorine », MRS meeting (Boston, December 2003)

A. Rhallabi, M. Gaillard, L. Elmonser, G. Marcos, A. Talneau, F. Pommereau, J. P. Landesman
and N. Bouadma, « Chemically Assisted Ion Beam Etching of GaAs by Argon and Chlorine

Gases: Experimental and Simulation Investigations », 51" AVS Int. Symp. (Anaheim, Nov.
2004)

G. Marcos, T. Czerwiec, H. Michel, G. Henrion, T. Belmonte, « Plasma diagnostic of multi-
dipolar plasmas for the development of innovative thermochemical diffusion processes », 16
Int. Coll. Plasma Proc. (Toulouse, June 2007)

T. Czerwiec, G. Marcos, H. Michel, « Fundamental and innovations in plasma assisted
diffusion of austenitic stainless steels and related alloys », 11" Int. Conf. Plasma Surf. Eng.
(Garmisch-Partenkirchen, September 2008)

T. Thiriet, G. Marcos, T. Belmonte, D. Hertz, T. Czerwiec, « On the influence of mechanical
treatment on nitrogen diffusion in stainless steel at low temperature », 22" Int. Conf. Surf. Mod.
Technol. (Trolhéttan, September 2008)

G. Marcos, H. Chavanne, L. Monteux, F. Kosior, G. Henrion, T. Czerwiec, « Cold magnetic
hollow cathodes for plasma assisted surface treatment: plasma diagnostics using optical
emission spectroscopy and Langmuir probe », 17" Int. Coll. Plasma Proc. (Marseille, June
2009)
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C27

C28

C29

C30

C31

C32

C33

C34

C35

C36

C37

C38

C39

T. Thiriet, G. Marcos, D. Hertz, T. Belmonte, Y. Guo, T. Czerwiec, « New developments in
surface engineering by plasma assisted diffusion treatments », Eur. Cong. Exhib. Adv. Mat.
Proc, EUROMAT 2009 (Glasgow, September 2009)

G. Marcos, J. F. Pierson, T. Thiriet, Y. Guo, T. Belmonte, T. Czerwiec, « Surface patterning of
austenitic stainless steel by low temperature plasma assisted nitriding and physical vapor
deposition », Innovation in Thin Films Processing and Characterization, ITFPC 2009 (Nancy,
November 2009)

G. Marcos, Y. Guo, T. Czerwiec, T. Belmonte, « Characterization of duplex layer structures
produced by low temperature nitrocarburizing treatment of austenitic stainless steel 316L »,
37" Int. Conf. Met. Coat. Thin Films, ICMCTF 2010 (San Diego, April 2010)

G. Marcos, S. Guilet, F. Cleymand, T. Czerwiec, « Stainless steel patterning by combination of
micro-patterning and driven strain produced by plasma assisted nitriding», 12™ Int. Conf.
Plasma Surf. Eng., PSE 2010 (Garmisch-Partenkirchen, September 2010)

F. Cleymand, G. Marcos, S. Guilet, T. Czerwiec, « Elastic and plastic deformation of patterned
silicon oxide layer induced by plasma assisted nitriding of the austenitic stainless steel
supporting substrate », Innovation in Thin Films Processing and Characterization, ITFPC 2011
(Nancy, November 2011)

G. Marcos, T. Thiriet, D. Hertz, T. Gries, T. Czerwiec, « Does surface pretreatment improve
low-temperetaure plasma nitriding performance? Ultrasolic shot-peening and surface texturing
», European Conference A3TS/AWT/AIM/SVW-ASTT/VWT/ASMET/ATZK “Combined
treatments to improve surface properties” (Strasbourg, March 2012)

T. Czerwiec, Y. Guo, G. Marcos, H. Michel, T. Belmonte, « On the interaction of nitrogen and
carbon in stainless steels during low temperature nitrocarburizing treatments », 26
International Conference on Surface Modification Technologies (Ecully-Lyon, June 2012)

L. Exbrayat, P. Steyer, C. Rebere, C. Berziou, L. Joly-Pottuz, E. Conforto, E. Tertre, P. Ayrault,
G. Marcos, J. Creus, « High durability of electrodeposited Zinc/CeO> nanocomposite coatings

», 26™ International Conference on Surface Modification Technologies (Ecully-Lyon, June
2012)

T. Czerwiec, Y. Guo, G. Marcos, T. Belmonte, « Interaction between carbon and nitrogen
during plasma assisted nitrocarburizing and sepential nitriding and carburizing treatments of
austenitic stainless steel », 13" Int. Conf. Plasma Surf. Eng. (Garmisch-Partenkirchen,
September 2012)

G. Marcos, A. Andrieux, F. Cleymand, G. Lain, S. Guilet, T. Czerwiec, « Uplift mechanisms
induced by low temperature plasma assisted nitriding: role of strain on silica patterned thin film
deposited on austenitic stainless steel », 11" Encontro da SBP Mat (Florianopolis, September
2012)

G. Marcos, A. Andrieux, Y. Guo, T. Czerwiec, « Duplex layer structures produced by low
temperature Nitrocarburizing and sequential Nitriding/Carburizing treatments of austenitic
stainless steel 316L », 19™ International Vacuum Conference (Paris, September 2013)

A. Andrieux, G. Marcos, H. Michel, T. Czerwiec, « Surface patterning of an austenitic stainless
steel by different low-temperature thermochemical plasma-assisted treatments », 19
International Vacuum Conference (Paris, September 2013)

G. Marcos, Y. Samih, B. Bolle, N. Allain-Bonasso, T. Thiriet, T. Czerwiec, T. Grosdidier,
« Plastic deformation techniques to enhance plasma-assisted nitrinding: role of duplex
treatments in characteristics of the diffusion layer in austenitic stainless stells», 28"
International Conference on Surface Modification Technologies (Tempere, June 2014)
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C40

C41

C42

C43

C44

C45

C46

C47

C48

C49

C50

Cs1

C52

Y. Samih, T. Thiriet, G. Marcos, N. Allain, B. Bolle, D. Hertz, P. Gilles, T. Czerwiec, T.
Grosdidier, « Modification of metallic surfaces by severe shot peening + nitriding duplex
treatments », 6/ International Conference on Nanomaterials by Severe Plastic Deformation
(Metz, June-July 2014)

G. Marcos, C. Heau, H. Chavanne, G. Henrion, T. Czerwiec, « Plasma characteristics of cold
magnetic hollow cathodes sources », 14" Int. Conf. Plasma Surf Eng. (Garmisch-
Partenkirchen, September 2014)

A. Andrieux, G. Marcos, H. Michel, T. Czerwiec, « On the different ways to achieve surface
patterning of austenitic stainless steel by plasma », 20" Int. Coll. Plasma Proc. (CIP) (Saint
Etienne, June 2015)

L. Maire, L. Faure, S. Philippon, G. Marcos, T. Czerwiec, T. Grosdidier, « Influence of duplex
SMAT/Nitriding surface treatments on the dry sliding behavior of Ti6Al14V/AISI 316L
tribopairs », 1% Int. Conf. Structural Integrity (Funchal, September 2015)

O. Skiba, J. Dulcy, G. Marcos, A. Courleux, T. Czerwiec, « Gas phase deep nitriding of
33CrMoV12-9 steel: a microstructural characterization of the precipitates », International
Federation on Heat Treatment/23th IFHTSE Congress (Savannah, April 2016)

T. Czerwiec, A. Andrieux, G. A. Bortolini, P. H. Bolzan, G. Marcos, « Evaporation of liquid
sessile drops on polished and patterned metal surfaces for thermal management », 30
International Conference on Surface Modification Technologies (Milan, June 2016)

T. Czerwiec, A. Andrieux, G. Apostolico Bortolini, P.H. Bolzan, G. Marcos, « Thermal
management of metallic surfaces: evaporation of liquid sessile droplets on polished and plasma
patterned metal surfaces », 15" Int. Conf. on Plasma Surf. Eng. (Garmisch-Partenkirchen,
September 2016)

A. Gasco Owens, L. Escalada, E. L. Dalibon, G. Marcos, T. Czerwiec, S. P. Briihl, S. N.
Simison, « Resistencia a la corrosion y comportamiento tribologico de aceros inoxidables

austeniticos cementados a baja temperature. Effecto de capa superficial de carburos », 16"
SAM-CONAMET (Cordoba, November 2016)

T. Czerwiec, S. Tsareva, G. Castanet, O. Caballina, M. Gradeck, G. Marcos, « Thermal
management of metallic surfaces: evaporation of liquid water droplets on polished and plasma

nitride stainless steel », 1 International Network Meeting of the European School of Materials
(Saarbriicken, April 2017)

O. Skiba, J. Dulcy, G. Marcos, J. Ghanbaja, A. Redjaimia, S. Becquerelle, N. Caldeira-
Meulnotte, T. Czerwiec, « TEM investigation of the semi-coherent precipitation in a nitride Fe-
3Cr alloy »,24™ IFHTSE Congress (Nice, June 2017)

S. Tsareva, G. Marcos, T. Czerwiec, « Plasma-assisted treatment as a way to modify surface
wettability of AISI 316L and AISI 316 LM substrates », 31% International Conference on
Surface Modification Technologies (Mons, July 2017)

T. Czerwiec, S. Tsareva, G. Marcos, G. Castanet, O. Caballina, M. Gradeck, « Evaporation of
sessile water droplets and projected water droplets on polished and plasma treated austenitic
stainless-steel surfaces », 31% International Conference on Surface Modification Technologies
(Mons, July 2017)

G. Marcos, A. Andrieux, C. Bernage, M. P. Planche, S. Tsareva, T. Czerwiec, « Selective laser
melting combined to plasma assisted nitriding for stainless steel patterning », Int. Conf.
Structural Integrity (Funchal, September 2017)
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C53

C54

C55

C56

C57

C58

C59

C60

C61

C62

C63

Co4

C65

C66

T. Czerwiec, S. Tsareva, G. Marcos, G. Castanet, O. Caballina, M. Gradeck, « Evaporation of
sessile water droplets and projected water droplets on plasma treated austenitic stainless-steel
surfaces », Int. Conf. Structural Integrity (Funchal, September 2017)

A. Pavlik, A. Cappella, J. Vincent, M. Coulibaly, L. Faure, S. Philippon, G. Marcos, T.
Czerwiec, « Etude de I’influence d’un traitement duplex sur les propriétés tribologiques d’un

acier AISI 316LM », 30° Journées Internationales Francophones de Tribologie (Mines
ParisTech Sophia Antipolis, May 2018)

G. Marcos, A. Pavlik, A. Cappella, M. Coulibaly, S. Philippon, T. Czerwiec, « Tribological
properties of austenitic stainless steels after surface patterning and plasma-assisted nitriding

process », 32" International Conference on Surface Modification Technologies (San Sebastian,
June 2018)

T. Czerwiec, G. Marcos, J. Martin, « Multiscale characterization of the nitride lightweight
intermetallic FeAl40 grade 3 alloy », 32" International Conference on Surface Modification
Technologies (San Sebastian, June 2018)

A. Pavlik, A. Cappella, J. Vincent, M. Coulibaly, T. Grosdidier, G. Marcos, T. Czerwiec, S.
Philippon, « Plasma-assisted duplex treatment of AISI 316LM steel : surface micro-
structuration by ion beam etching following by a nitriding process. Influence of treatment
parameters on tribological properties », 16T Int. Conf. Plasma Surf. Eng. (Garmisch-
Partenkirchen, September 2018)

J. Martin, P. Francois, G. Marcos, S. Allain, T. Czerwiec, « On the uplift phenomena induced
by plasma-assisted nitriding of the lightweight intermetallic FeA140 grade 3 alloy », 16" Int.
Conf. Plasma Surf. Eng. (Garmisch-Partenkirchen, September 2018)

T. Czerwiec, F. Laourine, J. Kadoc, J. Martin, A. Trigui, J. Schmitt, G. Marcos, « How to make
diffusion treatments of metallic materials more scientifically attractive ? », 10" EEIGM Int.
Conf. Advanced Materials Research (Moscow, April 2019)

F. Laourine, F. Cleymand, G. Marcos, S. Guilet, T. Czerwiec, « AFM measurements of the
deformation kinetics of silica oxide dots deposited on a sequentially nitride stainless steel! »,
33" International Conference on Surface Modification Technologies (Naples, June 2019)

T. Czerwiec, F. Laourine, J. Kadoc, J. Martin, A. Trigui, G. Marcos, « Some attractive new
scientific topics in thermochemical surface engineering », 33" International Conference on
Surface Modification Technologies (Naples, June 2019)

G. Marcos, A. Pavlik, J. Vincent, M. Coulibaly, J. Martin, S. Philippon, T. Czerwiec, « Plasma-
assisted patterning on metal surfaces for tribological applications », Plasma Thin Film
International Union Meeting, Plathinium 2019 (Antibes, September 2019)

F. Laourine, G. Ledain, M. Rhallabi, G. Marcos, S. Guillet, T. Czerwiec, « A coupled approach
including modeling, plasma diagnostic and etching rates measurements of Fe-Cr alloys by
chlorine plasmas for the development of steel patterning », 17" Int. Conf. Plasma Surf. Eng.
2020, (Erfurt, Germany, September 2020)

T. Czerwiec, S. Tsareva, A. Andrieux, F. Laourine, G. Marcos, « Are plasma nitriding
treatments effective in changing wettability and evaporation on austenitic stainless steel? »,
Keynote 17" Int. Conf. Plasma Surf. Eng. 2020, (Erfurt, Germany, September 2020)

T. Czerwiec, S. Tsareva, A. Andrieux, F. Laourine, G. Marcos, « Wetting and evaporation on
metallic surfaces modified by plasma-based technologies », 7" "Plasma Science &
Entrepreneurship Workshop (Bochum, Germany, November 2020, virtual conference)

J. Martin, K. Akoda, G. Ezo, G. Marcos, T. Czerwiec, G. Henrion, « Development of innovative
duplex coatings involving cold-spray and micro-arcs oxidation processes », Surfaces, Interfaces
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Co67

C68

C69

C70

C71

C72

C73

and Coatings Technologies International Conference 2021 (Paris, April 2021, virtual
conference)

F. Laourine, L. Colin, G. Marcos, D. Veys-Renaux, T. Czerwiec, « Why are nitrocarburizing
treatments more resistant to corrosion than nitriding treatments for austenitic and martensitic
stainless steels? », 1% EEIGM International online Conference on Materials Science and
Engineering (virtual conference, April 2021)

G. Marcos, O. Carrivain, C. Noé€l, R. Hugon, O. Skiba, T. Czerwiec, « Active Screen Plasma
Nitriding: plasma diagnostics and experiments in a laboratory reactor and an industrial one »,
Plasma Thin Film International Union Meeting, Plathinium 2021 (virtual conference,
September 2021)

G. Marcos, F. Laourine, S. Guilet, A. Rhallabi, G. Le Dain, C. Cardinaud, V. Gaté, D. Turover,
T. Czerwiec, « Stainless steels patterning by selective etching in ICP chlorine-based plasmas »,
Junior EUROMAT (Coimbra, Portugal, July 2022)

C. Da Silva Tousch, J. Martin, T. Czerwiec, G. Marcos, G. Henrion, « Incorporation of carbon
nanotubes in alumina layers grown by plasma electrolytic oxidation », Junior EUROMAT
(Coimbra, Portugal, July 2022)

A. Maizeray, J. Martin, G. Marcos, M-P. Planche, H. Liao, G. Henrion, T. Czerwiec,
« Development of duplex coatings combining cold spray of metal with ceramic and Plasma
Electrolytic Oxidation », Junior EUROMAT (Coimbra, Portugal, July 2022)

G. Marcos, O. Carrivain, R. Hugon, C. Noél, O. Skiba, T. Czerwiec, « Effects of surface
reactions on the gas phase composition in plasma nitriding process by active screen », Keynote
18" Int. Conf. Plasma Surf. Eng. 2020, (Erfurt, Germany, September 2022)

A. Garcia-Wong, G. Marcos, G. Castanet, O. Caballina, F. Lemoine, J.F. Pierson, T. Czerwiec,
« Applications of TiAIN coatings in thermal management », 18" Int. Conf. Plasma Surf. Eng.
2020, (Erfurt, Germany, September 2022)

IV.2.4 Communications par affiches dans des conférences internationales

C74

C75

C76

C77

C78

C79

G. Marcos, A. Rhallabi and P. Ranson, « New simulation method for profile feature evolution
of high aspect ratio trenches in Si under SF¢/O> plasma mixture», au 15" Int. Symp. Plasma
Chem. (Orleans, July 2001).

G. Marcos, A. Rhallabi and P. Ranson, « Simulations of high aspect ratio trench profiles in
silicon under a SF¢/O> plasma chemistry by a 2D surface model based on Monte Carlo
techniques», 48" AVS Int. Symp. (San-Francisco, Oct.-Nov. 2001)

G. Marcos, A. Rhallabi and P. Ranson, « Role of the angular dependence of sputtering yield on
the etched trench profiles », Escampig 16 (Grenoble, July 2002)

A. Rhallabi, P. Bakowski, G. Marcos and L. Elmonser, « Standard simulation framework for
dry etching and plasma deposition processes », congresEscampig 16 (Grenoble, July 2002)

G. Marcos, A. Rhallabi and P. Ranson, « Simulations of topography defects development
(undercut and bowing) for deep Silicon etching under a SF¢/O> plasma chemistry », 49" AVS
Int. Symp. (Denver, Nov. 2002)

G. Marcos, A. Rhallabi and P. Ranson, « Main defects occuring in a cryogenic and deep silicon
etching under a SF¢/O, plasma mixture studied by a Monte Carlo simulator », 16" Int. Symp.
Plasma Chem. (Taormina, June 2003)
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C80

C81

C82

C83

C84

C85

C86

C87

C88

C89

C90

C91

C92

C93

X. Mellhaoui, R. Dussart, A. Basillais, P. Legaucheux, M. Bufnichel, G. Marcos and P. Ranson,
« Passivation layer in a deep Si plasma etching cryogenic process », 14™ Int. Col. Plasma Proc.
(Antibes, June-July 2003)

G. Marcos, A. Rhallabi and P. Ranson, « Study of high aspect ratio etching in silicon by a
mixture of SFe¢/O, using a 2-D model based on a Monte Carlo approach », MRS meeting
(Boston, December 2003)

G. Marcos, L. Elmonser, A. Rhallabi and J. P. Landesman, « GaAs etching under a Clo-Ar
CAIBE process: compared results of simulated profiles obtained by a kinetic model and a
Monte Carlo method », IVC 16 (Venise, June 2004)

L. Elmonser, G. Marcos, A. Rhallabi, J. P. Landesman, M. Gaillard, A. Talneau, F. Pommereau,
Ph. Pagnord-Rossiaux and N. Bouadma, « Study of a CAIBE etching process on a GaAs
substrate submitted to a Argon and Chlorine gases: Two 2D simulation approaches », 15™ Int.
Col. Plasma Proc. (Grenoble, June 2005)

G. Marcos, T. Czerwiec, H. Michel, G. Henrion, T. Belmonte, « Development of innovative
thermochemical diffusion processes », Innovation in Thin Films Processing and
Characterization, ITFPC 2007 (Nancy, November 2007)

G. Marcos, T. Czerwiec, H. Michel, G. Henrion, T. Belmonte, « Study of multi-dipolar
plassmas equipment used for innovative thermochemical diffusion processes: plasma
diagnostics », 11" Int. Conf. Plasma Surf. Eng., PSE 2008 (Garmisch-Partenkirchen,
September 2008)

T. Thiriet, G. Marcos, P. Boulet, T. Czerwiec, « X-ray diffraction investigations on the
anisotropic dependence of the strain on the stress in expanded austenite produced by plasma
assisted nitriding », Eur. Mat. Res. Soc. (Strasbourg, June 2009)

T. Thiriet, G. Marcos, Y. Guo, T. Belmonte, T. Czerwiec, « Austenitic stainless-steel patterning
by plasma assisted diffusion treatments »,17" Int. Coll. Plasma Proc. (Marseille, June 2009)

Y. Guo, G. Marcos, T. Belmonte, T. Czerwiec, « Plasma diagnostic of multi-dipolar plasmas
by optical emission spectroscopy and Langmuir probe »,17" Int. Coll. Plasma Proc. (Marseille,
June 2009)

Y. Guo, G. Marcos, T. Belmonte, T. Czerwiec, « Combination of low temperature plasma
assisted carburizing and nitriding treatments of austenitic stainless steel 316 L », Innovation in
Thin Films Processing and Characterization, ITFPC 2009 (Nancy, November 2009)

Y. Guo, G. Marcos, T. Czerwiec, T. Belmonte, « On the combination of plasma assisted
nitriding and plasma assisted carburizing treatments of austenitic stainless steel », 12" Int. Conf.
Plasma Surf. Eng., PSE 2010 (Garmisch-Partenkirchen, September 2010)

L. Sarakha, A. Bousquet, J. Cellier, T. Sauvage, E. Tomasella, P. Boutinaud, G. Marcos, J.
Jourdan, « Caractérisation de I’interface film/substrat de couches minces de CaTiOs: Pr’*
déposées par pulvérisation », IBAF (Namur, Novembre 2010)

G. Marcos, S. Guilet, F. Cleymand, T. Thiriet, T. Czerwiec, « Stainless steel plasma assisted
nitriding through a silicon oxide layer patterned by lift-off photolithography »,18" Int. Coll.
Plasma Proc. (CIP) (Nantes, June 2011)

L. Sarakha, A. Bousquet, J. Cellier, E. Tomasella, T. Sauvage, G. Marcos, J. Jourdan,
« Characterization of film/substrate interface of CaTiO3:Pr’" film deposited on silicon by
sputtering », Innovation in Thin Films Processing and Characterization, ITFPC 2011 (Nancy,
November 2011)
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C94 M. Freisleben, G. Marcos, C. A. Figueroa, I. J. R. Baumvol, T. Czerwiec, T. Belmonte,
« Nitriding of alumina by an atmospheric pressure microwave Ar-N» plasma », 11" Encontro
da SBP Mat (Florianopolis, September 2012)

C95 A. Andrieux, B. Borges Ramos, G. Marcos, T. Czerwiec, « Comparison of surface patterning
realized with and without ion bombardment on steels », 12" International Workshop on Plasma-
Based Ion Implantation and Deposition (Poitiers, July 2013)

C96 A. Andrieux, G. Marcos, T. Czerwiec, « Properties of patterned steel surfaces obtained by low
temperature nitriding and carburizing treatments », 28™ International Conference on Surface
Modification Technologies (Tempere, June 2014)

C97 M. Novelli, Y. Samih, N. Allain, B. Bolle, G. Marcos, P. Bocher, T. Czerwiec, T. Grosdidier,
« Investigation of the surface contamination induced by the surface Mechanical Attrition
Treatment (SMAT) », 6 International Conference on Nanomaterials by Severe Plastic
Deformation (Metz, June-July 2014)

C98 B. Borges Ramos, K. C. Kleinjohann, G. Marcos, A. M. Maliska, « Influéncias da variagdo de
parametros de controle do processo de nitretagdo a plasma DC nos aspectos superficiais e
microestruturais do ferro ARMCO », 69" Congresso ABM Internacional (Sdo Paulo, July
2014)

C99 A. Andrieux, Ph. Bauer, P. Boulet, G. Marcos, T. Czerwiec, « Nitrided AISI 316L austenitic
steels structure studied by ’Fe Mossbauer spectrometry and X-ray diffraction », 14" Int. Conf.
Plasma Surf. Eng. (Garmisch-Partenkirchen, September 2014)

C100 B. Borges Ramos, K. C. Kleinjohann, G. Marcos, A. M. Maliska, « Effect of nitriding
parameters on the surface roughness in a textured Fe-Armco », 13" Encontro da SBP Mat (Joao
Pessoa, September 2014)

C101 B. Borges, K. C. Kleinjohann, A. Andrieux, A. M. Maliska, G. Marcos, « Effect of nitriding,
carburizing and patterning on the wettability of AISI 316L », 13" Encontro da SBP Mat (Jodo
Pessoa, September 2014)

C102 O. Skiba, J. Dulcy, G. Marcos, A. Courleux, S. Becquerelle, T. Czerwiec, « Gas phase deep
nitriding of 32CDV13 low steel for aerospace applications », European Conference on Heat
Treatment and 22th IFHTSE Congress (Venice, May 2015)

C103 A. Andrieux, G. Marcos, J. Ghanbaja, A. Mezin, H. Michel, « Plasma-assisted nitriding of
austenitic stainless steel: discussion about the nature of expanded austenite and application to

surface patterningy, Innovation in Thin Films Processing and Characterization, ITFPC 2015
(Nancy, November 2015)

C104 G. Marcos, A. Andrieux, J. Ghanbaja, T. Czerwiec, « Surface nitrogen content and properties
of expanded austenite in 316L steel during a low-temperature plasma nitriding », 30"
International Conference on Surface Modification Technologies (Milan, June 2016)

C105 G. Marcos, A. Andrieux, E. L. Dalibon, S. Briihl, S. Simison, J. Ghanbaja, P. Boulet, A.
Redjaimia, T. Czerwiec, « Effect of the superficial layer containing carbides on the properties
of low-temperature carburized austenitic stainless steel: characterization of the superficial
layer », 15™ Int. Conf. Plasma Surf. Eng. (Garmisch-Partenkirchen, September 2016)

C106 G. Marcos, A. Andrieux, T. Czerwiec, « Properties evolution of surface nitrogen content of
expanded austenite in 316L steel during a low-temperature plasma-assisted nitriding », 16" Int.
Conf. Plasma Surf. Eng. (Garmisch-Partenkirchen, September 2018)

C107 C. Noel, G. Marcos, A. Gasco, S. Simison, S. Briihl, T. Belmonte, T. Czerwiec, « Quantitative
determination of the species produced in low pressure N>-H> plasmas by in-situ mass
spectrometry », 16™ Int. Conf. Plasma Surf. Eng. (Garmisch-Partenkirchen, September 2018)
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C108 C. Djerroud, F. Brochard, J. Moritz, J. Ledig, E. Faudot, G. Marcos, J. Martin, L. de Poucques,
« Mechanisms and dynamic of unipolar arcs », 17" Int. Conf. Plasma-Facing Materials and
Components for fusion Applications (Eindhoven, May 2019)

C109 G. Le Dain, F. Laourine, A. Rhallabi, A. Girard, C. Cardinaud, T. Czerwiec, S. Guilet, D.
Turover, G. Marcos, « Surface functionalization by patterning and etching of metals using
chlorine plasmas », 45™ Micro & Nano Engineering (Rhodes, September 2019)

C110 C. Noel, A. Maizeray, G. Marcos, T. Czerwiec, « Ammonia production in low pressure H»-N>
plasmas », Plasma Thin Film International Union Meeting, Plathinium 2019 (Antibes,
September 2019)

C111F. Laourine, G. Marcos, S. Guilet, T. Czerwiec, « Paterning at micrometric scale of surfaces by
plasma eching », Plasma Thin Film International Union Meeting, Plathinium 2019 (Antibes,
September 2019)

C112T. Czerwiec, J. Kadoc, A. Trigui, G. Ezo, G. Marcos, J. Dulcy, « Elaboration of MAX phases
in TiAl alloys by plasma-assisted diffusion treatments », Plasma Thin Film International Union
Meeting, Plathinium 2019 (Antibes, September 2019)

C113 A. Maizeray, J. Martin, G. Marcos, P-P. Planche, H. Liao, G. Henrion, T. Czerwiec,
« Combination of cold-spray of metal with ceramic and plasma electrolytic oxidation to

enhance the proportion of a-Al>O;3 in the resulting layer », 18™ Int. Conf. Plasma Surf. Eng.
2020, (Erfurt, Germany, September 2022)

1V.2.5 Communications orales dans des conférences nationales

C114 G. Marcos, A. Rhallabi et P. Ranson, « Modélisation de la gravure du silicium par un plasma
SF¢/O2 pour des tranchées profondes a fort rapport d’aspect », congres SFP Plasma 2001 (Piriac
sur Mer, Mars 2001)

C115T. Czerwiec, G. Marcos, H. Michel, « Innovations dans les traitements thermochimiques basses
temperatures des aciers inoxydables et des alliages a base nickel », 36°™ Congrés du Traitement
Thermique et de I’Ingénierie des Surfaces, A3TS (Tours, Juin 2008)

C116T. Czerwiec, G. Marcos, J. Choné, H. Michel, « Perspectives des matériaux et des procédés
pour les traitements thermochimiques », Conférence Bodycote-Air Liquide (Lyon, Octobre
2008)

C117T. Czerwiec, G. Marcos, H. Michel, « Innovations dans les traitements thermochimiques basses
températures des aciers inoxydables austénitiques et des alliages a base nickel », 37° congres
du Traitement Thermique et de I’Ingénierie des Surfaces, A3TS (Marseille, Juin 2009)

C118 G. Marcos, T. Czerwiec, S. Guilet, F. Cleymand, D. Chouteau, C. Roblin, « Structuration de la
surface d’aciers inoxydables par traitements thermochimiques assistés plasmas », Matériaux
2010 (Nantes, Octobre 2010)

C119T. Thiriet, T. Czerwiec, D. hertz, G. Marcos, T. Duchanoy, M. Foucault, M. Caron-Charles, T.
Belmonte, « Amélioration des performances d’un traitement de nitruration par un traitement
mécanique de grenaillage préalable de la surface », Matériaux 2010 (Nantes, Octobre 2010)

C120 G. Marcos, S. Guilet, T. Czerwiec, H. Michel, T. Thiriet, « La structuration de surface des aciers
austénitiques par traitement thermochimique assisté plasma. Mise en ceuvre, caractérisation et
applications. », Conférence A3TS (Nantes, Juillet 2011)

C121T. Thiriet, T. Czerwiec, D. Hertz, G. Marcos, T. Toll-Duchannoy, S. Migot, B. Brugier, M.
Foucault, T. Belmonte, « L’attrition mécanique de surface est-elle un traitement préalable
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intéressant avant un traitement de nitruration basse température : cas des alliages base nickel
718 et des aciers inoxydables AISI 316L ? », Conférence A3TS (Nantes, Juin 2011)

C122 G. Marcos, T. Thiriet, T. Gries, D. Hertz, T. Czerwiec, « L’introduction d’un pré-traitement de
surface améliore-t-elle les performances d’une nitruration assistée plasma basse température ?
Cas du grenaillage ultrasons et de la texturation de surface.» Journées européennes de
I’ Association de Traitement Thermique et de Traitement de Surface (Strasbourg, Mars 2012)

CI123 A. Andrieux, P. Bauer, P. Boulet, G. Marcos, T. Czerwiec, « Présence de martensite dans
I’austénite expansée produite par nitruration a basse température d’aciers inoxydables
austénitiques mise en évidence par spectroscopie Mdssbauer et diffraction des rayons X »,
Matériaux 2014 (Montpellier, Novembre 2014)

C124 A. Andrieux, M. Adjemout, G. Marcos, J. Bouyer, N. Brunetiere, F. Villard, C. Vincent, T.
Czerwiec, « Micro-structuration de surface d’acier pour améliorer les performances
tribologiques de composants mécaniques en contact lubrifi¢. Réalisation par traitements assistés
plasmas froid a partir d’une optimisation par modélisation numérique », Matériaux 2014
(Montpellier, Novembre 2014)

CI25T. Czerwiec, G. Marcos, « Approche biomimétique pour la texturation de surfaces
métalliques », 3° journée scientifique de la priorité « Matériaux et vivant » de I’lJL (Nancy,
Septembre 2015)

C126 T. Czerwiec, G. Marcos, O. Skiba, J. Dulcy, C. Noel, « Quatrieme état de 1’azote — Applications
des plasmas d’azote au traitement des surfaces », Conférence de la section Ile de France de
I’A3TS (L’azote : un partenaire (quasi) incontournable !) (Paris, Février 2018)

C127 A. Pavlik, A. Cappella, J. Vincent, M. Coulibaly, L. Faure, S. Philippon, G. Marcos, T.
Czerwiec, « Traitement duplex d’un acier AISI 316LM : micro-structuration de la surface par
gravure ionique suivie d’une nitruration assistée plasma. Influence des paramétres du traitement
sur les propriétés tribologiques. », 45° Congres annuel de ’A3TS (Bordeaux, Juin 2018)

C128 T. Czerwiec, A. Pavlik, F. Laourine, J. Martin, S. Tsareva, S. Guilet, S. Philippon, G. Marcos,
« Grands défis en fabrication des surfaces métalliques texturées : durabilité et compétitivité »,
Matériaux 2018 (Strasbourg, Novembre 2018)

C129 G. Marcos, A. Pavlik, M. Coulibaly, J. Vincent, S. Philippon, T. Czerwiec, « Réalisation de
surfaces métalliques structurées par plasma », Colloque du Réseau National de la Métallurgie
« La métallurgie, quel avenir ! », (Nancy, Avril 2019)

C1301J. Martin, G. Marcos, J. Dulcy, T. Grosdider, T. Czerwiec, « Structuration de surface d’un

alliage métallique léger par nitruration sélective assistée plasma », 46° Congres annuel de
I’A3TS (Lille, Juillet 2019)

C131C. Da Silva Tousch, J. Martin, G. Marcos, G. Henrion, T. Czerwiec, « Incorporation en
profondeur de nanotubes de carbone dans les couches d’alumine formées par oxydation micro-
arc », 48° Congres annuel de I’A3TS (Nantes, Juin 2022)

C132 A. Maizeray, J. Martin, G. Marcos, M-P. Planche, H. Liao, G. Henrion, T. Czerwiec,
« Développement de revétements duplex combinant cold-spray de métaux et céramique avec
d’oxydation micro-arc », 48° Congres annuel de I’A3TS (Nantes, Juin 2022)

IV.2.6 Communications par affiches dans des conférences nationales

C133 G. Marcos, T. Czerwiec, H. Michel, G. Henrion, T. Belmonte, « Etudes de plasmas a base
d’azote utilisés pour des traitements thermochimiques de nitruration et de nitrocarburation »,
10¢ Congres de la Division Plasmas de la Société Francaise de Physique (Paris, Mai 2008)
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C134 A. Andrieux, G. Marcos, P. Boulet, T. Czerwiec, M. Abdelmoula, J.P. Bauer, « Etude par
spectrométriec Mossbauer avec °’Fe des propriétés magnétiques d’un acier austénitique 316L
nitruré », congres Groupe Francophone de Spectrométrie Mdssbauer (Nancy, Mai 2013)

C135L. Exbrayat, E. Calvié, T. Douillard, J. Fontaine, G. Marcos, J. Creus, P. Steyer,
« Caractérisation fine de revétements nano-composites a base Zinc : Quid de la préparation de
I’échantillon ? », 13° colloque de la Société Francaise des Microscopies (Nantes, Juillet 2013)

C136 G. Marcos, C. Heau, G. Henrion, T. Czerwiec, « Etude de plasmas générés par des cathodes
creuses magnétiques refroidies », Congres de la Division Plasmas de la SFP (Nancy, Juin 2016)

C137 G. Marcos, C. Noel, T. Belmonte, T. Czerwiec, « Quantification des especes produites dans un
plasma basse pression en mélange N2-H> par spectrométrie de masse », Congres de la Division
Plasmas de la SFP (Bordeaux, Juin 2018)

1V.2.7 Communications sans comité de lecture

C138 G. Marcos, A. Rhallabi et P. Ranson, « Simulations de profils de gravure Si sous plasma de
SFs/O2 », Ecole d’Hiver d’ Autrans (Janvier 2001).

C139 G. Marcos, A. Rhallabi et P. Ranson, « Simulation Monte Carlo des caractéristiques de gravure
profonde du Silicium soumis a un plasma de SFe¢/O2 », Journées « Gravure » du GDR-
nanoé¢lectronique (Juillet 2002)

C140 Rhallabi, G. Marcos et L. Elmonser, « Outils de simulation de la gravure séche », Réseau
Plasmas froids pour 1’¢laboration de micro et nanostructures, Sarcenas (6-7 Février 2003)

C141 G. Marcos, A. Rhallabi et P. Ranson, « Simulation de la gravure séche de tranchées profondes
dans le silicium », réunion du RTP 27 « Nanominiaturisation » (Lille, Septembre 2003)

C142 G. Marcos, A. Manaia and A. Cavaleiro, « Development of a new deposition equipment
consisting in a conventional PVD reactor in combination with a nano-clusters beam source »,
réunion FOREMOST (CEA Grenoble, 24-25 Janvier 2006)

Cl143 A. Manaia, G. Marcos and A. Cavaleiro, « Mechanical characterization of Introduced-
Fullerenes Like Materials coatings », réunion FOREMOST (CEA Grenoble, 24-25 Janvier
2006)

C144 A. Cavaleiro, A. Manaia and G. Marcos, « Structural, chemical and thermal of Introduced-
Fullerenes Like Materials coatings », réunion FOREMOST (CEA Grenoble, 24-25 Janvier
2006)

IV.3 RAPPORTS SCIENTIFIQUES OU D’EXPERTISES

R1 G. Marcos, T. Czerwiec : Allégement des Ressorts de Compression par nitruration assistée
plasma, Rapport final Projet ANR « ARC ». Rapport décrivant les travaux réalisés au LSGS.
Février 2009.

R2 G. Marcos, T. Czerwiec : Etude comparative de sources plasmas pour la nitruration basse
température de 1’acier austénitique AISI 304L et I’acier rapide M2. Rapport de commande
n°0553-PMP. HEF-LSGS. Juillet 2009.

R3 G. Marcos, R. Peignier, C. Gendarme, T. Belmonte : Gravure de feuille de Kapton par Plasma
ECR distribué. Contrat de collaboration de recherche. ESA/INPL. Octobre 2010.

R4  G. Marcos : Projet ANR MicroGame. Rapport d’avancement a T0+18. IJL. Juillet 2013.
R5 G. Marcos : Projet ANR MicroGame. Rapport d’avancement a T0+30. IJL. Juillet 2014.
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R6
R7

R8
R9
R10
R11

G. Marcos : Projet ANR MicroGame. Rapport final a TO + 42. IJL. Juillet 2015.

G. Marcos : Rapport d’expertise pour un projet de I’AAP Pack Ambition Recherche Région
Auvergne-Rhone Alpes. Avril 2018.

G. Marcos : Projet ANR SPOT. Rapport d’avancement a T0+18. IJL. Juillet 2019.

G. Marcos : Rapport d’expertise pour un projet ANR de I’AAP générique 2020 (phase 2).
G. Marcos : Projet RESEM (IRT M2P) PIPERADE. Rapport final a TO + 12. Janvier 2021.
G. Marcos : Projet ANR SPOT. Rapport Scientifique Final. Mai 2022.

IV.4 RAPPORTS DE STAGES ET DE PROJETS (NIVEAU BTS a M2)

RSI.

RS2.

RS3.

RS4.

RSS.

RS6.

RS7.

RS8.

RS9.

RS10.

RS11.

B. Boyer, A. Dehaupas, E. Girard : Etude de la nitruration d’un acier alli¢ au silicium et d’un
acier austénitique 316L par un procédé thermochimique de plasma de diffusion, Rapport de
projet Licence Professionnelle « Transformation des métaux », Ecole des Mines de Nancy,
Mars 2008

Marlot : Carburation de fils dentaires dans le réacteur DECR, Projet 2A Ecole des Mines de
Nancy, Mai 2008

F. Vivet : Optimisation d’un traitement de carburation assisté plasma : élimination de la couche

superficielle de carbures, projet 34 d’initiative a la recherche, Ecole des Mines de Nancy, Mars
2009

T. Mathon : Développement d’'un modele 3D de surface utilisé pour I’optimisation de
traitements thermochimiques assistés par plasma, projet 34 d’initiative a la recherche,
IJL/Ecole des Mines de Nancy, Mars 2010

T. Morel : Traitements thermochimiques assistés plasmas : mise en ceuvre de fiches techniques
et réalisation de procédés pour les alimenter. Micropatterning par structuration de la surface du
matériau, stage BTS « Technique Physiques pour [’Industrie et le Laboratoire » du Lycée

Varoquaux, IJL/Ecole des Mines de Nancy, Juin 2010

T. Dietsch : Adjustment of a RF fast nitrogen source for plasma assisted nitriding process, stage
de M1, Ecole d’ingénieurs PHELMA de Grenoble (filiere Science et Ingénierie des Matériaux),
IJL, Juin 2010

C. Xu : Développement d’un modele 3D de surface utilisé pour I’optimisation de traitements
thermochimiques assistés par plasma: prise en compte des effets thermiques, projet 34
d’initiative a la recherche, IJL/Ecole des Mines de Nancy, Mars 2011

C. Namir : Etude de la déformation d’un masque de silice sur un acier soumis a nitruration,
Rapport de projet Licence Professionnelle « Transformation des métaux », Ecole des Mines de
Nancy, Mars 2011

G. Becel, R. Belchi, J-B. Dory: Les matériaux qui s’inspirent de la nature. Moyens et
applications de la texturation de surface, projet 14 Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie

des Matériaux, IJL, Juin 2011

J. Martens : Spectrométrie a Décharge Luminescente, stage BTS « Technique Physiques pour
[’Industrie et le Laboratoire » du Lycée Varoquaux, IJL/Ecole des Mines de Nancy, Juin 2011

M-A. Du-Sartz de Vigneulles : Texturation de surface de ’acier inoxydable : mesures de
contraintes par Raman sur des plots de taille micrométrique, stage de Licence Professionnelle
« Transformation des métaux », Ecole des Mines de Nancy, Juillet 2011

Université de Lorraine - 2022 89/178



Mémoire d’Habilitation a Diriger des Recherches Grégory MARCOS

RS12.

RS13.

RS14.

RS15.

RS16.

RS17.

RS18.

RS19.

RS20.

RS21.

RS22.

RS23.

RS24.

RS25.

RS26.

RS27.

S. Akhavan, S. Sananikone : Etude et analyse de la décarburation par traitement plasma,

Rapport de projet Licence Professionnelle « Transformation des métaux », Institut Jean
Lamour, Mars 2012

G. Caberlon Lain : The influence of plasma assisted nitriding treatment on silica patterned
austenitic stainless steel, Rapport de Projet 3A Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des
Matériaux, IJL, Mai 2012

N. Trossat, T. Sonneville, E. Riveros : Les matériaux a I’échelle nanométrique. Perspectives et
limitations, projet 14 Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux, IJL, Juin 2012

A. Azarian : Spectrométrie a Décharge Luminescente, stage BTS « Technique Physiques pour
[’Industrie et le Laboratoire » du Lycée Varoquaux, IJL/Ecole des Mines de Nancy, Juin 2012

A. Essalihi: La texturation de filiere d’extrusion et son influence sur les conditions de
frottement entre 1’aluminium et ’acier, stage de recherche M2 Physique des matériaux —
parcours métallurgie, Juillet 2012

M. Klotz, R. Joly, T. Pourcelot : Innovations pour les systemes mécaniques a frottements
lubrifiés, projet 14 Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux, IJL, Juin 2013

J. Simon : Développement technique d’un Spectromeétre a Décharge Luminescente pour la
caractérisation chimique d’échantillons, stage BTS « Technique Physiques pour [’Industrie et
le Laboratoire » du Lycée Varoquaux, IJL/Ecole des Mines de Nancy, Juin 2013

B. Borges : Etude de I’influence des parametres de nitruration texturée assistée par plasma
diode pulsée, stage de fin d’étude a I’ Ecole Nationale d’Ingénieurs de Tarbes (ENIT), IJL, Juin
2013

B. Maehler, Y. Pereira: Etude de faisabilité : gravure plasma. Rapport de projet Licence
Professionnelle « Transformation des métaux », Institut Jean Lamour, Mars 2014

Y. Julliard, V. Quenot, A. Todeschini : Les matériaux super-hydrophobes, projet 14 Ecole
Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux, IJL, Juin 2014

C. Garre: Développement de méthodes d’analyse par la Spectrométrie a Décharge
Luminescente, stage BTS « Technique Physiques pour [’Industrie et le Laboratoire » du Lycée
Varoquaux, IJL/Ecole des Mines de Nancy, Juin 2014

A. Heizmann, A. Henry, G. Crampon : Les MEMS (Micro Electro Mechanical Systems) :
comment, pourquoi, vers quoi ?, projet 14 Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des
Mateériaux, IJL, Juin 2015

G. Balay, R. Bendourou, A. Canals : L’allégement de structures dans 1’automobile ou
I’aéronautique : quelles solutions envisagées pour 1’avenir ? projet 1A Ecole Européenne
d’Ingénieurs en Genie des Matériaux, IJL, Juin 2016

Y. Yang: Caractérisation des plasmas de nitruration par spectrométric de Masse et
Spectroscopie d’Emission Optique, stage de 44 Polytech Orléans, Septembre 2016

M. Muller, M. L’Hote, P.A. Petazzi: Le match entre les systetmes a frottement sec et a

frottement lubrifié, projet 14 Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux, IJL, Juin
2017

R. Comte : Optimisation des traitements thermochimiques afin de remplacer un revétement de
chrome sur des aciers inoxydables martensitiques et ferritiques, stage de Licence
Professionnelle en métallurgie et transformation des métaux, Université de Lorraine, mars-
juillet 2017
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RS28.

RS29.

RS30.

RS31.

RS32.

RS33.

RS34.

RS35.

RS36.

RS37.

RS38.

RS39.

RS40.

RS41.

RS42.

RS43.

P. Frangois : Structuration de surface de 1’alliage FeAl Grade 3 par nitruration, stage de
recherche M2, Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux, IJL, Février 2018

N. Thévenon-Lacoéte : Etude comparative des comportements électrochimique et dié¢lectrique
des aciers 18FM et 316L, stage de recherche M2, Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie
des Matériaux, IJL, Février 2018

T. Desaintmartin, K. Djiogang Tefouet, B. Hirschenhahn: Matériaux sol-gel : Procédés,
applications, innovations, projet 1A Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux,
IJL, Juin 2018

B. Malek : Carburation des alliages intermétalliques TiAl, stage de recherche M2 Science pour

’ingénieur et Sciences des Matériaux — Parcours Physique Chimie des matériaux, Septembre
2018

J. Schmitt : Structuration de surface d’un alliage intermétallique 1éger (FeAl40) par nitruration
s¢lective, stage de recherche M2, Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux, IJL,
Février 2019

A. Maizeray : Observation et caractérisation d’un plasma de nitruration N>-H> pour la
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Plasma nitriding is used to increase the durability of steels. The wettability of nitrided surfaces is poorly studied.

Wettability The ability of nitriding in modifying the wetting and evaporation of sessile droplets on austenitic stainless steel is

Is\ﬁrfzc_e topography studied. Transferred plasma for nitriding provides independent substrate biasing giving the opportunity to tailor
itriding

the surface before and during the nitriding treatments. It was shown that a cleaning treatment (Ar—H; plasma)
produces topographical modifications of the surface by selective sputtering of the grains giving contact angles
between 80 and 90°. Similar results are obtained when the nitriding treatments are carried out with a rather high
bias voltage. It is explained using the skewness (Ssk) topographical roughness parameter which reveals the
asymmetry of the profile. The more the Ssk is, the higher the contact angle is. During nitriding treatments, the
very high internal stresses leads to the formation of spikes at the grain boundaries. Pinning of the three-phase
contact line on peaks localized at grain boundaries are responsible for high contact angles. For nitriding treat-
ments carried out with lower bias, surface contamination occurs and a discontinuous oxynitride layer is formed.

Water droplets

The nanostructure formed by these oxides gives contact angles up to 120°.

1. Introduction

Wetting and evaporation of sessile droplets on a solid surface is
interesting both from the fundamental and from the industrial point of
view [1-3]. Evaporation on engineered surfaces is now intensively
studied, especially on those having superhydrophobic properties [4]
inducing self-cleaning, low adhesion surfaces, drag reduction for fluid
flows [5], anti-icing (icephobic) [6], anti-fogging, anti-fouling, water/
oil separation, fluid transport [7], biological microarrays [8], friction
reduction [9], anti-corrosion [10], energy [11,12]. Improving phase
change heat transfer is important to meet the rising global energy de-
mand in a sustainable manner in various industrial applications: thermal
generation of electricity, desalination, metallurgy, electronics cooling,
heat exchangers and food processing [13].

Variations in geometrical parameters (contact angle and radius) over
time of a droplet placed on a functionalized surface are a simple
experimental way to study wetting and evaporation. Although the ge-
ometry of a sessile droplet is relatively simple, it is representative of real-

life situations (for example, metallic inks for inkjet printing, the
spreading of pesticides on leaves, the spreading of blood serum, etc..)
[14]. However, the understanding of wetting and evaporation of a
simple droplet is non-trivial due to the full coupling with the substrate
upon which the drop is deposited, the atmosphere surrounding the
droplet, and the nature of the fluid [15,16]. Surface functionalization
leading to contrasted physical properties, patterning, hierarchical or
decoupled hierarchical structures is an active subject of research
[11-13,17,18]. The durability of these functionalized surfaces is a major
issue for their large-scale use [16-23].

Plasma nitriding is widely used to improve the surface properties of
steels and is an attractive way to increase the durability of steel surfaces
processed for wetting and evaporation performances [24]. During
nitriding treatments of steels, species containing nitrogen in activated
form (atomic nitrogen, excited nitrogen molecules, NH radicals, ...) are
adsorbed on the surfaces and atomic nitrogen can then be absorbed in
the bulk of steels [25,26]. These stages, which are still relatively un-
known, are very sensitive to the state of the extreme surface as is the
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Table 1
Composition of the different AISI 316 L stainless steel samples in wt%.
Samples Fe Cr Ni Mn Mo Si Cu Co N P C S o
1 Comp. 16.7 10.1 1.5 2.1 0.03 0.5 0.2 0.05 0.03 0.02 0.03 n.m.
2 Comp. 16.2 9.4 2.6 2 0.9 0.7 0.2 0.10 0.05 0.02 0.02 0.3
3 Comp. 16.4 9.4 2.3 2 0.9 0.7 0.2 0.09 0.05 0.02 0.02 0.3
M Comp. 16.7 139 2.6 2.6 0.7 0.4 0.1 0.07 0.04 0.02 0.00 0.2
Table 2
Samples preparation, treatments parameters and data related to wetting.
Sample Type of pre-treatment Type of treatment Bias during the Type of sample and Initial contact Related Evaporation
preparation plasma treatment sample name angle 6; (°) figures time t¢ (s)
Polished No No / 1 (set 1) 60 1 /
Polished Ar-50% H, 90% N»-10% H, -50 1 (set 1) 62 to 108.5 1 /
bias —100 V 2 Pa, 600 W
2 Pa, 600 W for 30 min at 400 °C
Polished 50% Ar-50% H,, bias 90% N»-10% H, -50 1 (set 2) 88 to 35 1 /
—-100V 2 Pa, 600 W After nitriding followed
2 Pa, 600 W at 400 °C by 2 polishing steps
for 30 min
Polished / / / 2,3, M 42 to 63 4,11 556 to 860
time after polishing
(0,3,7,10 days)
polished time evolution
Polished / 50% Ar-50% Hy -100 2,3,M 82.4 to 94.1 4,11 519 to 684
2 Pa, 600 W Several days after the
for2h treatment
(sputtered 2 h)
Polished / 95% Ar-5% Hp —400 M 74.4 4,11 928
2 Pa, 600 W Several days after the
for 8 h treatment
(sputtered 8 h)
Polished Squares of 100 x 100 pm separated by 200 pm from each other with adepthof 1 patterned 85.8 4,11 1100
0.7 pm prepared by sputtering in Ar—H; plasma [42]
Polished Ar-50% H,, bias —100 V 2 90% N,-10% Hj 2 Pa, Mostly —500 and 2, 3, M nitrided 78.4 to 118.2 4,11 305 to 1164
Pa, 600 W for 30 min 600 W at 400 °C —100
influence on both the nitrided layers thickness and composition
180 - . .
— 27-31]. PAN treatments are mostl rform in I DC dis-
0 (2)170-  Nitrided (set 1) [27-31] treatments are mostly performed us gpused C dis
160 - e Nitrided (set 2) charges at moderate pressure (100-1000 Pa), for which -most of the
150 - = Nitrided (set 2) then soft polishing time- the plasma reactivity is coupled to the substrate heating. In these
Eg E O Nitrided (set 2) then important removal of the nitrided layer conventional PAN treatments, it is the bias voltage that allows the
120 3 Borgiolietal Asawa etal. adjustment of the substrate temperature, which is a crucial parameter in
11037 g‘/ F * nitriding. However, changing the bias voltage also modifies the ion
188 I I * ¥ bombardment and thus the sputtering of the substrate during a PAN
go: I (.,ﬂs,ml]ﬂ ) Il Borgiolictal. 380°C) treatment [30,31]. More flexibility and control are provided by the so-
70 - I o T called “transferred plasma” concept [25]. A common feature of these
60 ¥ Polishing high density sources is the uncoupling of the plasma generation from the
ig: Removl ofa great part substrate surface. In such processes, independent substrate biasing
30 - of the nitided layer provides a means for independent ion flux and ion energy control. Such
20 - advantages are also available during the cleaning step before a PAN
18 E treatment. A review of the different plasma processes and the different
- . . .
0 1 > 3 4 5 6 7 8 9 10 gas mixtures used during a cleaning step before PAN treatment of

Nitriding time (h)

Fig. 1. Evolution of the contact angle (drop volume 2-3 pl) as a function of
nitriding time for AISI 316 L sample 1 and for two sets of nitriding experiments
at 400 °C. The sample nitrided for 4 h for set 2 was polished two times after the
nitriding treatment in order to see the influence of roughness. Results from the
literature are also reported. The grey rectangle summarize the domain of con-
tact angles for AISI 316 L samples nitrided at low temperature (< 400 °C).

wettability. Depending on the steel, solid solution of nitrogen in steel or
some nitrides (oxynitrides) can be formed after these initial stages.
Before starting a plasma assisted nitriding (PAN) treatment, a plasma
cleaning step is generally carried out in order to remove superficial
oxide films that can be found at the steel surface, especially for stainless
steels that forms passive layers. This surface activation has a great

austenitic stainless steel can be found in [30]. Strangely, the wettability
of nitrided surfaces is poorly studied in the literature [30]. The purpose
of this communication is to study the ability of nitriding treatments in
modifying the wetting and evaporation of sessile droplets on AISI 316 L.
A careful attention is given to both the effect of the plasma cleaning step
and on the role of the ion bombardment during a nitriding treatment.
We will first present a literature review on the wettability of nitrided
austenitic stainless steel surfaces as well as preliminary results which
motivated this study. The evolution of the geometric parameters of the
drops (contact angle and radius) as a function of time for nitriding
conditions in which the bias voltage has been modified will be described
and commented. Observations carried out by optical and confocal mi-
croscopy as well as by SEM and by TEM will allow us to propose ex-
planations on the differences of contact angles measured on the nitrided
surfaces. In this paper, evaporation data are presented for the first on
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Fig. 2. Left: (a) AFM 3D view of the sample nitrided for 8 h, extracted height profile (b) (c). Right: evolution of the contact angle (set 1 from Fig. 1) and of the
roughness parameters as a function of nitriding time for AISI 316 L sample 1 (total height of profile R, and arithmetic mean roughness R,).

nitrided austenitic stainless steel. These data will be discussed using
existing theories. It will be also shown that these theories explain well
most of the data presented in this paper. This is connected to the
topography at the micrometric scale and the pinning of the three-phase
contact line on peaks localized at grain boundaries. However, these
theories fails to explain some of our experimental data obtained on
nitrided samples on which a layer of nanometric oxynitrides particles is
present. It will be also shown that the presence of these particles can be
modified by ion bombardment.

2. Experimental

The samples used in this communication are tempered AISI 316 L
stainless steel cylinders rod (20 mm of diameter, thickness of less than 5
mm) with different composition (Table 1). The sample are prepared by
mechanical polishing until mirror-like surface state (SiC emery paper to
4000 grit (5 pm) followed by polishing with 3 pm et 1 pm diamond
paste), cleaned with ethanol, distilled water and dried by compressed
air. A multi-dipolar electron cyclotron resonance system (MDECR) was
used for the nitriding experiments. A more complete description of the
reactor can be found in [32,33].

Hydrogen is provided by an hydrogen gas generator (NM-H2 500
from F-DGSi). The experimental conditions are described in Table 2.
Before the nitriding treatment, an in-situ cleaning pre-treatment,
intended to remove the native oxide layer, was performed in 50% Ar-
50% Hj at a pressure of 2 Pa for 30 min, with an incident microwave
power of 600 W and a bias voltage of — 100 V. The plasma was main-
tained in between this first step and the nitriding step to reach the
treatment temperature. Additional heating of the substrate is provided
by an heating system integrated to the substrate holder. The temperature
of the samples was measured with a thermocouple embedded in a
substrate.

The analysis of the drop traces on the samples was performed by
optical microscopy. Contact angle measurements were performed with a
Digidrop equipment at room temperature (22-23 °C) with a air humidity
of 50%. Drops of bidistilled water (conductivity 55 pQ.m’l) were
deposited with minimal influence of external forces and the process was
recorded until the drop was fully evaporated, with 1 picture taken per
second. The droplet volume was 1 pl unless specified in the text and each
measure was repeated 5 times. Before measurements, the samples were
cleaned using ethanol, acetone and distilled water, and dried.

Profiles of the treated surfaces were measured using a white light
interferometer (smartWLI extended GBS-Ilmenau GmbH) with a x 50
magnification (lateral resolution 0.66 pm). Data analysis were per-
formed using the Mountains Map®© software. For the preliminary results
presented in part 3, a simple procedure based on profile analysis was
applied. A more robust procedure was applied to the other

measurements. The procedure used meets the ISO 25178 standard for
which we have applied a robust Gaussian filter to separate undulation
and roughness profiles. The sampling area was 155*215 pm? and the
measurements were repeated 2 times.

The analysis of the microstructure of the nitrided samples was per-
formed by scanning electron microscopy (SEM, EI Quanta-FEG-650 -
EDS QUANTAX Bruker) and optical microscopy. Local surface topog-
raphy of samples was studied by using an AFM equipment from CSIn-
struments (model Nano Observer) in the contact mode.

Cross-section foils were prepared using a scanning electron micro-
scope (Helios Nanolab 600i) associated with a source of focused ions
(FIB). Two platinum layers were deposited to protect the surface of the
sample during the preparation phase. A JEOL ARM 200F microscope
equipped with a cold field emission gun, a high resolution lens as well as
a EDS detector (energy dispersive X-ray spectroscopy) JEOL Centurio
was used for TEM measurements. This microscope operating at 200 kV
notably allowed observation in high TEM mode resolution (HRTEM -
with a parallel electron beam and point-to-point resolution: 0.19 nm) of
nanostructures present in FIB foils. The scanning mode (STEM - the
electron beam is convergent and a spatial resolution of 0.08 nm) coupled
to the EDS detector was used to recording of elementary maps. The so-
called (high angle annular dark field) detector collects the electrons
scattered in an almost inelastic way located farthest from the optical axis
of the microscope. Theses STEM-HAADF images are sensitive to
elementary composition.

3. Background on wetting of nitrided surfaces and preliminary
experiments

A recent very good review was done by Borgioli on the wetting of
nitrided stainless steel by water [30]. There are very few publications
and the changes of wetting behavior were investigated mainly for
biocompatibility. We will limit our interest to the papers related to AISI
316 L, except for references [31,34] in which AISI 202 was used. The
obtained results are not indicating a clear tendency for the nitrided
surfaces. For some researchers, the contact angle (CA) of water drops on
nitrided specimens is reported to decrease [35-39] or to increase
[30,31,34,39-41], in comparison with that for untreated samples. For
Lin et al. [35] the CA is found to decrease with the nitriding treatment
time (from 40 to 80 min. at 450 °C). Buhagiar et al. [36] reported very
low CAs (40 to 50°). Galeano-Osorio et al. [37] have observed an in-
crease for the CAs as the nitriding temperature is increased from 380 to
420 °C for treatments of 2 h (the contact angle for the samples nitrided at
420 °C became comparable to that of the untreated ones 94.5°, drop
volume of 2.5 pl). Braz et al. [38] measured a CA of 72° (drop volume of
20 pl) for a sample nitrided 1 h at 450 °C as compared to a CA of 100° for
the untreated sample. One common point to these research is the high
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CA of the non-treated material (80 to 100°). The results reported by
Martinesi et al. [39] on samples nitrided at 400 °C for 5 h are very
interesting because they show that the CA of a nitrided specimen
compared to the one of an untreated sample can increase or decrease
depending on the way it is cleaned before the measurements. For sam-
ples (untreated and nitrided) that was sonicated in acetone for 5 min.
and dried in air, the contact angle increases from 73° to 82°, whereas for
the set of samples subjected to a sterilization procedure and incubated
with acetic acid, the CA passes from 73° to 71° (drop volume of 3 pl).
Previous experiments [42] have shown that the initial CA measured
immediately after sample 2 was polished was 45° and reach 60° after 10
days of air exposure (drop volume of 1 pl). Kim et al. [43] have also
reported a spectacular change in surface wettability for polished and
aged AISI STS 304 sample (from 40° to 100° after 40 days of air exposure
for a drop volume of 5 pl). If this ageing effect has been known for quite a
long time for plasmas treatments with Ar or Oy [44], it is only very
recently that it is taken into account during surface texturing by laser
ablation [45]. A proposed explanation is the chemical adsorption of
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airborne organic compounds via the esterification between the carboxyl
in the airborne organic compounds and the hydroxyl on the surface [45].
In this study, the effect of temperature is shown to be important. At
moderate temperatures (<200 °C) airborne organic compounds
adsorption is enhanced, which promotes the superhydrophobic char-
acter of the patterned surface. At higher temperatures (>200 °C)
airborne organic compounds decrease and the patterned surface be-
comes hydrophilic. It must be noted that this ageing effect was not
observed on the nitrided samples.

Borgioli et al. [31,34,39,40] have conducted interesting experiments
on the wettability of nitrided AISI 316 L samples that underline the ef-
fects of bias of the samples being processed. Whatever the experimental
conditions, the CA of the nitrided surfaces is always greater (78° to 98°)
than that of the polished non-nitrided surface (70°-72° for a drop vol-
ume of 0.5 pl). For all samples, the CA is also found to decrease as the
drop volume is higher (from 0.5 pl to 3 pl) [40]. In their latest experi-
ments [31,34], they carried out short nitriding treatments (8 to 10 min.)
with different bias. These short treatments give larger CAs (94° to 104°
for a drop volume of 0.5 pl) than those obtained for long treatments (84°
to 88° to 380 °C). This result remains unexplained. As discussed in the
introduction, changing the bias voltage modify the ion bombardment
giving different roughness to the treated surfaces. The higher the
roughness of the nitrided surfaces are the higher the CAs are [31,34,40].
Such an explanation can be also be applied to the results gained by
Aizawa et al. [41] in a transferred plasma with — 500 V of bias applied to
a AISI 316 sample nitrided at 400 °C for 2 h The CAs are 40° for the
untreated sample and 104° for the nitrided one.

Fig. 1 presents our preliminary results obtained for the wetting
properties of AISI 316 L samples 1 (Table 2) nitrided at 400 °C for
different times. Some results reported from the literature and discussed
before are also shown in this figure. It appears that the CA is always
higher for all the nitrided samples as compared to a polished sample.
However, large discrepancies are observed between our two sets of ex-
periments. Our values for experimental set 1 are high (88° to 107°) and
comparable to those reported by Borgioli et al. for short treatment times.
However, our values for a short treatment time is comparable to the one
of the untreated polished sample (60-62°). Starting from the same idea
as Borgioli et al. we suspect the roughness of the nitrided sample to be
responsible of the wetting properties. Left part of Fig. 2 shows that a
honeycomb like structure exists at the surface of nitrided samples.

Fig. 5. Droplet morphology on nitrided surfaces of samples 2, 3 and M. Top view: optical microscopy observation of water droplets. Bottom view: optical images of

the traces remaining after the evaporation of water droplets.
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Fig. 6. SEM images of sample M nitrided for 2 h at 400 °C with a bias of —50 V observed at different magnifications with a tilt of 20° or without tilt.

However, there is no clear relation between roughness and contact angle
as it can be seen from the right part of Fig. 2. Two polishing steps have
been performed on the sample nitrided 4 h from set 2 with an initial CA
of 88°. After a soft polishing intended to remove the relief induced by the
nitriding treatment the CA was a little bit lower (86°). After the final
polishing step, almost the 7 pm of total thickness of the nitrided layer
was removed and the CA measured immediately after the polishing was
35°. In these preliminary experiments, it was not possible to finely
control the surface topography by successive polishing of the nitrided
surface.

For the partial wetting case, the spreading and evaporation kinetics
are greatly influenced by the existence of CA hysteresis [46]. In addition

to the sessile CA it exists dynamic CAs (i.e., the advancing and receding
CAs). The dynamic CAs can be determined using two methods: the tilting
plate and volume changing methods. In the first method, the drop is
deposited on a plate, which is tilted to a critical angle known as the
sliding angle for which the drop moves. The advancing and receding CAs
are then measured as the angles on the downhill and uphill sides
respectively. In the volume changing method, the advancing CA is
measured as the maximum CA achieved by the drop as liquid is added
prior to the outward movement of the drop. The receding CA is
measured by withdrawing liquid from the drop to a point at which the
drop begins to recede [46]. The difference between the advancing and
receding CAs is known as contact hysteresis [46]. In our case it was not
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Fig. 7. SEM images at the same magnification of the surface of the three samples nitrided for 2 h at 400 °C with bias of 0, —50 and —200 V. For the —200 V bias, the

presented results are for places where the particles are more numerous.

possible to measure the dynamic CAs due to the extremely strong
pinning characteristics of our samples. It was even possible to reverse
the sample with the droplets without any change in the droplets state.

During the evaporation of sessile drop in the partial wetting case
with contact hysteresis, four possible evaporation steps are generally
observed [47-49]. First an initial step or propagation step during this
short initial spreading period (<1 min.), the CA and the radius R change
simultaneously to reach the initial considered values for the next step;
stage I: the CA angle 0 decreases while the radius R of the drop remains
constant. This step is known as the constant contact radius evaporation
mode (CCR). In this configuration, the triple line remains pinned
(pinning mode). According to Brutin and Starov [14], the stable CAs at
the beginning and at the end of stage 1 are respectively the advancing
and the receding CAs; stage II: the CA remains constant while the radius
R of the drop decreases. This step is known as the constant CA evapo-
ration mode (CCA). In this configuration, the triple line moves (depin-
ning mode), stage III: the contact angle 6 and the radius R of the drop
decrease until the droplet completely disappears (mixed regime). The
main characteristic of partial wetting is the contact angle hysteresis,
which results in the occurrence of stage II, when the drop edge is pinned.

The examination of the literature and these preliminary results have
led us to reconsider our approach to the study of wettability and the
evaporation of water drops on nitrided surfaces of austenitic stainless
steels.

4. Experimental results

Fig. 3 presents the evolution of the CAs and drop widths (2 R) for
drops of 1 pl as a function of time for sample 2, 3 and M nitrided for 2 h
at 400 °C with different bias (0, —50 and —200 V). To our knowledge, it
is the first time such evaporation data are reported for austenitic
stainless steel.

Two different regimes for the evaporation can be distinguished from
Fig. 3 on austenitic stainless steel nitrided samples: a quasi-constant
diameter regime (designed after by quasi-CCR) and a mixed regime in
which both diameter and CA are evolving with time. As reported before
[42], sharp transitions from CCR to constant contact angle (CCA) are
only observed for large volume drop. For drop volume less than 3 pl, a
continuous transition from CCR to mixed regime is observed most of the
time. As it can be seen on Fig. 3, apart from samples nitrided with a bias
of — 50 V, the existence of pure CCR is open for debate and we will call it
quasi-CCR mode. The time duration of the quasi-CCR regime is illus-
trated in Fig. 3 by blue rectangles. The evaporation time t¢ is the time for
which we measure the lowest CA. It can be seen that the ratio between
the time duration of the quasi-CCR regime and the evaporation time t¢ is
more than 2/3. The CAs values at the end of the quasi-CCR can be
considered as receding CAs according to Brutin and Starov [14]. Fig. 4
represents the evolution of the initial values of CAs as a function of t¢ for
the experimental results presented in Fig. 3 but also from sputtering
experiments. The elaboration conditions for the patterned sample are



T. Czerwiec et al.

CrK Fe K

Surface & Coatings Technology 441 (2022) 128510

Fig. 8. Cross section view of a FIB foil taken from the surface of a M-type sample nitrided for 8 h at 400 °C (gas mixture 80% N-20% Hj, bias —50 V, pressure 1 Pa).
On the left, distribution of the elements (Cr, Fe, N, O) in STEM-EDS, on the right STEM-HAADF image.

reported in reference [42]. The results presented for the polished sam-
ples are similar to those reported in [42] for sample 2. The lowest CA
was obtained for measurements performed immediately after polishing
and the CAs increase after 3, 7 and 10 days of air exposure (drop volume
of 1 pl). It can be seen from Fig. 4 that nitrided and non-nitrided samples
behave differently. The nitrided samples have both highest CAs and tfas
compared to non-nitrided samples. If a linear relationship seems clearly
to emerge for non-nitrided samples, this is only partially the case for
nitrided samples. We note in particular that the samples nitrided with a
bias of - 50 V have a behavior different from the other samples. As shown
by the results obtained on nitrided layers with drop volumes of 0.6 and
0.3 pl, this linear trend is only valid for a given drop volume. At constant
volume, higher evaporation times are obtained for higher initial CAs.

Fig. 5 presents the droplet morphology on nitrided surfaces as
observed by optical microscopy for samples 2, 3 and M. The drops show
some anisotropy. The three-phase contact line (TPCL) is not strictly
circular. Observations under optical microscopy of the trace left by the
evaporation of the drops on the surfaces shows that the TPCL partially
follows the grain boundaries.

Fig. 6 shows SEM images of sample M nitrided for 2 h at 400 °C with
a bias of -50 V observed at different magnifications with a tilt of 20° or
without tilt. At low magnifications, the grains are easily observed
because of the anisotropic uplift of the nitrided grains. This grains uplift
is the result of the plastic deformation in the only free direction to

compensate the high internal stresses during the formation of a specific
metastable phase yy called expanded austenite occurring during
nitriding treatment carried out below 420 °C [30,32,33,50]. Fig. 6 also
reveals the presence of very small particles which seed the nitrided
surface. Fig. 7 presents the results obtained by SEM at the same
magnification on the samples nitrided with different bias. When there is
no bias, a dense distribution of particles is observed, the size of which
varies greatly from a few tens of nanometers to 200 nm. The particle size
decreases from sample 3 to sample M and then to sample 2. When the
bias is - 50 V, the distribution of particles is denser and the size of the
particles is smaller (tens of nm) as compared to those observed on
samples with no bias. The mean particle size is the highest for sample 3.
In the case of samples biased at —200 V, practically no more particles are
observed.

Particles on sample M are only present at grain boundaries. Fig. 8
presents cross section views of a FIB foil taken from the surface of a M-
type sample nitrided for 8 h at 400 °C in a gas mixture of 80% N2-20%
H, with a bias of — 50 V and a pressure of 1 Pa. Over the nitrided layer,
crystalized particles of a hundred of nm are detected. These particles are
made up only of iron, nitrogen and oxygen and will be called oxynitrides
hereafter.

Fig. 9 gives an example of the procedure applied for the measure-
ments of topographical parameters in the case of sample M sputtered for
2 h. Undulation represents the topographic variations at the scale of
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Fig. 9. Roughness measurements procedure for sample M sputtered for 2 h: (a) original 3D profile after the application of the filter, (b) SEM picture, (c) undulation

profile and (d) roughness profile.

grains (>5 pm) and roughness represent variations at a scale less than 2
pm. For roughness measurements, we are at the limits of the spatial
resolution of our device (0.7 pm) with regard to the holes shown in the
SEM picture of Fig. 9b. However, we do measure the roughness repre-
sented by white lines in Fig. 9d and lines in the SEM picture. We are
unable to measure the oxynitrides particles with the white light inter-
ferometer. The obtained results are presented in Table 3. For the un-
dulation profile, Sy, (Kurtosis) values around 3 are obtained for all the
samples. It means that the height distribution is normal: the parts of the
profile in points are equal to the parts in the form of holes. The rough-
ness parameters are more instructive, especially the Sg (skewness)
values which represent the degree of asymmetry of the roughness shape.
For negative Sg values, the height distribution is skewed below the
mean plane and for positive Sg values, the height distribution is skewed
above the mean plane. Fig. 10 presents the evolution of initial CAs as a
function of Sg values for roughness obtained after the application of a
robust Gaussian filter. Apart from samples nitrided with a bias of - 50 V
an interesting linear correlation is found.

5. Discussion

When working on the wettability of rough surfaces the two most
popular models are the Wenzel model (Relation (1)) and the Cassie-
Baxter model (Relation (2)) [2,3,14-16].

@

cos 0, =1y, cosO

cos Ocg = ¢, (cosOy+1) —1 2)

In these relations, 6y, 0y, and 6cp are respectively the Young CA
measured on a flat surface, the Wenzel CA and the Cassie-Baxter CA, ry,
is the ratio of the solid-liquid interfacial area to the projected interfacial
area and ¢ is the ratio of solid-liquid interfacial area to the total
interfacial area. The Wenzel relation is used when the liquid completely
penetrates into the asperities (homogeneous wetting regime). The
Cassie-Baxter relation can be used for chemically heterogeneous sur-
faces (two components), Relation (2) is for the situation of air pockets
present between the surface and the liquid. Relation (1) and (2) were
derived from thermodynamically considerations under the assumption

that the energy loss at a moving TPCL can be neglected when a liquid
droplet reaches an equilibrium state on a solid surface. However, energy
losses at the TPCLs have been largely reported [51-55]. According to
Wenzel's equation, when the roughness increases, the CA increases for
hydrophobic surfaces (6p > 90°) but decreases for hydrophilic surfaces
(60 < 90°). This is generally not verified for hydrophilic surfaces. Some
models try to take into account the energy loss at the TPCL [55-57]. The
Kang-Jacobi model allows to lower the value of the transition angle
between hydrophilic and hydrophobic states to 48° [56] or even 43°
[55]. Apart from the case of nitrided layers having oxynitrides on the
surface, none of the Relations (1) and (2) is able to explain our wetta-
bility results. As a matter of fact, the traces left by the TPCL at the end of
evaporation (Fig. 5) suggest that there is no air pockets in the space
formed at the scale of grains between the extruded grain boundaries.
Hence Eq. (2) is not applicable. From our surface topography mea-
surements, we can estimate the value of factor ry, in Eq. (1). It is very
close to 1 and, as a consequence, Eq. (1) is not able to explain why 6,
(the contact angle of topographically modified nitrided surfaces) is
higher that 6y (the angle corresponding to a flat nitrided surface).
Although the CA of a flat nitrided surface is not yet available, Fig. 1
suggest it can be less than a non nitrided flat surface. We must turn to the
pinning phenomenon to try to explain our observations. The current
understanding of the TPCL pinning phenomenon is based on the Gibbs'
criterion (Relation (3)), which is illustrated in Fig. 11a [58-61].

0. =0p+a 3)

In this relation, 6. is the critical angle for depinning and & — « is the
angle of the apex formed by the substrate faces. The Gibbs' criterion
stipulates that the contact angle at the edge of surface with a negative
slope can take any value between 6 and 6 + «, if the horizontal direction
is considered as the reference one. Pinning of the contact line from the
edge occurs when 6 < 6., while depinning occurs when 6 > 6.. As
illustrated in Fig. 11b, such a constraint does not exists when the TPCL
meets a surface with a positive slope. On sharp edges, that are associated
to energy barriers for the spreading of droplets, energy is stored in the
pinned droplet. Such a concept is to be connected to the energy loss at
the TPCL taken into account in modelling [55-57]. One might think that
the parameters, Sp,, Sy and S, are relevant parameters but it is not. Only
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Table 3

Roughness topographical parameters of different AISI 316 L stainless steel samples (Sy: root mean square height, S,: arithmetical mean height, Sy skewness, Sy,: kurtosis, Sp: maximum peak height, S,: maximum pit

height, S, = S, + S,). Uncertainties are 3-4% for Sy, 6-8% for S,, 4-6% for Sg and Sku and 4-6% for Sy, S, and S,.

Sput. 2h —100 V M

Sput. 2h —100 V 3

Nit —50 V 2 Nit =50 V 3 Nit —=50 VM Nit —200 V 2 Nit —200V 3 Nit —200 VM Sput. 2h —100 V 2

NitOV 3 Nit0 VM

NitO V2

0.03

0.014

0.029

0.007
-9.24
91.6

0.182

0.095

1.43
11.6

0.135

0.065

1.72
15.5

0.183

0.009

1.93
14.8

0.108
0.047
1.02

12.1

0.084

0.054

2.11
11.7

0.001 0.014 0.021 0.079

Sq (pm)
Sa (pm)

Ssk

0.008
-8.27
72.7

0.004
-16.2
326

0.052
1.27
8.26

0.007
12.3
175

0.005
18
384

0.003

25
733

Sku

0.059
0.303
0.362

0.068
0.30

0.057
0.309
0.367

1.75 1.46 1.57
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0.418
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0.370
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1

0.332

0.345
0.033
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0.03
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Sy (pm)
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0.755
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Fig. 10. Initial values of CAs as a function of Sy value obtained from the
roughness profiles on samples M treated in different conditions (Table 2). A
robust gaussian filter was applied to the data.

the asymmetry of the profile is important to determine the value of the
contact angle. Thus, the CAs are higher for an asymmetrical profile with
more peaks than valleys. The height of peaks and valleys does not seem
to play an important role. We can therefore conclude that the wettability
of nitrided surfaces does not depend on the flatness of the grains but is
very sensitive to localized peaks present at the grain boundaries. Thus,
the CAs are higher for an asymmetrical profile with more peaks than
valleys. The TPCL is not following grain boundaries but is pinned to
these localized peaks as suggested by Fig. 5. Although we have not
presented analysis of the nitrided surface topography parameters for
which the contact angles are less than 90°, we believe that it is possible
to obtain such topographic configurations for nitrided layers. Indeed,
according to the nature of the coupling between the deformations of
surfaces induced by nitriding and their sputtering by ion bombardment,
it must be possible to obtain a wide range of Sg values and thus of CAs.
This hypothesis should be tested in future experiments.

It is clear from Figs. 6 and 7 that the small oxynitride particles,
present at the surface of the nitrided layer, have a strong influence on the
CAs values. Their shape, size and distribution make possible an air
trapping effect leading to a kind of fakir state as described by the Cassie-
Baxter relation 2. Thus it is coherent that when the particles are no
longer present in sufficient numbers or when their density decreases (in
the case of nitrided samples with a bias of —200 V), the CAs change from
110-118° to 95-106°. Such sub-micrometric particles have already been
observed during PANTSs [34,62-64]. The only explanation given for the
origin of this particles are deposition of metallic species resulting from
sputtering of the worktable in steel. This is perhaps true in the so called
active screen plasma nitriding (ASPN) process in which a negative bias
voltage (up to —900 V) is applied to a metal mesh screen surrounding the
piece to be treated. Li and co-worker have observed by HRTEM a com-
posite duplex layer formed by an amorphous and nano-crystallized
oxynitrided upper layer over a nitrided layer on austenitic stainless
steel AISI 304 oxynitrided at 440 °C for 16 h in a NH3 atmosphere with
2% of oxygen [63,64]. It is not the purpose of this paper to explain the
origin of the sub-micrometric particles we observed, but we can say that
it most probably result from a selective oxidation of the nitrided layer
due to very slow oxygen desorption coming from water vapour adsorbed
on the wall during opening of the reactor.

The volume variation for droplets small enough to be associated with
spherical caps (the radius R of the drop is less than the capillary length:
2.7 mm for water) is given by [3]:
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Fig. 11. Illustration of the Gibbs' criterion for a droplet in contact with a surface with (a) a positive slope and (b) a negative slope.
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Fig. 12. Evolution of the logarithm of the normalized droplet volume as a function of the logarithm of (1-t/tf) for nitrided sample M with different bias.
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In the CCR regime, Popov [3] has shown that Eq. (4) can be
expressed by:

dv D(C,—-C .
— = —nR Mf(ﬁ) with £(0)
dt p
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" 1+ cosB /0 sinh2wt tanhle(x - 0) Jdz )

p is the fluid density, f(6) is a function of the contact angle 6, D is the
diffusion constant for vapour in air, Cg is the vapour saturation con-
centration just above the liquid-air interface, C, is the ambient vapour
concentration. This last relation is relevant for all the 6 values. When 6
— 0, Relation (5) gives [3]:

t T R36; t
=0 (1—-—= gk Rty i P
0 =06 ( tf) and V 1 ( tf> 6)
(CCR — np Rizei (7)
16D (Cs — Cs)
In Relations (6) and (7), ©; is the initial contact angle and tECR js the

evaporation time in the CCR regime. Relation (5) has no simple
analytical solutions but some analytical expression have been proposed
for f(0) [65]. The results for the CCR mode can be found in [42]. As a
general rule, the simple evaporation model gives the following power
law for the droplet volume evolution as a function of time (V;j is the
initial volume of the droplet):

() - (-3)

Works from Nguyen et al. [65] and Hu et al. [66] show that the
factor is evolving between 1 and 2/3 for the CCR mode and is equal 2/3
for the CCA mode.

From our results (Fig. 3) it can be seen that the evolution of the
apparent contact angle is not a linear function of time as predicted by
Relation (6). Fig. 12 shows the evolution of the logarithm of the
normalized drop volume (Vporm = V/Vj, where Vj is the initial volume of
the droplet) as a function of In (1- t/tf) for nitrided sample M with
different bias. During most of the evaporation process, the evolution of
In Vyorm as a function of In (1- t/t) is linear for these samples and for all
the other samples (slops between 1.08 and 0.9 and around 0.8 for
smaller droplet volumes). So it can be concluded that the volume evo-
lution with time given by Relation (6) for the evaporation in the CCR
mode is effective in both cases. In other words, we find a value p = 1 for
the Relation (8). Some deviations are observed for the final part of the
evaporation process.

Fig. 13 is intended to show to what extent Relation (7) is valid. It is
remarkable to note that it describes well a very large number of cases,
except the three samples nitrided with a bias of —50 V, the sample 2
nitrided with no bias of and the sample sputtered in Ar for 8 h. Fig. 7
shows that the average particle size is smaller in the case of the nitrided
samples with a bias of —50 V, as well as for the sample 2 nitrided without
bias than in the case of the samples 3 and M nitrided without bias.

We believe that the differences in both the size and the shape of the
particles explain the difference in evaporation times between these two
batches of samples. These differences in the iron oxynitride particles
therefore plays an important role in the evaporation of the water drops
on the nitrided surfaces. The smaller and denser they are, the longer the
evaporation time. As it can be seen on Fig. 3, the time duration of the
CCR regime is longer for nitrided surfaces at —50 V. It can be postulated
that the pinning of the triple line is much more important on the par-
ticles of iron oxynitride resulting from a nitriding treatment with sam-
ples biased at —50 V.

®
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6. Conclusion

A nitriding treatment of metallic materials can provide better dura-
bility to processed surfaces. Nitriding at low temperature (< 420 °C) of
stainless steels, such as AISI 316 L, produces a surface layer consisting of
highly stressed expanded austenite which leads to surface deformation
at the grain boundaries. Although the wettability of nitrided surfaces is
of great importance, it is poorly studied. Preliminary experiments and
the examination of the results reported in the litterature have shown
dispersed results. Topography is suspected to play an important role but
there is no direct relation between roughness and wetting parameters. In
this study, the use of a transferred plasma for nitriding provides inde-
pendent substrate biasing giving the opportunity to tailor the surface
before and during the nitriding treatments. The effect of different
treatments, effectively done during a nitriding treatment, were studied.
A cleaning pre-treatment (Ar—H; plasma) produces topographical
modifications of the surface by selective sputtering of the grains giving
contact angles between 80 and 90°. Nitriding treatments are carried out
with no (0 V) or high bias voltage (— 200 V) give higher initial contact
angles 6;. We found that the asymmetry of the surface topographies is an
important parameter to describe the surface wettability, not only
nitrided surfaces, but also other surfaces such as coated surfaces. A
linear relation between the initial contact angle 0i and the skewness (Sgx)
topographical roughness parameter was found for most of these sur-
faces. Ion bombardment produces holes at the surface associated to
negative Sy values (surface with more valley than picks). During rela-
tively long nitriding treatments (more than one hour), the very high
internal stresses generated by very high nitrogen incorporation produce
anisotropic deformations of the austenite grains which lead to the for-
mation of spikes at the grain boundaries giving surfaces with positive Sgx
values. Pinning of the three-phase contact line on peaks localized at
grain boundaries are responsible for the reported high contact angles.
Concerning the evaporation, even if the initial contact angle is higher
than on non-nitrided and polished surfaces, the evaporation time of the
drops is not higher than on non-nitrided and polished surfaces. A
tailoring of the nitriding parameters is possible to obtain a desired re-
sults in terms of wetting. The theory for evaporation in the constant
contact radius (CCR) mode, which states that the evaporation time is
proportional to R? 6; (the square of the initial contact radius times the
initial contact angle) is verified in many cases except for nitrided sam-
ples covered by nanoparticles.

We have shown that the presence of iron oxynitride particles having
a size of tens of nanometers and densely distributed on the surface in-
creases both the initial contact angle (up to 118°) and the evaporation
time. It was shown that the presence of these particles can be controlled
by changing the ion bombardment through the bias voltage applied to
the substrates. In order to optimize the performance in evaporation, it
would be necessary to better control the parameters leading to the for-
mation of these particles. Even if they do not make it possible to improve
the performance in evaporation, nitriding treatments improve greatly
the durability of textured surfaces without degrading the performance in
evaporation.
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ABSTRACT

In this study, contamination by oxygen species in nitrogen plasmas produced by the active screen system used for plasma nitriding has been
investigated by optical emission spectroscopy in the spectral range of 200-900 nm. Temporal evolution of emission intensity of different
species (N, NJ, NO, OH, H, NH, and Fe) was monitored, as well as electrical characteristics (current and voltage) of the discharge pro-
duced by a pulsed unipolar power supply. In nitrogen plasma, it was found that the emission of oxygen-containing species (NO and OH)
decreases with time, while Fe emission intensity increases. Such behavior is observed only when the discharge is initiated immediately after
venting the reactor. Starting from the hypothesis of contamination of the reactor walls by water vapor, we propose an explanation based on
the synergistic effect between the temperature and the reactive nitrogen created by the plasma. Such a long decay of NO emission was not
observed in N,-H, gas mixtures. After decontamination, the fourth positive system of N, could be observed. Such a not commonly observed
system can be used as a tool to control reactor cleanliness in pure nitrogen discharge for nitriding applications.

Published under an exclusive license by AIP Publishing. https://doi.org/10.1063/5.0064704

I. INTRODUCTION

Plasma processes are among the promising nitrogen fixation
processes,* especially in nanomaterials.” Plasma-assisted nitriding
(PAN) is one such plasma-assisted technology.” PAN is widely
used in industry to improve the surface properties of steels;” it is
also an attractive way to increase the durability of textured steels.”
PAN treatments are mainly carried out using pulsed DC discharges
in diode configuration at moderate pressure (1-10 mbar).” In this
configuration (also known as DCPN, direct current plasma nitrid-
ing), the components to be treated serve as a cathode and the
chamber wall as an anode. The reactivity of the plasma is coupled
to the heating of the substrate because a sheath forms around the
cathode and the adjustment of the bias voltage allows the control of

the energy of the incident ions. The bombardment of the cathode
makes it possible to adjust the temperature of the parts to be
treated, which is a crucial parameter in nitriding. The bombard-
ment of the samples by ions from the plasma is associated with
detrimental sputtering of the part to be treated but proves to be an
asset in limiting the oxidation of the surfaces.

In transferred plasma nitriding processes,” plasma generation
is decoupled from the surface of the substrate. Such a situation is
realized in the active screen plasma nitriding (ASPN) process’ ™
we are studying here. This relatively new technology developed by
George” overcomes inherent limitations of DCPN (arcing, edging
effect, and overheating due to the hollow cathode effect) leading to
surface damage and non-uniform nitriding. Such a process opens
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the way to promising industrial applications. In this configuration,
a metal mesh screen surrounding the parts to be treated serves as a
cathode and the chamber wall as an anode. As in DCPN, ASPN
works under primary vacuum (0.3-12 mbar).'”"> In ASPN, the
surface of the metallic mesh is subjected to intensive ion bombard-
ment and sputtered metallic species are deposited on the reactor
walls. Metals can getter water vapor during the opening of the
reactor.'”"” Due to the high temperature reached by the metallic
meshes during nitriding, these components are nitrided, especially
if they are composed of steel.'® Optical emission spectroscopy
(OES) is a powerful tool to investigate electrical discharge for
plasma processing.'” In plasma nitriding, OES is often used in the
range of 300-900 nm in order to identify the active species,”’™**
and gas composition (i.e., N,/H, ratio) achieves the best nitriding
results.”””*

During a nitriding treatment of steels, species containing nitro-
gen in active form (atomic nitrogen, excited nitrogen molecules,
NHx radicals, etc.) adsorb onto surfaces and atomic nitrogen can
thus diffuse into the steels.”” These steps, still relatively little
described in the literature, are very sensitive to the oxidizing state of
the extreme surface. Following these steps, a solid solution of nitro-
gen or nitrides may form depending on the type of treated steels.
The cleaning step is necessary in order to eliminate the superficial
oxide layer that can be found on the surface of steels, particularly on
stainless steels. In ASPN/DCPN, ionic bombardment is used to

Active screen
- Stainless steel (304L)
-340 x220 mm
-mesh 20 x 10 x 2 mm

/ Windows

ARTICLE scitation.org/journalljap

ensure this cleanliness. As a matter of fact, when a nitriding reactor
is open to place the samples to be treated, contaminants containing
oxygen (water vapor and hydrocarbon) are adsorbed on the walls of
the reactor. The desorption of the oxygen species liable to contami-
nate the surface of the parts to be nitrided will depend on many
parameters, the main ones being the residence time, the temperature,
and the size of the reactor.

The purpose of this paper is to study this critical aspect of the
ASPN process. The cleaning step is an important phase of the
nitriding treatment. This paper is devoted to the spectroscopic
investigation of oxygen contamination. Nevertheless, oxygen lines
are not observed in our conditions. For this reason, we propose to
follow temporal evolution of NO-y in the spectral range of
200-300 nm, as a tracer of oxygen contamination.

Il. MATERIALS AND METHOD
A. Plasma reactor and pulsed DC power supply

Experiments have been conducted in an active screen plasma
nitriding (ASPN) reactor described in Fig. 1. It consists of a cylin-
dric stainless steel chamber of 460 mm in diameter and 360 mm in
height. The cathode is a stainless steel (AISI 304L) cylindric mesh
screen of 340 mm in diameter and 220 mm in height placed in the
center of the reactor and surrounding by a worktable (@ =24 cm)
where samples to be nitrided are placed. The mesh size is

340 mm

240 mm

360 mm

+

Power
supply (bias)

1217 I S

0(unipolar)

Unipolar pulsed
dc power supply
-fx kHz

= Upax® 700 V
cln*3A

FIG. 1. Experimental setup.
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20 x 10 mm and the thickness is 2 mm. The inter-electrode distance
(distance between the active screen and the wall reactor) is equal to
6cm. In order to avoid overheating of the wall reactor, a water
cooling system permits to reduce the temperature.

The cathodic screen is connected to a DC-pulse generator
(SAIREM, V,,ux=700V, L,.x=3A) with adjustable frequency
(1-10kHz) and a variable duty cycle. At the generator output, a
charge resistance (81 €2) was used to maintain a stable working point.
Temporal evolution of the discharge current and voltage was mea-
sured as close as possible to the cathode with a Hall effect current
probe (1147 A, Agilent, sensibility 0.1 V/A, 50 MHz bandpass) and
voltage probe (N2771A, Agilent, High Voltage Probe 1000:1, 30 kV,
50 MHz bandpass), respectively. Typical electric discharge character-
istics are depicted in Fig. 2. At the discharge ignition, current present
peaks and tends to a constant value. Thereafter, we will only give the
average value of current and voltage during t,, (between 300 and
500 us) to facilitate their analysis. Temporal evolutions presented in
Sec. 11T will be of a few hundred minutes, which represents the
typical duration of a nitriding process.

The precursor gases (N, and H,) are injected from the top of
the reactor. The purity of gas is 99.999% for N, and 99.9999% for
H,. Gas flow rates are regulated using mass flow controllers (Air
Liquide, RDM-280). The total flow rate is fixed to 100 SCCM. The
pressure inside the reactor is regulated by a rolling valve upstream a
60 m>/h rotary pump and measured by a capacitive pressure sensor
(LEYBOLD, CERAVAC CTR 100, pressure range 1.3x 107> to
13 mbar). The limit vacuum is 7 x 107> mbar. The gas residence
time was estimated to be 20s. The temperature is measured by
means of a type K thermocouple inserted in a metallic sample
placed on the worktable in the center of the reactor.

B. Optical emission spectroscopy

Active screen plasma emission is recorded through a quartz
window in order to measure spectra in the range of 200-900 nm.

——1t=10 min
— t=300 min

25

2.04

1.5+

- -

1.0

| (A)
|

0.54

0.0 — T o T T T T T — T T T 1| L
-1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000
t (us)

(@)
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Two configurations are employed. In configuration 1, an optical
fiber (OceanOptics, P50-2-UV-VIS) was used and plasma emission
was imaged into the entrance slit of an echelle spectrometer
(ANDOR, mechelle 5000) coupled to an ICCD detector (iStar
DH734). The exposure time was 50 ms with 100 accumulations.
The spectral resolution is 0.1 nm at 500 nm. With this spectrome-
ter, the whole spectrum is recorded at one time. In configuration 2,
plasma emission was collected by an optical fiber (P600-2-SR,
OceanOptics) with a transmission higher than 60% in the spectral
range of 200-900 nm, and imaged into the entrance slit of a mono-
chromator (TRIAX-550, Jobin-Yvon) coupled to an ICCD detector
(Horiba i-Spectrum Two). The slit aperture was fixed to 50 um.
The grating of the monochromator is blazed at 300 nm with 1800
grooves/mm. The dispersed light is recorded by means of a 16-bit
intensified CCD with an intensifier gate width fixed to 50 ms and
200 accumulations. The spectral resolution of our system
(spectrograph + ICCD) is 0.03 nm/pixel, which allows to distinguish
the rotational structure of the first negative system of Nj.
Configuration 1 was dedicated to monitor the temporal evolution
of emitting species (N,, NJ, NH,...) in the spectral range of 200~
900 nm with a temporal resolution around 1 min and low sensitiv-
ity. The second configuration was used to monitor the temporal
evolution of NO between 242 and 262 nm with higher sensitivity
and spectral resolution.

C. Experimental approach

Contamination of the plasma by oxygen-containing species
during nitriding treatment was studied by following the plasma
emission in a wide spectral range (200-900 nm) and measuring the
electrical characteristics of the discharge. The inside of the reactor
was exposed to ambient air for about 30 min; the relative humidity
of the experimental room was about 40%. Then, the reactor was
closed and pumped down to a pressure of 3 x 10> mbar. Finally,
the reactor was filled with nitrogen and the power supply was

500 —ﬁ /\

/f:

4 ——t=10 min
s
—~ 300
P
-]
200 4
100
0'|'|'|'|"|'|'|'|'
-1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000
t (us)
(b)

FIG. 2. Temporal evolution of discharge current (a) and voltage discharge (b) in a nitrogen plasma at 0.5 mbar.
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FIG. 3. Emission spectrum of N, discharge in the range of 200-900 nm (a) and 200400 nm (b). The spectra were recorded at the beginning of the discharge (after

venting).

turned on to switch on the plasma. The applied voltage output was
fixed to —600 V. The duration of the discharge and post-discharge
was to, =570 us and tog = 150 us (f= 1.4 kHz), respectively.

lll. RESULTS

OES spectra measured in pure nitrogen at 0.5 mbar are pre-
sented in Fig. 3. The foremost observed transitions are presented in
Table I. Three main categories of species can be identified:

(1) Species related to the injected gas: Np, Nj, N, and N*. OES
spectra are dominated by the B*X! — XZZ;r system (first
negative system, FNS) of Nj and the C’IT,— B[, system
(second positive system, SPS) of N,. The progression v/ =0-3
of the second positive system and v/ = 0-1 for the first negative
system is observed. Some atomic lines of N and N* are also
observed;

(2) Species attributed to reactor contamination: NO, OH, NH, and
H. Reactor contamination can originate from micro-leak, wall
desorption, or the use of unclean gas. Progression v/ =0-1 of
NO-y (A*Z*—X?I1) is observed. The electronic transition A’TI
(0)-X>Z*(0) of NH and A’Z*(0)-X’I1(0) of OH and H lines
(Hq» Hp, and H,) is also identified. Please note that no oxygen
lines can be observed;

(3) Species related to the sputtering of the active screen mainly
caused by nitrogen ions bombardment: Fe and Fe™.

The temporal behavior of N, and Nj peak intensities is
depicted in Fig. 4(a) and appeared to be correlated to the electrical
characteristics [Fig. 5(a)] rather than to the substrate temperature
[Fig. 5(b)]. Between 0 and 40 min, emission intensities of both
species rapidly decrease and slightly afterward. The characteristic

TABLE |I. List of the most intense transitions observed in the screen plasma by
OES. FNS: first negative system, FPS: second positive system.

Line
position Emission
Species Transition (nm) system
Fe x°F(5) - a°D(4) 248.327
Fe* 7°D%(9/2) — a°D(9/2) 259.94
H, n=5-n=2 434.05 Balmer
Hp n=4-n=2 486.13
H,, n=3->n=2 656.62
N 4p0(1/2) - *P(1/2) 820.036
4po(3/2) - *P(3/2) 821.072
4pO(5/2) - *P(5/2) 821.65
4p%(1/2) - *P(3/2) 822314
N* 3F°(3) - °D(2) 500.15
3F°(4) - *D(3) 500.51
NS BZi (v =0) - X2/ (v =0) 39144 ENS
N, CI(V =0) > BII,(v' =2) 380.49 FPS
D’EF(V =0) — BIL,(v/ =0) 22571 Fourth
D’Ei(V =0) — BIL,(v' =1) 23475 positive
D’Zi(v =0) — BIL(v =2) 24440 system
D’ (v =0) — BIL(V' =3) 254.66
D3l (v =0) — BIL,(v/ =4) 265.58
D’EF(V =0) — BIL,(v' =5) 277.28
D’Zi (v =0) — BIL(v' =6) 289.81
NH AV =0) > X°TF (v = 0) 336.01
OH APX (V' =0) - X°TI(V' = 0) 306.36 Angstrom
system
NO ANV =0) > XPTI(V' = 2) 247.87 ¥ system

J. Appl. Phys. 130, 173304 (2021); doi: 10.1063/5.0064704
Published under an exclusive license by AIP Publishing

130, 173304-4


https://aip.scitation.org/journal/jap

Journal of

ARTICLE scitation.org/journalljap

Applied Physics

time of both species is close to 10 min. N, and N3 emission inten-
sity remains constant for a time higher than 100 min. Time evolu-
tions for N and N+, not shown here, are similar.

The temporal evolution of emission intensity of NO y-band
(0,2) and OH [A*X"(0)-X?T1(0) band] is depicted in Fig. 4(b). It
shows that NO and OH emissions have different dynamics. Indeed,
OH emission rapidly decreases with time, whereas NO emission
intensity remains constant during the first 35 min. and then
decreases when the temperature inside the reactor (measured at the
center of the reactor) becomes higher than 100°C. The curve
fitting with a single exponential decay function of NO* and OH*
temporal behavior gives a characteristic time of 57 and 50 min,
respectively. The fact that NO* and OH* emission intensity is still
observable for long times is probably due to a micro-leak. The
leakage rate was estimated to be 0.06 sccm.

The emission intensity evolutions as a function of time from
the starting of the discharge are presented for NH* and H, in
Fig. 4(c). NH emission increases up to 125 min and remains rela-
tively constant afterward. H was found to decrease with a character-
istic time close to 50 min.

Temporal behaviors of emission intensity of iron species
(Fe and Fe") are also investigated (cf. Fig. 6). It was found that
emission of Fe and Fe" (not shown here) seems to be correlated
to the NO temporal behavior. Indeed, iron species emission
increases up to 250 min when NO decreases and remains constant
afterward.

The emission spectra recorded between 242 and 262 nm are
presented in Figs. 7(a) and 7(b), respectively, 50 and 340 min. after
the beginning of the discharge. The spectrum measured at 50 min.
consists of the NO-y bands and it is challenging to detect iron lines
[Fig. 7(a)]. Over time, NO-y emission bands decrease. The N,
fourth positive system (D’ —B°Il,) is clearly observable but
strongly interferes with NO-y emission. This system is easier to be
observed only after 200 min. To our knowledge, only a few obser-
vations of the fourth positive system of N, have been already
reported in radiofrequency™ and microwave discharge®**” around
10 mbar. However, no spectrum is shown in these papers. Only the
v/ =0 level can be observed as already reported by Filippelli et al.”®
in electron-impact excitation measurements. However, the v/ = 1-3
levels have been observed by high-resolution near-infrared diode
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FIG. 4. Temporal evolution of the emission intensity of the N3 -(0,0) band of the FNS (blue circle) and of N,-(0,2) band of the SPS (black square) (a) and NO-y(0,2) band
and OH (b) and H,, and NH (c). The spectra were recorded at the beginning of the discharge (after venting).

J. Appl. Phys. 130, 173304 (2021); doi: 10.1063/5.0064704
Published under an exclusive license by AIP Publishing

130, 173304-5


https://aip.scitation.org/journal/jap

Journal of

Applied Physics

22 520
00%0%00 %0,
» & @ WW o ©0o0 o o
20 op TR L 500
:
184, o Voltage
480
g 1.6
= . - 460
1.4 4
n
- 440
124, """'-h-wh'-mn-_......._.."_ .. a
10 T T T T T T T T T 420
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min)
(a)

U (V)

ARTICLE

scitation.org/journall/jap

140
120_ —Illllllllll.l H E N
1004 o
O 804
o
l_
60 -
40 m
20_L.I' 4 T ¥ T ¥ T T T T T v T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min)
(b)

FIG. 5. Temporal evolution of the current and voltage discharge (a) and temperature measured at the center of the reactor (b).

laser absorption spectroscopy through the E3):; v'=1-3)
states.”” It must be noted that the spectral resolution of our system
does not allow us to resolve the rotational structure of the fourth
positive system because each band is composed of five principal
heads closely spaced.™

If the nitrogen plasma is switched off once the transient
decontamination regime has passed, it is again possible to observe
the fourth positive of nitrogen if a nitrogen plasma is switched on
again. This remains valid as long as the reactor is not opened.

After opening the reactor to air, emission spectra were
measured between 242 and 262 nm for a gas mixture composed of
80% N,-20% H,. The same voltage (—600 V) and total pressure
(0.5 mbar) as in the case of pure nitrogen were used (Fig. 8).
Figure 8(a) presents emission spectra recorded at the early begin-
ning of discharge and 10 min. after the beginning of the discharge.
The temporal evolution of NO intensity is presented in Fig. 8(b).
In contrast to the case of pure nitrogen plasma, the fourth positive
system appears at the beginning of the discharge and rapidly
decreases (after 6 min). When hydrogen was removed after 90 min
(pure nitrogen discharge), emission bands of NO appear and
decrease with a very long characteristic time (75 min). This obser-
vation proves that the reactor was not clean at the beginning of the
discharge; hydrogen probably prevents NO production, and so it is
impossible to conclude the contamination state of the reactor.

IV. DISCUSSION
A. Contamination of nitrogen plasmas

The walls of the reactor as well as the grid are made of stain-
less steel and it is known that water vapor adsorbs therein at
ambient temperature when the reactor is vented to air.'>'” Once
under vacuum, the main species that desorb from stainless steels
are H,, H,0, and CO.'®'"" The desorption rate of these species
depends on a large number of parameters, the main ones being the
pressure, the pumping speed in the reactor, and the temperature of

the surfaces. Studies concerning the desorption of water vapor on
stainless steels show that there are different types of adsorption
sites associated with different activation energies. At room tempera-
ture, there are mainly two types of adsorption sites. The first has a
low activation energy (0.3 ¢V) and leads to desorption of H, con-
trolled by the slow diffusion of hydrogen atoms inside stainless
steel.’’ The second are chemisorption sites associated with much
higher activation energies: 1.4eV for Ishikawa and Yoshimura’
and 2 eV for Joly et al.”” On these sites, hydroxyl groups would be
chemisorbed, which would give water vapor on desorbing. Thus,
for temperatures below 250 °C, it is hydrogen which is the predom-
inant species during desorption, while it is water vapor and carbon
monoxide which are the predominant species for higher tempera-
tures.”’ The influence of plasmas on the outgassing of stainless
steels is not well documented.'®"” Shin et al.'’ have shown that
treatment with atomic hydrogen makes it possible to reduce the
outgassing of H,O and CO. Itoh et al. '® have shown that treatment
with argon plasma makes it possible to greatly decrease the quan-
tity of H,O desorbed but increases the quantity of H, in the
reactor. They explain this production of H, by the dissociation of
water vapor in the argon plasma. Such hydrogen outgassing has
been observed in a titanium deposition process operating under
a primary vacuum in a large volume stainless steel reactor
(0.14 m?).” In argon plasma, the only contaminant detected by
OES is hydrogen (via the H, line).”” Depending on the power
applied to the cathode, it takes between 100 and 300 min. to no
longer observe this line in the plasma. It is interesting to note that
our observations are very reproducible whatever the opening time
of the reactor (from 30 min to several hours).””

It is not easy to estimate the temperature of the wall as well as
that of the grids. However, we can assume that the temperature
measured on a substrate placed at the center of the reactor is close
to those of the walls. For the screen, it can be estimated to be above
500 °C with reference to the temperature of the cathodes subjected
to similar voltages and currents in the DCPN processes. Based on
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FIG. 6. Temporal evolution of the emission intensity of Fe and NO-y(0,2). The
spectra were recorded at the beginning of the discharge (after venting).

the literature data for outgassing mechanisms under the influence
of temperature, we can assume that hydrogen and water vapor
desorb from the grids while the walls would only be the source of
hydrogen. The decrease in the intensity of the emission lines of
species containing only nitrogen is mainly explained by the strong
variations in the electrical parameters during this step. Indeed,
during this first period (cf. Fig. 4), the composition of the gas varies
enormously because of the slowness of the degassing which results
from the thermal equilibrium of the reactor. However, thermal out-
gassing cannot fully explain our experimental results. Indeed,
hydrogen lines emission is continuously decreasing whereas it
should increase at least at the beginning of the desorption process
as observed by Czerwiec et al.” It is interesting to note that the NH
line intensity first increases. Hence, some reactive nitrogen species

20000
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15000
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— 03)
=
L“., 10000
5000
Ot+——TF——T =TT T =%
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A (nm)
(a)
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like N, vibrationally excited species N,(v), or metastable states of
N, must be probably involved in surface reactions with the OH rad-
icals resulting from the adsorption of water on stainless steel. Such
surface reactions would be able to produce NO and NH from the
water vapor adsorbed on the wall or on the screen.

The continuous increase in iron emission during the first
three stages leads us to believe that the preponderant surface in
these surface reactions must be the grid itself. It is indeed from the
grid that the iron atoms are sputtered. It is very probable that
oxides form at the surface of the active screen, thus limiting the
iron sputtering efficiency. As the possibility to observe the fourth
positive system of N,, obtaining stable iron emission over time
could be a potential indicator of cleanliness of the reactor.

One very important thing that should not be forgotten is the
fact the discharge is periodically cut off. In plasma nitriding pro-
cesses, the pulsed unipolar power supply allows a periodic cutting
of the discharge in order to prevent electric arcs from developing.
Long duration arcs can deteriorate the active screen in the ASPN
process. Active nitrogen species can react on surfaces with adsorbed
oxygen species only during the part of the cycle during which
voltage is applied to the active screen. In the temporal post-
discharge (tos), the active nitrogen species disappear quite quickly
during this period and no longer react with the species adsorbed
on the surfaces. The time for this cutoff is short enough not to
have any influence on the temperature of the walls and the screen.
Thus, the thermal desorption of the species containing oxygen and
hydrogen continues during the cutoff period. The reactivation of
the plasma, therefore, takes place in a polluted atmosphere at the
end of each electrical cycle.

B. The D3 state of N,: Observations and population
mechanisms

As presented before, the fourth positive system seems to be
correlated to the reactor cleanliness, by contrast to the emission
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FIG. 7. Emission spectra of nitrogen plasma in the spectral range of 242-262 nm under unclean (a) and clean (b) conditions at 0.5 mbar.
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ning of the discharge (after venting). (b) Temporal evolution of NO-y(0,2) band intensity in 80% N,—20% H, plasma following by pure nitrogen discharge without venting.

bands of NO, which are clearly linked to reactor contamination.
During the decontamination phase, the decrease in NO emission
intensity reveals the fourth positive system. At this moment, it
could be interesting to study the population mechanisms of both
excited species (NO and N,).

In this case of NO emission, it could be supposed that NO
excited state (A%Z" at about 5.5€V) is produced by a direct elec-
tronic impact. Electrical characteristics [cf. Fig. 5(a)] are relatively
constants; it can be assumed that emission intensity is proportional
to the NO concentration.
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FIG. 9. Potential energy curves for X's!, A’S), BIl,, C°IM,, and D’z
states of N,. Potential curves are calculated assuming Morse potential and by
using spectroscopic_constants given by Lofthus and Krupenie”' for X5,
A’z and B3I, C°I1, and by Lewis et al. for D*%;}.

For the case of the fourth positive system, population mecha-
nisms remain relatively unknown. Figure 9 presents the potential
energy curves of the N, electronic state observed in ASPN plasma.
Potential curves are calculated assuming Morse potential and by
using spectroscopic constants given by Lofthus and Krupenie®’ for
X!'zF, A’SS, and B3Hg, C’Il, and by Lewis et al. for D32:.29
D%} is shown in dashed line, because the potential curve is not
well known. As depicted in Fig. 9, this state requires 14eV to be
populated from the ground state. The origin of populating the
D% state asks question. Several mechanisms can be considered
such as excitation by electronic impact from the fundamental state
(R1) and from the metastable state A3)Zu+ (R2) and by pooling reac-
tion (R3).

Nz(XIEg*) +e— Ny(D’Z)), (R1)
No(A’E)) + e — Np(DZ)), (R2)
N2 (A’ZH) + NL(A’Z)) — No(D’Z)). (R3)

The production of N,(D?%Xf) by the pooling reaction is
unlikely as the energy difference between A and D states (6 eV) is
larger than the energy of A state (cf. Fig. 9). A production by elec-
tronic impact from the metastable state of N, (cf. R2) is also
unlikely because (i) the density of state A’ is in the range of
10"-10" molecules cm™ (see Ref. 34) and (ii) according to
Franck-Condon principle, electronic transitions are promoted
between state which inter-molecular distance does not suffer large
change, which is not the case of A>X} and D’} state with, respec-
tively, 1.286 56 and 1.1081 A [potential curve is not well known,
but 7, was estimated from the relationship given by Lofthus and
Krupenie: 7,(cm™!) = 1.551 677 86+/1/B,, with B, (em™) being the
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equilibrium rotational constant, B,=1.961cm™']."> On the con-
trary, X (1.097 696 8 A and D states own a similar inter-
molecular distance. Hence, the production of NZ(DSZ:[) from
NZ(XIZ;) by electron-impact excitation appears likely, suggesting
an electron population with at least 14eV. Absolute
optical-emission function for the fourth positive system band (0,v")
is given by Filippelli et al.”® They found that D-B emission reaches
a maximum for 14.1 £0.3 eV just after the threshold energy and
excitation cross section from X(v'=0) to D(v =0) equal to
1.27x 107" em®.

If we assume that electrical characteristics and N, concentra-
tion are constants, the emission intensity of the fourth positive
system remains also constant during the decontamination process.
Observation of this system is linked to the NO decrease due to the
reactor decontamination. We can conclude that the fourth positive
system is a good cleanliness indicator in pure nitrogen discharge.

V. CONCLUSION

In the present paper, contamination by oxygen species was
observed in pure nitrogen through the observation of NO-v in the
so-called active screen plasma nitriding process operating under
the pulsed unipolar power supply. This contamination was
observed by OES when the discharge is initiated in pure nitrogen
immediately after venting the reactor. The temporal evolution of
the emission intensity of N,, N5, NO, OH, H, NH, and Fe species
was monitored in the spectral range of 200-900 nm. Observation of
the fourth positive system of N, (only the v/ =0 progression) and
NO-v bands in N, plasmas was reported. To our knowledge, the
fourth positive system of N, was not yet observed in such plasmas
applied to nitriding.

It was found that the emission of oxygen-containing species
(NO and OH) decreases with time, while Fe emission intensity
increases with time. Contamination of the reactor surfaces results
from water vapor adsorption during reactor venting in order to
place the samples to be nitrided. Desorption can be different from
the active screen and from the wall, because of temperature differ-
ences: higher than 500 °C on the active screen and around 100 °C
on the sample placed on the center. The result is a long decay of
the NO-y band emission. After decontamination, the fourth posi-
tive system of N, could be observed. Such a not commonly
observed system can be used as a tool to control reactor cleanliness
in pure nitrogen discharge for nitriding applications. Emission of
iron lines consequential to active screen sputtering was found to be
correlated to the evolution of the NO-y system. This is due to the
removal of oxide pollution by ions bombardment of the cathodic
screen. A way to test the cleanliness of the reactor could be to
realize pure nitrogen plasma and to verify that NO-y bands were
not observed. Following this test, hydrogen could be introduced
into the mixture and treatment begins in a clean atmosphere.
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Plasma-assisted nitriding treatments on austenitic stainless steel at low temperature produce the so called
“expanded austenite”. The expansion of the nitrided layer that occurs from the initial surface of the substrate
in a direction perpendicular to the surface is used here as a mean to produce patterned surfaces by selective
nitrogen diffusion through masks. Using grids, a network of well defined square dots can be obtained. In this
communication, the results of nitriding treatments on austenitic stainless steel substrates previously covered

gs{:;f;ﬁf'g by a patterned silicon oxide layer are presented. The interactions mechanisms at the interface between fixed
Nitriding silicon oxide mask with several different shapes (circular and square dots) and the expanded austenite are
Strain also described. The role of nitrogen diffusion, consistent with the experimental conditions and the mask
Stainless steel characteristics, is shown to be very important. Depending on the size of the dots, it leads to a simple uniform
Stress mask deformation or to a significant mask deformation with strong distortions at the edges. This phenomenon

is noted as a toroidal-shell shape distortion. Optical cross-section seems to prove that it is only the result of the

vertical force due to the austenite expansion induced by nitrogen diffusion just under the mask edges.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Thermochemical diffusion treatments such as nitriding, carburiz-
ing and nitrocarburizing are commonly used to improve surface
properties of austenitic stainless steels [1]. These materials are of great
technological interest in industries like aeronautic where corrosion
resistance and toughness are primary requirement. Even if the debate
is still open, it is now well accepted by the scientific community that
below 420 °C, a plasma-assisted nitriding (PAN) treatment of
austenitic stainless steel forms a peculiar phase usually called
expanded austenite and noted <y in this communication. The yy
phase is a metastable nitrogen supersaturated solid solution with a
disordered fcc structure and a distorted crystal lattice [2]. Appearing
from the surface towards the bulk according to nitrogen diffusion, this
phase is hard and wear resistant. The good tribological properties are
due to the high nitrogen content (from 20 to 35 at.%) which is possible
to introduce in the nitrided layer, inducing high compressive residual
stresses (from 1 to 5 GPa).

Recently, novel perspectives were found to use PAN treatment as a
mean to perform surface patterning [3]. Surface patterning or surface
texturing is a very active field of research according to many
applications such as wetting [4,5], adhesion [6], self-cleaning [7] or
tribological performances [8,9]. In this innovative approach, extrusion

* Corresponding author.
E-mail address: gregory.marcos@ijl.nancy-universite.fr (G. Marcos).

0257-8972/% - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.surfcoat.2011.01.016

phenomenon of expanded austenite through a mask allows obtaining
networks of dots. But the result is strongly dependant on mask
properties (well adherent/not adherent, size features and geometry)
and experimental conditions. These interactions between mask and
expanded austenite are the subject of this paper.

2. Experimental set-up and characterisation techniques

Samples used in this communication are AISI 316L stainless steel
cylinders (13 wt.% Ni, 17 wt.% Cr, 67 wt.% Fe, 2 wt.% Mo, 0.5 wt.% Si,
0.2 wt.% Mn, and 0.02 wt.%C) cut from a cylindrical rod (20 mm of
diameter) and with a thickness of 5 mm. Table 1 summarizes the
experimental conditions used to perform PAN treatments. C1 employs
a pulsed direct current glow discharge (GD) system working under
rough vacuum [10]. For C2 and C3, a multi-dipolar electron cyclotron
resonance system (MDECR) was used [11]. Profiles of the treated
surfaces are done using a SURFASCAN 3S profilometer. Data analysis
using the Mountains Map© software provides roughness parameters
according to the norm ISO 4287:1997. The atomic force microscope
(AFM) images presented in this paper were obtained by a Veeco
device. Images have been taken in retrace direction and no significant
effects have been noticed in relation with the scanning direction.
Images were taken in intermittent contact mode (also called tapping®
mode) and the results are presented in height mode.

The main steps of process 1 for surface patterning are the following
ones (see ref [3] for the complete protocol). A copper TEM grid is
simply put (not stuck) on a sample polished to a mirror-like finish
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Table 1
Experimental conditions.

Condition Nitriding Gas Pressure Temperature Substrate Duration

device mixture (Pa) (°0) bias (V)  (h.)
C1 Pulsed dc  90% N,- 300 450 —490to 0.5to8
discharge 10% H, —500
2 MDECR 60% Np- 575 400 —50 1
40% H,
3 MDECR 90% Nap- 2 410 Floating 4
10% H,

(diamond 3 pm). The PAN treatment is realized in a MDECR plasma
reactor in experimental conditions C2 (Table 1).

The main steps of process 2 for surface patterning are the
following. In a clean room, plasma enhanced chemical vapour
deposition (PECVD) technology was used for deposition of a 500 nm
thick silicon oxide layer on AISI 316L samples previously mirror like
polished and cleaned in methanol. On this silicon oxide layer, a 1.4 um
thick AZ5214 photoresist was deposited by spin-coating. A specific
mask containing different features (large squares of 200 um and series
of circular discs with different diameters from 3 to 15 um) was used to
perform UV photolithography. A step of dry etching of the silicon layer
through the thus patterned photoresist was performed in a SFs/CHF;
plasma mixture. At the end, the residual photoresist was removed in
oxygen plasma cleaning. The PAN treatment is realized in a MDECR
plasma reactor in experimental conditions C3 (Table 1).

3. From surface deformation to surface patterning

The evolutions of some roughness parameters (R;, R, and R,) is
represented in Fig. 1 as a function of the square roots of nitriding time.
These experimental data have been obtained in pulsed dc plasma
nitriding, however similar results are also gained from MDECR
nitriding experiments. The three roughness parameters linearly
increase with the square roots of nitriding time. This is the signature
of a progressive transformation of the surface state, according to the
thermochemical diffusion process. This evolution is well visible on the
scanning electron microscopy (SEM) picture (Fig. 1), where some
grains appear more elevated than others. This characteristic, defined
by the R; parameter, shows that this surface displacement is mainly
anisotropic due to the residual stress induced by the nitriding
treatment. A mechanical model that links stress and strain is proposed
in reference [10]. It takes into account the compositional strain due to
the isotropic introduction of nitrogen in austenitic phase. As the
nitrided layer is attached to the rest of the substrate, a biaxial
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Fig. 1. (a): Evolution of roughness parameters (R;, Rp, and R, ) as a function of the square
root of nitriding treatment time together with a surface SEM picture showing the
surface distortion after nitriding in conditions C1 (see Table 1).

compressive stress develops to elastically deform the layer in order to
compensate the effect of the compositional strain. By mechanical
considerations, it is possible to assume that this distortion is fully
anisotropic, perpendicular to the plane of the substrate. With the
model, we deduce the expression of this displacement (noted Ax):

_ (&)
MX = ey ey (1)

In this formula, ey is the total thickness of the nitrided layer and
<g¢> is the mean total strain (compositional strain + elastic strain).
According to the treatment conditions, Ax varies from a few hundred
nanometers to a few microns. We use this expansion property to
perform surface patterning on AISI 316L samples.

Fig. 2 presents the results obtained in experimental conditions C2
with the patterning process 1. The topography, realised by profilo-
metry after grid removal, shows the formation of a network of square
dots with 200 um in lateral dimension and heights ranging from
220 nm to 275 nm. These zones correspond to the open spaces of the
grid allowing the incoming reactive species from the plasma to diffuse
into the sample. Fig. 2 also shows an optical cross-section view around
one dot, realised according to the dashed line passing through a row of
dots. The yy phase layer is well visible, proving that the dots are
clearly connected to expanded austenite. The height of the dots,
measured from the untreated parts (the valleys associated to the
masked zones), corresponds to the total displacement, in other words
the extruded part of the nitrided layer. As the obtained nitrided layer
has a thickness ey of around 2.3 ym, by using the relation (1) we
deduce the displacement Ax to be between 130 and 170 nm. This is in
good agreement with the data measured by profilometry.

4. Expanded austenite through a fixed patterned mask

Fig. 3.a is an optical view of the patterned masks we used in the
patterning process 2 before the nitriding step. In the centre, series of
cylindrical dots appear surrounded by four big square dots. The AFM
image presented in Fig. 3.b shows well defined features corresponding
to the initial mask geometry. The top of dots appears to be strictly
parallel to the substrate surface. Fig. 4 shows AFM image in height
mode in the vicinity of a big square dot together with two circular
dots. Profile obtained perpendicularly to the border of a big square dot
(white line in Fig. 4) is also represented in Fig. 4. The height
calibration of this profile is done by considering that the centre of the
big square is not affected by any deformation due to the expanded
austenite and remains flat. Thanks to this assumption, we have drawn
in bold lines the initial dots position in Fig. 4. By this way, it is possible
to rebuild the expansion of austenite and dots at the end of the
nitriding process. From a general point of view, one notes from Fig. 4, a
disturbed topography with a strong deformation in the direction
perpendicular to the surface of the sample. Concerning the non-
masked zones and referring to the properties of expanded austenite,
this behaviour is in agreement with the result described in the
previous section. Expanded austenite develops differently according
to the observed zones: the vertical expansion ranges from 200 to
900 nm. It is difficult to explain these differences in expansion levels.
Although condition C1 and C2 are not the same, the maximum
difference in expansion (700 nm) is in good agreement with the
measured R, value. It seems that this phenomenon is connected to the
grains orientation in which the expansion occurs. It is probably also
necessary to take into account the space available for the expansion
between the dots. Another possible explanation is a well known effect
in the community working on dry etching process: the shadow effect.
Such effect is connected to a geometrical reduction of the active
species incident flux close to the mask. From Fig. 4, it can be seen that
the maximum level of austenite expansion between the two circular
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Fig. 2. (a): Topography of a patterned AISI 316L sample after a nitriding treatment in conditions C2 (see Table 1) together with an optical cross-section view of the dots in a nitrided

zone.

dots is smaller in the vicinity of dots as compared to the middle of the
inter dots space.

Concerning the dots, a vertical displacement between 200 and
750 nm is measured. The behaviour of the dots is different according
to their size. For the smallest ones (dimension lower or equal to 5 um
(not shown in Fig. 4), a perpendicular displacement of the whole
surface is observed. As a consequence, at the end of the nitriding
process, this family of dots has followed the local austenite expansion
and their top is not deformed or just slightly bent. For the bigger
cylindrical dots, a toroidal-shell shape develops on the top surface.
From Fig. 4, it also appears as a deformation of the initial surface of the
dots. This displacement phenomenon is particularly spectacular at the
edges of the rectangular dot: an elevation of 650 nm is measured
compared to the height of reference. The dots distortion seems to be
directly connected to interaction phenomena between them and
expanded austenite. It clearly appears when one locally compares the
expansion of austenite and the elevation of dots.

In order to understand the nature of the interactions between the
silicon oxide mask and expanded austenite, we had to consider

a)

additional observations. Before the nitriding step, the dots are well
adherent to the substrate. The deposition process is controlled in such
a way that there are no voids at the interface between the silicon
oxide layer and the austenitic substrate. We experimentally verify
that the silicon oxide layer is not affected by a tempering at the
nitriding temperature. So, dots distortion is only a consequence of the
nitriding treatment.

From our point of view, two hypotheses can be suggested in order
to explain the behaviour of the silicon oxide film after a nitriding
treatment.

The first hypothesis involves lateral forces acting in a direction
parallel to the surface on the dots edges. As a matter of fact, a nitriding
treatment without mask induces the formation of high level of
compressive stresses in the austenitic material [3]. With a mask, the
mechanical behaviour of a discontinuous layer is more complicated to
describe than those of a continuous layer. Nevertheless, it is possible
to assume that nitrogen introduction in the free space between dots
induces not only an expansion of the austenite in the direction
perpendicular to the surface, but also a lateral expansion that in turns

[ >
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 uUm

Fig. 3. (a): Optical view of the patterned silicon oxide layer, and (b): 3-D view obtained by AFM showing a series of cylindrical dots and a corresponding 2-D profile that confirms a
good reproducibility and reveals slightly tilted sides at around 10° with respect to the perpendicular direction.
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Fig. 4. Reconstructed two dimensional view of an AFM profile performed along the drawn line through square and cylindrical dots after a nitriding treatment in conditions C3 (see

Table 1).

produce lateral forces on the dots. Following such assumption, this
lateral forces act on the dots edges and induce strong deformations of
the silicon oxide layer with a bending at their top. After the nitriding
treatment, when the patterned mask — expanded austenite system
releases, a phenomenon like a debuckling can occur, the centre of the
dot breaks down, thus creating the toroidal-shell shape of the dots.
Within these hypotheses, this mechanical behaviour can be regarded
as similar to the destabilisation of wrinkling patterns observed in
other systems [12].

The second hypothesis involves a lateral diffusion of nitrogen
during the nitriding treatment. Following this idea, nitrogen diffusion
not only process in the open space between the dots, but also under
the mask with a lateral penetration from a few hundreds of
nanometers to several micrometers, according to the experimental
conditions. The expanded austenite layer, created under the silicon
oxide masks, exerts a force in a direction perpendicular to the surface
that pushes the mask edges vertically.

Fig. 5 shows the SEM cross-section of a sample treated two times in
experimental conditions C3. From this figure, it is obvious that
nitrogen diffused under the dots during such a long nitriding time.
Expanded austenite is thus formed under the silicon oxide mask by
lateral nitrogen diffusion. According the dot size and/or the process
conditions (time, temperature, and gas mixture), two cases can be
distinguished. For the dots with the smallest sizes (less than 5 pum
after one nitriding treatment in condition C3 or 10 pm after one
nitriding treatments in condition C3), it seems that nitrogen
completely diffuses in the lateral direction under the mask. In such
situation, the expanded austenite layer is thus continuous, from the
zones not covered by the mash towards the masked zones. Under the
mask, a relatively homogeneous vertical force is thus exerted by the
expanded austenite layer on the mask. As a consequence, a vertical
displacement of the dots occurs following the homogeneous expan-
sion of the underneath austenite layer. It seems that this situation
corresponds to that observed in Fig. 5. It must be noted that this
mechanism seems to correspond to an elevation of the dots that fully
cover one single grain. As a matter of fact, we suspect more
complicated distortion when the dot covers more than one grain.

For bigger dots, in other words, for dots with a size larger than the
lateral nitrogen diffusion length, expanded austenite only forms
under the edges of the mask. The vertical force exerted by the
expanded austenite layer on the mask is thus localized in the area
under the edges of the mask. This can explain the toroidal-shell shape
of big dots after nitriding.

The SEM cross-section of Fig. 5 shows that the second hypothesis
seems to be relevant: dots distortion is mainly due to a mechanical
effect induced by expanded austenite formed under the mask.
Nevertheless, we did not succeed yet proving that there is no partial
separation of the mask and the substrate during a nitriding treatment.
So, the first hypothesis cannot be rejected. A modelling work, based
on elastic stress evaluation of the dot on the substrate by applying the
Foppl-Von Karman formalism to describe dot deformation will be
undertaken to improve our knowledge of the deformation mecha-
nisms [12] [13].

[

Fig. 5. Cross-section of a sample nitrided two times in condition C3 observed by SEM.
Marble used as an etching reagent to reveal the microstructure.
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Conclusion

Below 400 °C, a low temperature nitriding treatment of austenitic
stainless steel produces high compressive residual stress induced by
the introduction of a large amount of nitrogen. As a result, an
expansion of the nitrided layer occurs from the initial surface of
substrate in a direction perpendicular to the surface. We use this
property to perform surface patterning by a selective diffusion of
nitrogen using grids as a mask. By this way, a network of well defined
square dots can be obtained. In this communication, we presented the
results of nitriding treatments on austenitic stainless steel substrates
previously covered by a patterned silicon oxide layer. In such a
configuration, interesting interactions between expanded austenite
and the attached silicon oxide mask with several different shapes
(circular and square dots) were observed. After a nitriding treatment,
strong dots distortions were obtained, particularly at the edges of the
dots with a larger size. Some explanations were proposed to justify
such behaviour. The role of elastic strain, due to the expanded
austenite phase formed by nitrogen diffusion under the mask, seems
to be of primary importance. A modelling work is in progress to bring
complementary information on the distortion of the dots. The method
we propose to perform surface patterning on austenitic stainless

steels opens the way to innovative applications, in particular for
mechanical devices. A better understanding of the patterning
mechanisms will allow a better control of the features realised by
the new surface texturation process presented here.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
Surface texture

Surface texturing the friction faces of a mechanical seal reduces friction as well as leakage and wear, where
dimples machined on the surface enhance the formation of a full lubricating film in the seal interface. Numerical
simulation is used to determine the optimal surface texturing for the investigated operating conditions of the seal.
The geometry of the dimples introduced in the model assume a perfect shape, but machining causes the dimple
shapes to be imperfect in terms of the roughness in the dimples, absence of sharp angles, deformed boundaries,
and so on. The effect of the real geometry must be considered to confirm that surface texturing will provide the
desired results. In the present work, surface texturing is performed using low-temperature plasma coupled with a
thermo-chemical surface treatment on stainless steel sealing rings. The real dimple shapes are analysed and
considered within the hydrodynamic lubrication model. The influence of different types of defects is studied. It is
shown that there is a limit above which surface imperfections dispel the texture's positive effects. Controlling the
dimple shapes is important when performing surface texturing.

Mechanical seal
Hydrodynamic lubrication
Surface defects

1. Introduction

A mechanical seal is a sealing device that is widely used in industry
such as those utilizing pumps and compressors. It mainly consists of two
rings (the stator and the rotor), where one of them is linked to the
housing and the other to the shaft. The sealing function is ensured by the
mating faces of these two rings, which constitute a mechanical seal. A
thin fluid film that is a few microns thick is created in the gap between
the rotating faces, which reduces the risk of contact, and therefore, the
risk of wear. To preserve the main function of mechanical seals (that is,
sealing), the induced leakage should be eliminated or minimized to an
acceptable level. Thus, the optimal configuration of a mechanical seal is
one that minimizes the friction as well as the leakage.

One of the main methods studied and discussed in tribology literature
is the performance enhancement of mechanical seals through surface
texturing. In 1966, Hamilton et al. [1] discovered the effect of surface
texturing when studying roughness effects by means of artificial asper-
ities possessing a cylindrical shape. The authors explained that each pillar
is like a micro-bearing that assists in fluid film generation and friction
reduction. A few years later, Anno et al. [2] showed that cavities can be
more beneficial for mechanical seals because they preserved a low
leakage rate and allowed hydrodynamic fluid film generation between
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the seal faces. In 1997, Etsion et al. [3], showed that it was possible to
increase a seal life when dimples were created on the seal surfaces with a
laser texturing method. The possibility of enhanced performance in terms
of lower friction and a higher critical load before seizure has been
confirmed by several other studies [4-6]. However, the experimental
results yielded a great dependence on texture geometrical parameters
[6], such as the area ratio covered by the cavities, and the diameter and
depth of the dimples. For certain parameters, it is possible to obtain
worse performance with textured surfaces than with flat surfaces [7].
This is because the shapes of the dimples are unlimited [8], which
highlights the need for an optimization process.

Numerical simulation offers a good solution for optimizing dimple
shapes [8,9]. A recent review of Gropper et al. [10] revealed that several
papers were dedicated to simulating the hydrodynamic lubrication of
textured surfaces. Additionally, Etsion [11] provided some advice for
solving the Reynolds equation, which governs fluid flows in the thin film
when the surfaces are being textured. During this process, some pressure
peaks are created at the trailing edge of cavities, whereas pressure de-
creases occur in the dimples. If the pressure decreases below a critical
value, cavitation or film rupture could occur. It is important to model this
phenomenon using a mass conserving algorithm to obtain relevant re-
sults, more particularly with seals, as shown by Qiu and Khonsari [12].
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Generally, perfect dimple shapes are considered in simulations by
using very thin meshes [13]. However, the geometrical shape of real
cavities on real textured surfaces is not perfect. Even if laser surface
texturing was used, which is one of the most commonly used methods
[14], there are many alternative techniques for performing surface
structuration [15,16]. Each of these methods produces imperfect
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dimples, where Ref. [17] demonstrated that the performance of textured
surfaces greatly depended on their geometrical parameters. It is, there-
fore, necessary to consider shape imperfections to obtain accurate results.
Although some researchers have simultaneously considered surface
roughness and surface texture [10,17,18], very few have focused on the
effects of dimples.

In the present work, the real dimple shapes are analyzed and intro-
duced into a hydrodynamic model. The dimples are created through the
ion etching of stainless steel sealing rings (Fig. 1). Once the surface
texturing has been performed, a plasma-assisted, thermo-chemical sur-
face treatment is applied to enhance the surface hardness and corrosion
resistance [16]. An optimization of the size, shape, and distribution of the
texture patterns were performed in previous studies [9,13] that used a
triangular dimple shape. In contrast, this work investigates the influence
of several types of defects: the roughness at the bottom of the dimples, the
absence of sharp angles, and deformed boundaries.

2. Theoretical model

The previously mentioned model using two rings in relative sliding
motion, which has been used in previous studies [9,13,17], is presented
in Fig. 2. The upper ring is smooth and possesses an angular velocity w.
The lower ring is fixed and textured. The periodicity permits that only
one small radial domain be studied. Fig. 2 illustrates that this domain is
located between the inner radius R; and the outer radius R,. A periodic
condition on the lateral boundaries is necessary to ensure domain con-
tinuity. The flow field is governed by the Reynolds equation, Eq. (1), and
the cavitation phenomenon was accounted for using a mass-conservative
algorithm, Eq. (2). Based on the work of Dobrica and Fillon [19], the
Reynolds equation remains valid in the present application if the Rey-
nolds number is lower than 5 and the dimple length to depth ratio is
greater than 500.

F is a switch variable indicating whether cavitation occurs, and D is a
universal variable that can represent either the fluid pressure P or the
fluid density p. The problem is supposed to be stationary, because the
upper ring is perfectly smooth while the lower ring is textured. The finite
volumes method was used to discretize the domain while a direct method
was used to solve the discretized equations. A mesh convergence study
was performed prior to this work [13].

3. Optimization studies

Before treating the influence of the real dimple shapes, a previous
work by Adjemout et al. [9], which explores texture pattern optimization,
is summarized in this section. Both local and global effects in this study
[9] were investigated in regards to different textured shapes and orien-
tations on the hydrodynamic performance of a mechanical seal. The re-
sults showed that an area density of 0.3 yielded the highest load carrying
capacity for each textured shape, while the effective value of the depth

(b)
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KKK DDDDY noido)
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Fig. 3. Configuration with different triangular distributions on each radial band [9].
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Table 1

Parameters relating to seal geometry and operating parameters.
Parameter Symbol Unit Value
Inner radius R; mm 25.75
Outer radius R, mm 28.75
Inner pressure P; MPa 0
Outer pressure P, MPa 2
Cavitation pressure Py MPa —0.01
Viscosity " Pas 0.001
Fluid density Po kg/m® 1000
Depth hy pm 0.2
Velocity Q rad/s 30-500
Closing force Felose N 1266
Depth of the dimples hgq nm 200
Density of the texture % 30

Pattern of the desired texture
Plasma

Mask

Ar*
Mask

Y
=3
Sample \

Fixing the mask on the sample

Sample

A

Ar+

|

lon etching

Ar+ Ar*

v

Plasma C3H8/H2

5565

Thermo-chemical treatment

Fig. 4. Texture produced by the ion etching method.

ratio depended on the dimple's edge profile. In regards to the geometric
shape and orientation, triangles placed in a base-to-base configuration
(Fig. 3) produced the highest load carrying capacity. In the second part of
this study [9], several implementations of triangular patterns, which
were also placed in base-to-base configurations on the matting ring
(Fig. 3), were performed to minimize friction and leakage from the me-
chanical seal system investigated herein.

The parametric study showed that the distribution of 7i-30 (or 7
dimples at the inner rim and 3 dimples at the outer rim) for artificial
triangles on the radial column gave the smallest absolute leakage and an
acceptable value for the coefficient of friction. Table 1 summarizes the

main data used in the numerical simulation. Note that our mechanical
seal system was used to seal pressurized water at 20 bars and was
operated at a nominal rotational velocity of 3000 rpm.

The performance of a mechanical seal, such as the radial leakage and
viscous friction, were calculated and presented as a function of a duty
parameter (Eq. (3)):
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G
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Fig. 5. Defects in the real dimple shape.
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Fig. 7. Roughness at the bottom of the dimples. (a) Addition of surface roughness in the dimples. (b) S1 and S2 are two orientations of the roughness.
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4. Influence of the real dimple shapes on the seal behavior

To assist the reader in understanding the remainder of this study, the
surface texturing process used herein is briefly described. Fig. 4 provides
an overview of the main steps involved in texturing process. The texture
was obtained by means of the ion etching method. In the reactor, a mask
having holes with the desired shape pattern was used to limit etching to
areas not protected by the mask. After etching, a thermo-chemical post-
treatment was used to increase the hardness of the surfaces.

The real shape of the triangles obtained by ion etching on stainless
steel was analyzed using white-light interferometry. Three main defects
were identified and are discussed in this study: roughness inside the

412

dimples, rounded summits, and deformed boundaries. These defects are
illustrated in Fig. 5.

The observed defects were directly due to the texturizing process. The
masks were laser machined with a minimum spot size of 5 pm, which lead
to inaccuracies in each hole's geometric boundaries (Fig. 6). Moreover, a
type of diffusion occurred under the mask during the ion etching process,
which produced additional defects.

The roughness in the dimples was due to the stainless steel's aniso-
tropic response to ion etching, where grains with different crystallo-
graphic orientations yielded different etching rates. Thus, some height
variations were observed in the bottoms of the cavities.

The main objective of this study was to investigate the effect of the
real dimple shapes on the performance of the studied mechanical seal. To
achieve this goal, the defects were introduced into the hydrodynamic
model and a parametric study was carried out. Leakage, friction, and film
thickness were analysed by varying the standard deviation of the
roughness in the dimple, the curvature edges, and the curvature of the
boundaries for the triangular dimples.

4.1. Roughness in the dimples

The effect of roughness in the dimples was considered by adding a
controlled sample to roughen the surface at the bottom of the dimples
(Fig. 7). The sample was measured on a real stainless steel surface ob-
tained by carburizing treatment. A 200 pm x 200 pm square was cut from
the original surface. Afterwards, this surface sample was introduced into
each triangular dimple. In order to carry out the simulation in this sec-
tion, the standard deviation (Sq) of the roughness was set to four different
values: 10 nm, 20 nm, 40 nm and 60 nm. These values were based on
measurements. The orientation of the roughness in the dimples was
studied and is shown in Fig. 7.

Fig. 8 illustrates the effect of roughness at the dimple bottoms on the
leakage when the duty parameter was varied. The result for configuration
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Fig. 9. Effect of the roughness on the friction.

—e—7i-30 ——7i-30 (sq=10nm)-S1
——17i-30 (sq=40nm)-S1 —+—7i-30 (sq=60nm)-S1

7i-30 (sq=20nm)-S2 7i-30 (sq=40nm)-S2
3.0E-7

—4—7i-30 (sq=20nm)-S1
—o—7i-30 (sq=10nm)-S2
-==-7i-30 (sq=60nm)-S2

2.5E-7

2.0E-7

1.5E-7

D

1.0E-7 ;-

Film thikness h (m)

5.0E-8

-
~

0.0E+0
1.00E-09

1.00E-08

G

Fig. 10. Effect of the roughness on the film thickness.

1.00E-07

0.1

h/h,

0.08 -

0.06 -

0.04 -

0.02

0 T T T
0.2 0.3

Sq/hd

Fig. 11. Effect of the roughness on the film thickness at G = 2 x 10~°.

0.4

413

Tribology International 115 (2017) 409-416

0.9

o
™
o

(1T e

0.2

R e

0 T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4
Sq/h,

Fig. 12. Effect of the roughness on the leakage at G = 3.3 x 1075,

7i-30 (smooth dimples) serves as a reference. The leakage level increased
with an increasing standard deviation (Sq) of the roughness in the dim-
ples. As expected, the largest leakage value corresponded with the
highest value of the standard deviation Sq = 60 nm. In this case, the
leakage could be increased by 96% compared to the reference (7i-30) for
the highest value of the duty parameter (G). In this figure, the effect of
the roughness orientation in the dimples on the fluid flow is also shown.
The orientation S1 showed a trend of assisting the fluid flow from the
outer to the inner radius, while the orientation S2 increased the fluid
pumping from the inner to the outer radius. Significantly, the latter
configuration leads to a 75% reduction in leakage. Fig. 9 shows the
variation of the friction coefficient with the duty parameter. Neither the
increase in standard deviation of the roughness nor its orientation in the
dimples have an observable effect on the friction coefficient. The results
of the film thickness are illustrated in Fig. 10. Similar to the friction
coefficient, the findings showed that an increase in standard deviation of
the roughness in the dimples had almost no effect on the film thickness.
These results could be explained by the fact that the maximum value of
the roughness height (Sq) is less than one third of the dimple depth (hy),
which is insufficient to modify the fluid flow.

To more clearly show the effect of roughness, the leakage at the
maximum G value, as well as the film thickness at the minimum G value,
are presented in Figs. 11 and 12 as a function of the ratio of the roughness
height to the dimple depth. Those G parameter values were chosen to
enhance the differences between the results. To obtain a dimensionless
form of the parameters, the film thickness h and the leakage Q were
respectively divided by the dimple depth h; and the reference leakage
between two parallel plates Q;:

_ paR,h} P, — P;

6u R, —R; @

0.
As shown by Qiu and Raymaekers [18], when the ratio of the
roughness height to the dimple depth was lower than 0.2, the load car-
rying capacity, and thus the surface distance, was only slightly modified
(Fig. 11). Above this limit, as demonstrated with S2's roughness orien-
tation, significant variations were observed because the highest asperity
summits possessed similar heights to the surface outside of the dimple.
The leakage, a parameter that is very sensitive to the film thickness
distribution, displayed large deviations that were observed as the
roughness height was increased from the initial value of zero (Fig. 12).
It should be noted that, in this section, the same surface sample was
used on each dimple, which does not yield statistically representative
results. Further analyses with variable surfaces on the dimple bottoms
would be necessary to more accurately determine the effect of
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Fig. 13. Triangular summit configurations.
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Fig. 14. Configurations used to study the effects of boundaries deformations.

Table 2
Shape parameters of the deformed triangles.

Shape/Parameter a b n; ny nz
A 0.045 0.045 1.6 1.6 0.545
B 0.054 0.054 1.7 1.7 0.545
C 0.290 0.290 1.6 1.6 0.220
D 0.245 0.245 1.4 1.4 0.220
possessing curved angles at their corners (e.g., using R = 10 pm and
0.18 R = 20 pm) were carried out and compared to a reference simulation
0.16 4 comprised of perfect triangles (Fig. 13). As with the rest of this study, the
R=0 \ local density was kept constant at 0.3 for each simulation. The analysis
0.14 AN also illustrated the impact of dimples with deformed boundaries on the
R=10um ¥ ¢ mechanical seal's performance. As shown in Fig. 14, four configurations
0.12 were analyzed (labelled as A, B, C, and D). Configuration 7i-30
E 01 | (R = 20 pm) served as a reference, and it corresponded to a triangle
~ possessing curved corners with R = 20 pm. Note that the curvature of the
< 0.08 corners for the other configurations were also set at R = 20 pm.
The deformed boundaries were obtained by applying the Gielis for-
0.06 mula [20], which is given in polar coordinates by:
0.04 1~ ——Rounded summits 1 N T NN
r(0) = (7cos(76) + 7sin(—6>‘ ) 5)
0.02 1 Deformed triangles . “ 4 b 4
0 y : . The parameter m determines the number of sectors (for example,
0 0.2 0.4 0.6 0.8 m = 3 represents a triangle). The parameters a and b determine the

Sq /S,

Fig. 15. Effect of the dimple shapes on the film thickness at G = 2 x 10~°.

dimple roughness.

4.2. Deformed triangles

The second part of this parametric study focuses on defaults observed
in triangular dimples, in the radius of curvature for each triangle's sum-
mit, and at the deformed boundaries. Simulations with triangles

lengths of the major axes, while nj, nz and nz control the shape of the
three sectors. All parameter values are shown in Table 2. To quantify the
magnitude of the defect, the dimple area Sy was divided by the area
within the circumscribed circle S. (Fig. 13) to yield the shape's area ratio.
Increasing the radius of curvature for a triangle's summit, for instance,
would increase this ratio.

The blue curve (diamond dots) in Fig. 15 presents the dimensionless
film thickness as a function of the shape's area ratio. The maximum film
thickness was obtained with a perfect triangular dimple. When the radius
of curvature for the corners was increased creating rounded summits, the
film thickness decreased to values as low as 36% of the initial value. This
result was not surprising as a similar result was demonstrated in Ref. [9],
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Fig. 16. Effect of the dimple shapes on the leakage at G = 3.3 x 105,

where a load capable of enabling surface separation was not possible
when circular dimples were used. Modifying a triangle's corners to in-
crease its radius of curvature made the dimple shape closer to a circle as
described by the area ratio Sg/S,.

The green curve (triangle dots) in Fig. 15 presents the film thickness
at the minimum G value as a function of the dimple's shape ratio. When
the sides of the triangles were bent outwards, such as with points A and B,
a dimple shape became closer to that of a circle due to an increased shape
area ratio. The opposite was obtained when the sides of the triangles
were bent inwards, such as with points C and D. As for the radius of
curvature for the corners, a decrease in film thickness was obtained when
the defect produced a decreased shape ratio. For the configuration used
to achieve point B, which possessed the largest shape area ratio, the seal
surfaces were close to a contact condition, which could be critical for the
seal reliability.

The effect of the deformed triangles on the leakage as a function of the
shape area ratio is presented in Fig. 16 when G is set at its maximum

A

‘ :
48104

pysveveeER Y

1
SFTPTTIITH AvoeT
0
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value. The blue curve (diamond dots) displays results for the variations of
the corners' radius of curvature. Even if the film thickness decreased
when the radius of curvature was increased, an increased leakage was
observed. This could be explained through increasing the corners' radius
of curvature, which lead to an increased maximum pressure at the
trailing edge of the dimples (Fig. 17-a). Thus, the slope of the pressure
field in the untextured area (Fig. 17-b) changed slightly and increased the
leakage. The green curve (triangle dots) shows the influence of the
deformed boundaries. As in the case of the rounded summits, an
increased shape area ratio leads to increased seal leakage.

Holistically, the shape area ratio, which is defined as the dimple area
divided by the area of the circumscribed circle, appeared to be a simple
method for quantifying the defects examined. Based upon these results,
maintaining this parameter to values below 0.6 avoided a significant film
thickness decrease or leakage increase.

5. Conclusions

The influence of the real shape of triangular dimples on a mechanical
seal's performance was investigated using a hydrodynamic model
coupled to a mass conserving cavitation model. The defects were selected
among real problems encountered after surface texturing. In this case,
surface texturing was performed with ion etching through a protecting
mask. The impacts of the three main defects on the hydrodynamic per-
formance of the mechanical seal were numerically analyzed, which led to
the following conclusions:

o The roughness height and orientation at the dimple bottoms signifi-

cantly impacted the leakage. At the highest duty parameter value, the

leakage varied from —75% to +96% in relation to the reference value.

The impact on the other parameters was weak.

An Increased radius of curvature for the corners displayed detri-

mental effects that depended on the duty parameter value. At high G

values, the radius of curvature increased the leakage by 68%, while at

low G values, face contact could occur.

e When the deformed dimples approached a circular shape, the global
effect provided by the triangular dimple arrangement was progres-
sively lost, and could lead to possible contact. Conversely, enhanced
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Fig. 17. Effect of the radius of curvature for the corners on the (a) pressure fields and (b) pressure profiles for varying R in the untextured area.
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performance could be obtained when the sides of the triangles were
bent inwards towards the dimple center.

The shape defects were quantified by the shape area ratio. It was
found that this parameter should remain below 0.6 to avoid significant
deviation from an ideal dimple shape. Also, maintaining a dimple RMS
roughness height below 0.2 times the dimple depth is advisable. Finally,
the present work demonstrated that an accurate study requires that the
real dimple shapes be accounted for in a numerical model.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this study, different configurations of hard micro-patterns on AISI 316LM samples are obtained by a dry
Dry etching step followed by plasma nitriding. A “ball-on-plane” tribometer was used for low velocity reciprocal dry
Sliding friction tests in order to characterise the influence of configurations on asperity lifetime, friction coefficient and
gve:;:re wear mechanisms. The distance between asperities plays a key role in friction and wear behaviours by acting on

contact pressure and development of debris. For a given ball dimension, pattern configuration determines the
debris management at the contact and along the wear track. With 100 pm spacing between asperities, most part
of the debris are simply trapped. At 300 pm, wear mechanisms are more complex with a debris recycling by the

ball.

1. Introduction

Surface patterning is a part of surface engineering that consists in the
etching of surfaces with patterns organized in networks, with different
dimensions (from nano to millimetre scale) and geometries depending
on the required applications or functionalities. Large varieties of do-
mains are concerned including optics, biology, mechanics, combinato-
rial chemistry for sensing analysis or synthesis, microfluidics, surface
energy, microelectronics ... [1-9]. To provide the patterns, the technical
solutions must adapt to the material to be structured (chemical
composition, shape and size of the pieces) and to the expected features
[10-12]. Four technical classes of patterning were proposed by Bruz-
zone et al. [12]: adding material, removing material, moving material
and self-forming.

In the case of steels, the main used patterning technique is laser
surface texturing (LST). This material ablation technique belongs to the
removing material class [13-15]. The main disadvantages of this
method are time-consuming processing due to the patterns made one by
one and geometrical limitation [16,17].

Numerous articles report the benefits of textured surfaces for

tribological applications, particularly with respect to lubricated friction
[17-20]. The effects of surface patterning on dry friction are less
documented. However, the application challenges are significant for
conventional mechanical applications such as machining [21] but also
in microsystems and magnetic storage [22]. The nature of the textured
surfaces is a determining parameter in dry sliding. Xing et al. [23] show
that the laser textured TiC ceramics always exhibit higher coefficient of
friction (COF) and excellent wear resistance compared with a smooth
sample. Carrying out SigN4 Pin-on-disk tests on micro-honeycomb
structured metallic glass, Li et al. [24] show that the COF has a mini-
mum value as the surface pitch dimension is modified. They explain this
behaviour by a competitive effect between the contact area and local
stress level.

Dry sliding on strip-like patterns obtained by LST has previously
been investigated and reported by three teams [25-28]. Applied forces
are relatively weak (1-5 mN) to avoid a fast wearout of texture induced
by LST. Although steel surface texture is very vulnerable to wear during
the sliding, literature [28] shows that an increasing hardness by
martensitic formation improves its durability. In the present work,
linear grooves causes a friction anisotropy during sliding [26,27].
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Table 1
Experimental conditions used in the MDECR device for the duplex treatments.

Tribology International 146 (2020) 106232

Substrate Bias (V) Temperature (°C) Duration (h)

Condition Gas Mixture Pressure (Pa)
C1 (patterning) 95%Ar — 5%H; 2.5

C2 (surface activation) 20%Ar — 20%H, 1

C3 (nitriding) 80%N2 — 20%H, 1.9

- 400 Heating up to 400 10
-100 Heating up to 400 0.33
-50 400 8

Rosenkranz et al. [25] showed that all textured samples exhibited a
lower kinetic COF than for smooth samples, with lower values for
transverse oriented grooves than for longitudinal ones. To take into
account the effect of friction anisotropy, Yu and Wang [26,27] defined
the ratio of groove width to tip radius b/R as the relative pattern size. If
this latter ratio is lower than 103, the COF decreases when the grooves
are oriented perpendicularly to friction direction while, at the opposite,
it increases for ratios b/R greater than 10°L Wang et al. [28] investi-
gated the effect of groove spacing on the dry tribological properties of
textured stainless-steel sliding against Al,O3 ceramic ball, and found
that the groove spacing had an influence on the friction and wear
properties. The mean COF can be reduced or increased by modulating
the groove spacing.

As mentioned further above, texture durability is a critical feature
that has to be considered in patterning. Regarding steels, nitriding is a
promising way to increase the durability. Below 420 °C, for an austenitic
stainless steel, a plasma-assisted nitriding (PAN) treatment forms the so-
called expanded austenite phase (yy). The yy phase is supposed to be a
metastable nitrogen supersaturated solid solution with a disordered fcc-
type crystalline structure and a distorted crystal lattice [29,30]. The
favourable tribological properties of this phase are due to the high ni-
trogen content (from 20 to 35 at%), inducing high compressive residual
stresses (from 1 to 5 GPa) [30]. The phase transformation to yy leads to
an increase in the wear resistance of the nitrided surfaces and to a
transition of wear mechanism from severe adhesive mode to mild
abrasive type with tribo-oxidation [31-35]. Combining surface
patterning and nitriding for tribological purposes is not so common [36,
37]. Borghi et al. [36] have performed such duplex treatment by laser
patterning of nitrided ferritic steel, whereas Lin et al. [37] nitrided a
non-deterministic pattern performed by electrochemical etching.

The aim of this work is to demonstrate the feasibility and to discuss
the durability of metal patterns obtained by using a duplex treatment on
austenitic stainless steels substrates. This duplex treatment combines a
sputtering step and a following plasma-assisted nitriding. This func-
tionalization process belongs to the removing material class and is an
alternative to LST technologies [12]. The tribological properties of
linear, unidirectional and homogeneous strip-like nitrided patterns are
studied using a conventional “ball-on-plane” tribometer in reciprocal

95%Ar

5%H,

80%N>

20%H>

dry sliding and ambient conditions. The number of ball motion cycles
are set at a relevant value of 1000 cycles in order to study the wear
resistance, in comparison with non-nitrided patterns. Two different
spacings between consecutive surface asperities - 100 and 300 pm - were
tested. These different spacing configurations enable to study the role of
wear debris on the dry interaction process and their distribution along
the contact track. From the experimental analysis, scenarios of wear
mechanisms are proposed in the discussion.

2. Materials and methods
2.1. Duplex treatment

The tested samples are 4 mm thick discs made of austenitic stainless
steel (AISI 316 LM; 17 wt% Cr, 13 wt% Ni, 2 wt% Mo, 0.5 wt% Si, 0.2 wt
% Mn and 0.02 wt% C) provided from a cylindrical bar (diameter: 24
mm). Before treatment, each sample is mirror polished, cleaned in
ethanol and dried. The whole nitriding stage is performed in a MDECR-
type (Multi-Dipolar Electron Cyclotron Resonance) plasma reactor [38].

The surface patterning process is carried out by dry plasma etching
induced by ion bombardment. The samples are placed on the substrate
holder and covered by masks (thin metal plates of 250 pm of thickness)
previously drilled by laser beam. Once the limit vacuum is established
(around 10~* Pa), a plasma mixture of Ar/Hj; is switched on under C1
conditions (see Table 1). A DC bias of —400 V is imposed to the substrate
holder to create a strong ion bombardment inducing sputtering mech-
anisms of the samples through the masks. For C1 conditions, the etching
rate is around 1 pm/h. During the process, the substrate temperature
remains below 400 °C, prohibiting any microstructural modification of
the stainless steel. Next, the cooling step is carried out under vacuum
before the masks are removed from the patterned surfaces. In the rest of
the paper, three textured patterns were designated by the spacing D and
the asperity width W, e.g. W100-D300 pattern is a Duplex treated
sample with a spacing between consecutive asperities of 300 pm and
100 pm width asperities (Fig. 1).

In order to harden the resulting patterns, a plasma-assisted nitriding
treatment is applied [39]. A preliminary step of surface cleaning and
activation is conducted under C2 conditions (Table 1). The DC bias

asperity
20%Ar  20%IH> i g
/ ?
P f 5
from 100um to from 100um to

240um 300um

Fig. 1. Schematic illustration of Duplex treatment steps occurring in a MDECR-type plasma reactor. C1: patterning; C2: surface activation; C3: nitriding (see Table 1).
D is the spacing between consecutive asperities, W is the asperity width and H is the asperity height.
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Table 2
Test conditions used for dry sliding experiments.

Tribology International 146 (2020) 106232

Surface PAN Height Sliding distance Frequency Stroke Counterpart material
(um) (cycles) (Hz) (mm)
Without texture non nitrided N/A 500 0.1 8 alumina
W240-D120 non nitrided H=10 500 0.1 8 alumina
W240-D120 non nitrided H=40 500 0.1 8 alumina
Without texture nitrided N/A 1000 0.1 8 alumina
W100-D100 nitrided H= 1000 0.1 8 alumina
W100-D300 nitrided H= 1000 0.1 8 alumina
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Fig. 2. a) Mean friction coefficient evolution vs cycle number for dry sliding tests on textured W240-D120 AISI 316L samples, with asperity heights H = 0 pm
(polished sample), 10 pm and 40 pm, sliding against alumina under a 5 N load. b) Local friction coefficient development for the 15th cycle of sliding (H = 10 pm).

imposed to the substrate holder is sufficient to remove the surface
contaminants (including possible oxide layer) but too low to damage the
patterns. During this step, the samples are progressively heated to reach
the nitriding temperature (400 °C). According to C3 conditions
(Table 1), the time of nitriding treatment is 8 h. After that, the cooling
step is achieved under vacuum.

2.2. Friction experiments

Friction tests are performed by a commercial “ball-on-plane” trib-
ometer device (Anton Paar TRN) by reciprocating sliding motion setup
at room temperature. Each experiment is carried out 3 times with a 6
mm diameter alumina ball counterpart. A constant applied normal load
of 5 N is set for all the testing experiments. The ball slides against the
steel plate at a 0.1 Hz frequency along 8 mm long sliding stroke. The
total testing sliding length after 1000 cycles corresponds to a distance of
about 16 m. A ball made of alumina is chosen due to its high chemical
inertia and hardness similar to those of expanded austenite.

The aim of the present investigation is to further understand the
mechanisms involved by the layout of the asperities and their effects on
tribological properties of the chosen tribo-pair in dry conditions. For this
purpose, the spacing between straight strip-like asperities transversally
oriented with respect to the motion direction is set at 100 pm, 120 pm
and 300 pm. Their maximum height after the patterning is around 10 pm
for W100-D100 and W100-D300, and 40 pm for W240-D120. It should
be noted that the sample W240-D120 is textured but not nitrided in
order to study the durability depending on patterns height. Dry sliding
tests were conducted according to the parameters given in Table 2.

The acquisition of the COF is provided by the own CPU of the “ball-
on-plane” tribometer device from Coulomb’s law. All signals are

recorded at 400 Hz storage frequency and the COF mean value is
extracted from data for each cycle of friction assuming a constant
normal force. Due to the sinusoidal sliding velocity with static friction at
both track tips and a maximum value (2.15 mm s’l) in the central part of
the track, the mean value of the COF was calculated from the data (see
Fig. 2) obtained at the 4.8 mm long central part of the track.

2.3. The observations and measurements of the surface

The surface of the specimens was observed before and after friction
tests using both optical and scanning electron microscopy (SEM). The
optical microscope used, an Alicona Infinite Focus, is able to measure
the surface topography using a method called Focus-Variation. The
combination of a small depth of focus optical system, a motorised focus
and image processing makes it possible to acquire the surface topog-
raphy. A full focus 2D image can then be correlated from colour 3D and
colours data. From the surface topography, 1D profiles of the functional
surface after etching and nitriding can be obtained. A 20x lens were
retained for the observations by optical microscopy. The measured area
is 10.7 x 1.45 mm?2. In these conditions, the surface topography reso-
lution is 2.7 pm in lateral and 28 nm in vertical directions. Profiles of the
textured surface can be extracted from the 3D data. In a first time,
profiles are obtained on non-worn surfaces in order to characterise the
geometry of the patterns before and after the nitriding. In a second step,
this method is used to analyse the wear profiles, comparing the worn and
non-worn neighbouring surfaces. The profiles presented in this work are
calculated for a line width of 70 pm.

For the structural, morphological, compositional observation and
analysis, a ZEISS-SUPRA 40 field emission scanning electron microscope
(FE-SEM with the unique VPSE detector) was used with secondary
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Fig. 3. Optical micrographs of worn patterned surfaces of AISI 316L steel. a) W240-D120 after 500 cycles and Duplex treated AISI 316L samples. b) W100-D100 after
1000 cycles of sliding. ¢) W100-D300 after 1000 cycles of sliding.
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Fig. 4. Surface profiles of non-nitrided patterned surfaces. a) W100-D100 non-nitrided samples. b) W100-D100 duplex treated samples. ¢) W100-D300 non-nitrided
samples. d) W100-D300 duplex treated samples.



A. Pavlik et al.

W100 D100

100 um
 —

a)

Tribology International 146 (2020) 106232
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Fig. 5. Cross sections of Duplex treated samples. a) W100-D100. b) W100-D300.

electron image resolution of between 1.0 nm (at 15 kV) and 2.1 nm (at 1
kV). The microscope is fitted with an energy division spectroscopy (EDS)
detector.

3. Results
3.1. Tribological tests on non-nitrided structured samples

Fig. 2 shows recorded curves of the COF versus the number of cycles
during dry sliding tests on non-nitrided patterned surfaces W240-D120
for different heights of asperities: 0 pm, 10 pm and 40 pm. In this
work, the height of asperity is considered as 0 pm for mirror polished
sample. The polished specimen COF follows a transient regime which
rapidly occurs for the first 50 cycles (0.8 m), while the COF of textured
samples is initially lower and characterised by several distinct regions.
At the beginning of the test, the friction curve is relatively smooth with a
slight increase in friction coefficient. After a critical sliding distance, a
rapid raise in friction coefficient appears, associated to strong
fluctuations.

Fig. 3a presents optical images of the non-nitrided surface W240-
D120 top view after 500 cycles of sliding on the sample with 40 pm
initial asperity height. Verification of worn surfaces at the end of the test
revealed that tribological process on non-nitrided specimens leads to the
total removing of asperities, thus attesting the low durability of
austenitic stainless-steel patterns.

The low wear resistance of the non nitrided samples induces a pre-
mature wear, which leads to the complete removal of asperities and
gives the same steady state COF in all tests, including those performed
on the only polished samples. These results indicate that identical con-
tact areas are expected after removal of asperities for all non nitrided
samples.

3.2. Characterisation of structured samples

After PAN treatment, XRD analysis of nitrided patterns shows that no
chromium nitride, nor ferrite are present in the nitrided layer.

For the sake of clarity, x and z-axis of surface profiles in Fig. 4 are
presented at different scales. Fig. 4a and c show the square asperity
shape obtained after 10 h of plasma sputtering through the masks, while
Fig. 4b and d display the slight increase of asperity height and the rise of
surface roughness after nitriding. In Figs. 5a and b, cross section images
of the nitrided samples in the transverse plane with respect to the di-
rection of asperity allow to identify the nitrided layer and the micro-
structure. To do this, the surfaces were polished and then
electrochemically etched during 10 s in the oxalic acid. It can be seen
that the whole surface is continuously protected by an expanded
austenite layer. While the thickness of the nitrided layer is homogeneous
on non-textured samples (21-23 pm), it is no longer so on textured
surfaces. Thus, the thickness of the nitrided layer varies between 7 and

96mm Ap 60.00 pm
15.00kV T=0.0°  SE2

Fig. 6. SEM image of the top view of asperity on the Duplex treated W100-
D100 surface before testing.

10 pm for the W100-D300 nitrided samples and between 5 and 20 pm for
the W100-D100 nitrided samples.

As a consequence, after the nitriding, the entire asperity volume
consists of expanded austenite. In addition, SEM image of the top view
on the Duplex surface of W100-D100 sample is shown in Fig. 6. In this
image, cracks can be observed at the edges of asperities, as they are
distributed along the direction of asperity borders.

This surface cracking is due to plastic deformations induced by the
high content of nitrogen (from 12 to 35% at.) and the very high residual
compressive stresses (1-5 GPa) in the expanded austenite layer [30].
The anisotropic character of strain associated to the high values of in-
ternal stress produces deformation at grain boundary, entailing a
degradation of the state of the surface, observable to the naked eye
(Fig. 6). Such plastic deformation is revealed by slip lines at the top of
the nitrided layer (Fig. 6). It was shown that internal stress also induces a
lattice rotation of a few degrees (<5°) of the nitrided layer [40]. After
the plasma nitriding of 316L at 400 °C, Stinville et al. [41] observed that
very small cracks appeared after 1 h of nitriding with some damage,
preferentially at the grain boundaries. As a consequence of these phe-
nomena, the surface roughness increased at the top of asperity and at the
groove (Fig. 4b and d). Thus, the arithmetical mean deviation (rough-
ness Ra) in the bombarded part between asperities increased from 0.03
to 0.3 pm.

In Fig. 4b, d and 5, it should be noted that protrusions of about 1.5
pm height are observable at the edges of asperities. Swelling of the
nitrided layer occurs in the direction perpendicular to the surface of the
sample. Generally, the volume occupied by the nitrided layer is larger
than that of the matrix. As a consequence, a local deformation of the
crystal lattice occurs induced by the building-up of in-plane compressive
stresses. The surface perpendicular to the sample is free to move under
the action of these internal stresses. This phenomenon is associated to
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Fig. 7. Results of ball-on-plane sliding tests for nitrided surfaces - only nitrided and Duplex treated samples - against alumina ball counterpart under a load of 5 N. a)
Mean friction coefficient (COF) evolution versus cycles number up to 1000 cycles of sliding. b) Local friction coefficients versus ball linear position for the 500th cycle

of sliding.

the swelling of the nitrided layer in the perpendicular direction to the
surface of the sample. Marcos et al. [39] observed an inhomogeneous
swelling from 200 to 300 nm at the edges of cylindrical silica dots after
nitriding in conditions similar to the ones used in this paper. The main
consequence of this high local deformation is cracking at the border of
the protrusion on the top side of the asperity. Furthermore, let us remind
that the top surface of the asperity is not affected by ion bombarding
during the sputtering process since it is covered by the mask. Therefore,

the grains seem to be more deformed at the sputtered surface and some
pits are distributed non-homogeneously. According to De Vre and Muir’s
work [42], defects are sensitive to plasma etching conditions. As a
consequence, etching of defects is faster or slower than the bulk mate-
rial, thus creating pits (see Fig. 6) or pillars.

i
1]
©) profile area

Fig. 8. Optical microscope images ( x 20 magnification) of worn surfaces after 1000 cycles of sliding on nitrided surfaces. a) Only nitrided sample. b) W100-D100. c)
W100-D300. The rectangular shapes in and outside the tracks show the selected zone for the profiles presented in Fig. 9.
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Fig. 9. Transversal profiles of raw and worn surfaces without cleaning, after 1000 cycles of sliding on Duplex treated samples. a,c) W100-D100. b,d) W100-D300.

3.3. Tribological tests on duplex samples

The graph in Fig. 7a shows the curves of mean COF vs number of
cycles during the sliding test for nitrided surfaces with or without pat-
terns W100-D100 and W100-D300. It can be seen that Duplex treatment
can reduce or increase COF (0.5 for W100-D100 and 0.7 for W100-
D300) in comparison with the nitrided non structured sample (0.6).

The stabilisation period for Duplex samples is reached before the end
of the test (at about 450 cycles for W100-D100 and 300 cycles for W100-
D300). In contrast, the COF for nitrided sample does not still stabilise
after 1000 cycles of sliding, reaching a final value of 0.63.

On the other hand, the local COF versus ball linear position, during
the 500th cycle of sliding test, for all three tested samples, is presented in
Fig. 7b. Here, it should be noted that only the development of local COF
for the first half of the cycle is given, since it is quite the same for the
second half. At this scale, some fluctuations with different periodicities
and amplitudes can be observed. Concerning W100-D300 specimen, the

number of fluctuations corresponds to the number of asperities (20 as-
perities) involved in the contact during the sliding. Regarding W100-
D100 sample however, the development of local COF is rather similar
to the one of the only nitrided sample with no correlation between the
numbers of fluctuations and asperities at the contact (40 asperities). It
should be noted that the bandwidth of the data acquisition system is
probably not suitable for such a measurement. Because of this reason,
current study is based on the mean COF data. Nevertheless, it is inter-
esting to note that for W100-D300 case, the amplitude of fluctuations is
higher, with a value of about 0.3, than for both non-structured nitrided
sample (~0.1) and W100-D100 duplex sample (~0.12).

For further examination, optical images of the top views of the worn
nitrided surface are presented in Fig. 8. All images were obtained after
the sliding tests without cleaning the wear track. Under an optical mi-
croscope, the wear tracks exhibited a brown appearance, typical of
oxidised surfaces. Noticeably, the formation of debris is more important
for Duplex samples than for simply nitrided one. It can also be noticed
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Fig. 10. SEM images of the top view on the worn asperity surface. a) and b) Nitrided non-structured sample. ¢) and d) W100-D100 sample. e) and f) W100-

D300 sample.

that, for non-structured nitrided and W100-D300 samples, wear debris
are localised at the tips of the track. Furthermore, for W100-D100
sample, debris are also located between asperities, while for the
W100-D300 sample, most of the debris are located at the extremities of
the track, with an overflow spreading about 1 mm on each side of the
track. The debris are preferably accumulated in the zones where friction
is static or quasi-static.

Fig. 9 shows profiles in the transversal plane to the asperities of the
duplex surfaces before and after the friction test. In order to highlight
the presence of wear debris, tested surfaces were not cleaned after the
sliding tests. The profiles presented in Fig. 9 a,b were taken in the centre
of the track as shown in Fig. 8c. After 1000 cycles, the geometry of as-
perities was modified - slightly rounded - only for W100-D300 sample
and their mean height was reduced for both samples. For the sample
W100-D100, grooves are filled up with the wear debris over a depth of
around 6 pm. On the W100-D300 sample surface however, there are no
visible traces of particles between asperities. This observation is well
correlated with those displayed in Fig. 8. Also, the presence of debris at
the tips of the track for both duplex surfaces is clearly visible at the
profiles in Fig. 9 ¢,d. The mean asperity height losses are 1.8 4+ 0.4 pm

and 2.4 + 0.4 pm respectively for the samples W100-D100 and W100-
D300, hence showing that the wear volume per asperity is greater for
sample W100-D300 than for W100-D100 one. But in return, it should be
noted that, as the number of asperities in contact against the alumina
ball is not the same between the two types of duplex samples — from 40
to 20 asperities when switching from W100-D100 to W100-D300 sample
— the total wear volume in relation to the whole set of rubbed asperities
remains higher for the W100-D100 specimen than for the W100-D300
one.

In Figs. 3band 9, it can be clearly noted that the protrusions observed
at the edges of the asperities (see Fig. 4b, d and 5) are removed during
the friction test. Fig. 3b shows very clearly that the protrusions observed
at the edges of the asperities are levelled or destroyed during the friction
test. It can be seen that, up to 70 pm of protrusion disappears on each
side of the wear trace (direction to sliding) and on both edges of each
asperity. Moreover, the presence of cracks on their base (see Fig. 6)
implies that their destruction occurs very early after the sliding test
beginning.

By using optical and SEM microscopes (see Figs. 8 and 10), the
widths of the wear tracks are measured and evaluated at 120 + 10 pm
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Fig. 11. Optical microscope images of the worn surface top view of the alumina balls. a) Sliding against non-structured sample. b) Sliding against Duplex treated

samples W100-D100. c) Sliding against Duplex treated samples W100-D300.

for the non-etched nitrided surface, 210 + 20 pm for W100-D100 pattern
and 250 £ 30 pm for W100-D300 configuration.

Examining the worn cleaned surfaces of alumina balls by optical
microscopy (see Fig. 11) allows to emphasise the material transfer,
appearing as dark patches, from the nitrided surfaces to the ball after
any sliding test. Moreover, the worn surfaces of the balls have rectan-
gular shapes when sliding against duplex samples (Fig. 11b and c), in
contrast with the round shape of worn spot of 60 pm radius observed
with unstructured nitrided sample as counterpart (see Fig. 11a). The
widths of the rectangular ball traces are 120 + 10 pm for the W100-D100
sample and 330 + 10 pm for the W100-D300 specimen, which almost
correspond to the distance between asperities (D).

After cleaning, Fig. 3b and c clearly show that the bottom surface
between asperities is not affected during the 1000 cycles of friction,
since it remains similar to the surrounding surface of the untested wear
track. Therefore, since this bottom surface was not subjected to wear,
the ball is in fact in contact only with the surfaces of the top asperity.
Consequently, the 16 mm sliding length per cycle observed for a flat
non-patterned surface must be reduced to 8 mm for the W100-D100
sample and 4 mm for the W100-D300 one.

SEM analysis points out different wear and damage modes between
treated samples. Concerning the nitrided non-patterned sample, Fig..
10a and b show a smearing of the debris on the affected sliding surface
[43]. Fig.. 10c and d reveal abrasive grooves with an average width of 3
pm, continuously distributed over worn asperity top surface of
W100-D100 sample. With regard to W100-D300 sample, Fig. 10e and f
display discontinuous abrasive traces on the wear track. Some cracks can
also be observed perpendicularly to the sliding motion. It should be also
noted some abrasion marks and debris on the worn surface of both
duplex treated samples (especially on W100-D300 sample).
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4. Discussions
4.1. Sliding on structured non-nitrided samples

The fast increase in the COF with respect to time (see Fig. 2) was also
observed by Conradi et al. [44] on the same material and in the same
tribological testing conditions. This phenomenon can be explained by
the strong interaction induced by the deposition and smearing of wear
particles in the contact zone. The particles are strongly interacting in the
contact zone, as they tend to continuously agglomerate and collapse.
Furthermore, wear particles are poorly shifted away and increase the
ploughing component. In that case, the effect of the storage volume of
the grooves to remove wear debris from the contact zone is very poor
due to the non-durable character of the pattern [45]. As shown in
Fig. 3a, the durability of the austenitic structured surface is not long
enough to provide a persistent sliding with debris accumulation.

4.2. Sliding on nitrided and duplex samples

4.2.1. Theoretical approaches

In order to explain the mechanical response to friction of the nitrided
layers with or without texturing, two theoretical approaches are
considered. The first one concerns the Hertz pressure, generated by the
ball on a flat or textured surface. The second approach uses an energetic
principle applied to the dynamics of the tribometer counter-ball on the
textured layers.

By simply considering the static elastic contact between two
isotropic and homogeneous bodies, it is possible to calculate Hertz
pressure applied on the surfaces of nitrided samples [46,47]. The Young
modulus and the Poisson ratio are respectively 380 GPa and 0.26 for the
alumina ball [48], and 240-270 GPa [49-51] and 0.28 [52] for the
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Fig. 12. Measurement of the radii of curvature for the patterned W100-D300 sample after 1000 cycles of sliding along transversal (a) and longitudinal (b) directions

with respect to the sliding direction.



A. Pavlik et al.

& Down position Upper position
X
©.
=3 mm
h B
"D

a)

z (um)

Tribology International 146 (2020) 106232

B B

0.0 ! P R T 1SS, T eSS, B S RS P e U e

A] il
-0.54 T -

o
.
rd
-1.0 4 " 20 .
4 " 4
'
-1.5 4 / -
'
'
'
2.0 - 4 .
/7
5 7/
2.5 2 B
4 /
Y . -
/
/7

354, 11

e 1 b fpme W100-D100) |
-4.0 - - = =W100-D300|_|

. x ¥ % 1. % &L & b ¥ & ¢
000 002 004 006 008 010 012 014 0.16

X (mm)

b)

Fig. 13. Trajectories of a counter-ball material point during the whole interaction time between the ball and an asperity edge from lower A to upper B position. X-
axis corresponds to the sliding direction and z-axis designates the depth from the asperity top surface. a) Schematic representation of geometrical configuration of the
contact in lower and upper positions. b) Trajectory for ball sliding against W100-D100, the black line, and W100-D300, the red line. (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

nitrided austenitic stainless steel. Implementing the Hertz contact the-
ory under the sphere-plate configuration leads to a maximum contact
pressure of around 0.9 GPa. In order to estimate the Hertz pressure after
1000 cycles of sliding tests on duplex treated surfaces, the radii of cur-
vature measurement in transversal and longitudinal directions with
respect to the sliding direction are attempted. In the case of the
W100-D300 sample (see Fig. 12), the contact surface against alumina
ball is transversally concave (in asperity direction), with a radius of
curvature Rgs = 3.8 mm, and longitudinally convex (in the sliding di-
rection), with a radius of curvature Ry5 = 0.5 mm. The maximum con-
tact pressure is then evaluated to 2.1-2.2 GPa. Such a value should be
considered as minimal, since the curvature radius Ry, decreases during
the sliding test. The radii of curvature measurement are not possible to
perform for the W100-D100 configuration, since the asperity keeps a
square cross section shape at the end of the test (see Fig. 9a). However,
the Hertz contact theory shows that the contact pressure should be
greater than 2 GPa in the latter pattern configuration.

According to the energetic approach, the alumina ball kinematics on
the textured samples are calculated from tribo-pair dimensions,
assuming no wear and a perfect asperity strip shape. Fig. 13a schemat-
ically shows the contact between one asperity with the counter ball in its
lower and upper positions. The results of the dynamic study indicate that
the applied normal load (Fy) at the apparent contact surface is almost
constant whatever the position and velocity of the ball with respect to
the asperities and whatever the spacing between successive asperities. In
every case of “ball-on-plane” sliding test, the normal load is equivalent
to the 5 N nominal load set on the tribometer. The mechanical energy
involved in the motion of the ball results from the works of normal and
tangential forces. Since an experimental or theoretical estimation of the
local tangential force is unreachable for this study, only the normal force
work is considered. Hence, along the ball trajectory over a half distance
between consecutive asperities (D/2) from lower to upper ball position
(see Fig. 13), the work of normal load amounts to 2.10 uJ and 18.75 uJ
respectively for W100-D100 and W100-D300 configurations. Assuming
that, for the same sliding velocity, the tangential force applied on an
asperity edge in contact with the counter ball is at least greater for the
patterns with spacing D = 300 pm than for those with D = 100 pm, we
can conclude that the mechanical energy involved during the entire time
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of the interaction between the ball and asperity is much higher for the
W100-D300 sample than for the W100-D100 one. Finally, the average
mechanical power provided by the ball when sliding against an asperity
edge can be calculated knowing the sliding velocity, which follows a
time sinusoidal development. The results of this energetic model show
that the average mechanical power is always higher for the W100-D300
patterns as compared to W100-D100 ones. In addition, the ratio of the
higher to lower powers decreases with speed from 5 to 3 for an average
speed ranging from the minimum value (0.2 mm/s) to the maximum
value (2.5 mm/s).

4.2.2. Role of debris in friction

Luo et al. [35] clearly demonstrated the formation of a tribofilm in
the case of the friction of alumina balls on non-textured expanded
austenite. Fish-scale textures observed in the non-patterned nitrided
samples in Fig. 10 are a typical sign of tribofilm presence [35]. Ac-
cording to these authors, the fish-scale patterns results from compacted
wear powders forming a thin tribofilm on the worn surface. The wear
debris are engaged in the sliding contact, leading to a mild three-body
abrasive wear and tribo-oxidation [32-35] for thick nitrided layers.
The self-mating sliding contacts between the worn surfaces and the
transferred materials covering the ball surface give relatively high fric-
tion coefficients [35]. Furthermore, one of the consequences of the
roughness induced by the anisotropic deformation of the surface grain
during nitriding treatment [30] is to create reservoirs for debris. It re-
sults in a non-uniform tribofilm as it can be seen in Fig. 10a. Indeed,
metallic debris, resulting from the shearing of particules on the worn
surface [43], are present on the surface of a non-structured sample
(Fig. 10b). It is known that adhesive bond between metals and ceramics
is rather high [54]. Thus, debris shearing is usually taking place if the
adhesion is strong.

To discuss the results obtained on duplex surfaces, it is important to
consider how the debris are managed. An important factor is the dis-
tribution of the debris on the track during the friction test.

In the case of the W100-D100 configuration, a great part of the debris
is accumulated in the topographic spacing between two consecutive
asperities (see Figs. 8b and 9a). The maximum down positions of the ball
is 0.42 pm in this case. This is almost the same case after 1000 cycles of
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50 pm

f)

Fig. 14. EDX mapping of oxygen and aluminum distribution on the worn duplex surfaces. a, b, ¢) For W100-D100 configuration. d, e, ¢) For W100-D300

configuration.

sliding since the geometry of asperities is still rectangular and the ball
does not touch the bottom surface of the grooves. Even if some debris are
attached to the ball, there is no contact either between the debris and the
valley of the texture. When the ball arrives on an asperity, the rectan-
gular profile allows a scraping of debris accumulated on the ball during
the friction on the flat part of the asperities. So, most of the debris are
removed from the contact and fall inside the grooves. Thus, the number
of debris in the contact zone is considerably reduced, preventing the
formation of a thick and continuous tribofilm. As it can be seen in
Fig. 10c and d, the wear mechanism depicts an abrasive wear mode with
a very different behaviour as compared to the only nitrided surface. Such
an abrasive wear mechanism is not necessarily less severe than the
three-body abrasive wear observed on the only nitrided sample [53]. As
a matter of fact, the width of the wear track is more important for the
W100-D100 configuration than for the simply nitrided one (Figs. 3 and
10). The ratio of the widths of the wear tracks is 1.75, while the ratio of
the real sliding distances is 2. This can be explained by the very high
Hertz pressures applied on the textured samples calculated by our
theoretical model. So, the W100-D100 configuration gives very few
benefits in terms of wear resistance.

However, except for the early beginning of the test, a significant gain
in COF is obtained with the W100-D100 configuration compared to a
simply nitrided layer. The ratio of W100-D100 to simply nitrided sam-
ples COFs is 0.8 after 500 cycles. This can be explained by the transition
from an almost pure abrasive wear of the nitrided asperities, in W100-
D100 configuration, to a more complex wear mode involving an inter-
action of the debris transferred by the ball and the tribofilm, in only
nitrided configuration. This transition brings about an increase in COF
according to Luo et al. [35].

In the case of the W100-D300 configuration, almost no debris are
observed in the valleys between the asperities. They are accumulated at
the wear track tips.

For this surface nitrided texture, the energetic model described
further above estimates the counter ball maximum descent to 3.75 pm
inside the grooves. As the shape of asperities is progressively rounded by
wear mechanism during friction, this depth of ball penetration gets
higher with the number of sliding cycles. Furthermore, even if asperities
undergo severe wear, i.e. a height reduction, their final 7 pm height after
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1000 cycles is not low enough to cause the contact on the bottom surface
of the grooves. However, the ball penetration depth is sufficient to
attach and transport the fallen debris along the wear track. For this
reason, a carrying and a re-introduction of debris into the friction area -
on the top of asperities - are observed for the W100-D300 pattern as
compared to W100-D100 one.

Therefore, the number of debris in the contact zone of the W100-
D300 sample is important and a thick and almost homogeneous tribo-
film is formed as it is also the case for non-textured nitrided samples
(Fig. 10). Wear is very severe for that configuration as it can be seen in
Fig. 9 and by comparison of the higher width of the wear tracks with
those of other configurations. By reference with the simply nitrided
samples, the ratio between the widths of the wear tracks is 2, compared
to the factor 3 obtained from the ratio of real sliding distances. Three
reasons can explain such a severe wear. First, the very high Hertz
pressures calculated by our theoretical model. However, only the Hertz
pressure cannot explain the difference between W100-D100 and W100-
D300 configurations. Secondly, it has been shown that, whatever the
sliding speed, the average mechanical power provided by the ball to an
asperity is higher for W100-D300 configuration than for W100-D100
one. Such reasoning is very well supported by the size of the wear
traces measured on the ball in both configurations (120 x 260 mm for
W100-D100 and 330 x 260 mm for W100-D300). The highest COF
measured for the W100-D300 contribution is probably due to the fact
that the highest mechanical power transferred from the ball contributes
to the enhancement of particles shearing. The cracks observed on
Fig. 10e and f indicate and confirm the plastic deformation of the
tribofilm.

Fig. 14 shows the mapping of the distribution of chemical elements
on the surfaces of the two duplex samples. Based on the presented data,
it can be noted that the tribofilm is constituted by metallic oxides and is
thicker and more homogeneous for W100-D300 configuration. In addi-
tion, incrustation of alumina particles through the worn surface is visible
for this configuration, which is not the case on the surface of W100-D100
texture.

Concerning W100-D300 layout, the wear process is more complex
and is a combination of several mechanisms: abrasion, adhesive friction,
fatigue, and delamination through oxidation. All these processes
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Fig. 15. Friction coefficient after the sliding on Duplex treated samples with ball cleaning, wear track cleaning, or both ball and track cleaning after 500 cycles. a, b)

For W100-D100 configuration. ¢, d) For W100-D300 configuration.
together contribute to the increase in wear and average COF.

4.2.3. Sliding tests with surface cleaning

For a deeper understanding of the role of wear products in the fric-
tion processes, sliding tests were performed with a surface cleaning after
500 cycles of friction. Three sliding tests were carried out on both W100-
D100 and W100-D300 samples. In the first case, both surfaces of
alumina ball and duplex surfaces were subjected to cleaning. For the
second and third tests, only one body of the tribo-pair was cleaned: on
the one hand, ethanol cleaning was performed exclusively on the duplex
surface, and on the other hand, only the ball surface was cleaned. The
results are presented in Fig. 15.

The discrepancy between the three curves before the cleaning step
illustrates the spreading of the experimental results. At the early
beginning (less than 10 cycles), the mean COF is higher for W100-D100
configuration than for W100-D300 one. It corresponds to a running in
period for which the formation and compaction of debris are faster than
for W100-D100 layout. It is probably related to a different state of in-
ternal stress level in the protrusions located at the edge of asperities.

After cleaning, COF decreases for each configuration, but no longer

reaches its initial values. This can be explained by the evolution of the
wear over time, including not only an increase in the real contact area,
but also oxidation reactions on the same area. Based on the graphs
presented in Fig. 15, it can be concluded that, for both samples, the
reduction level in the COFs obviously depends on the cleaned surface
area. Thus, the maximum COF reduction is reached when cleaning both
surfaces, rather than only ball cleaning.

For both configurations, cleaning the ball has very little effect on the
COF. The presence and management of debris on the trace of friction
thus play a leading role on the behaviour of COF. By assuming a much
thicker tribofilm for the W100-D300 configuration, its contribution to
friction can be estimated. The difference between the minimum values
of the COFs after cleaning is 0.1 for both configurations. Surprisingly,
the COFs reach a lower limit value after cleaning the surface for the
W100-D100 layout, unlike for the W100-D300 configuration. In this
case, the efficiency of the debris storage is improved if some of the debris
presented on the track are removed.
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5. Conclusion

Within the frame of improving the dry sliding properties of steels,
nitriding treatments were conducted on linear strip-like patterns etched
in AISI 316LM samples in two configurations: W100-D100 and W100-
D300, W being the width of asperity and D the distance between
them, in micrometers. Such patterns were obtained by ion etching in a
MDECR plasma reactor through masks. The same device was used for the
low-temperature nitriding treatment (400 °C), which results in
expanded austenite layers. Tribological tests were performed by ball-on-
plane dry reciprocal sliding tests carried out with an alumina ball under
aload of 5 N.

First of all, the durability of non-nitrided AISI 316 LM patterned
samples is shown to be very low. The texture is completely destroyed
after a few hundred cycles. We found a strong reduction of wear for all
the nitrided textured samples. The height loss of asperities is measured
after the sliding test by optical profilometer. It also reveals a different
repartition of the wear debris along the tracks between both patterned
configurations. Wear debris are found within the valleys of W100-D100
configuration, whereas negligible quantities of debris are observed in
the valleys of W100-D300 configuration. In addition, debris accumula-
tions occur at the tips of the wear tracks. Such accumulation is higher for
the W100-D300 configuration. After nitriding, the average COF is found
to be dependent on the configurations of the patterns. A duplex treat-
ment increases the average COF for the W100-D300 samples and re-
duces it for the W100-D100 ones. These observations are linked to the
wear mechanisms appearing to be different for the two patterns con-
figurations: abrasive mode for the W100-D100, combination of abrasive,
adhesive, fatigue and oxidation modes for the W100-D300.

Hertz pressure based model demonstrates high contact pressures for
both patterned configurations. In combination with geometric data
provided by the optical profilometer, the model allows to estimate the
contact pressure for the W100-D300 configuration to be from 2.1 to 2.2
GPa. Furthermore, energetic model shows that the mechanical energy
produced during the interaction of the ball against the asperity edges is
higher on W100-D300 than for W100-D100 configuration.

Finally, this study demonstrates that the durability of patterned
surfaces can be widely improved by a nitriding treatment. Our results
also open new perspectives to tailor friction properties by an appropriate
patterns geometry.
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Abstract

®

CrossMark

The dry etching process of Fe, Cr and Fe—Cr alloys under a chlorine-based plasma is studied.
The objective is to create new surface functionalities. The approach combines an experimental
study of an ICP (Inductively Coupled Plasma) reactor with the development of a multi-scale
etching model including kinetic, sheath and surface models. The results from plasma etching
of substrates made of Fe, Cr and Fe—Cr alloys are presented. Optical emission spectroscopy
and interferometry measurements show strong modifications of the plasma when Fe or Cr
samples are present in the reactor. It is shown that Fe is easier to etch than Cr. The study
highlights the role of chemical etching by the formation of volatile products such as FeCls.
The Cr content in Fe—Cr alloys has a strong impact on both the lateral and vertical etch rates,
as well as on the roughness along the profile. For Fe-Cr alloys, the experimental and calculated
values of etch rate are very similar. The concept of hard zones is introduced to get a better
agreement between simulation results and experimental ones. This good agreement
demonstrates the capability of the developed simulator to implement new phenomena.

Keywords: plasma etching, plasma modelling, plasma characterization, surface
functionalization, metal alloys patterning, chlorine—metals interactions

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

The history of plasma etching began in the late 1960s when
Irving set out to remove polymers using an oxygen plasma
[1, 2]. Later, silicon etching using fluorine-based plasmas was
developed [3-5]. In 1979, Coburn and Winters highlighted
the ions to neutrals synergy mechanism, opening the way to
reactive ion etching (RIE) processes to optimize the etch rates
and the control of the etch profile[6]. From this period, etch-
ing processes were constantly optimized and have become
considerably more complex to meet the needs of the micro
technology sector. Nowadays, numerous materials can be
plasma-etched [7]. However, developing a dry etching process

* Author to whom any correspondence should be addressed.

0963-0252/21/095022+18$33.00

on substrates made of transition metals presents some difficul-
ties due to very low vapour pressure for simple metallic com-
pounds for temperatures lower than a few hundred degrees.
The poor substrate/mask selectivity is also an issue. How-
ever, the patterning of metallic materials is currently arous-
ing great interest due to its numerous applications in biology,
mechanics, optics, microfluidics and microelectronics [§—11].
Stainless steels play a crucial role in sustainable development
because they are durable, hygienic and recyclable . To create
micrometric or submicron size patterns on stainless steel sur-
faces, it is important to better understand the etching of metals
that compose these materials. The present study focuses on Fe
and Cr substrates and Fe—Cr alloys, Fe and Cr being the main
components of stainless steels [12—14]. The investigation of
the interactions of these elements with the plasma is crucial in

© 2021 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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the study and understanding of the main etching mechanisms
(chemical and physical components). This work is developed
according to two approaches: an experimental study using an
inductively coupled plasma (ICP) reactor, and multiscale mod-
elling. Both approaches feed jointly into the study of the inter-
action mechanisms between the active species of the plasma
phase and the etched surfaces.

Section 2 of this paper is a literature overview of metal
etching, mainly Fe and Cr, using Cl-based plasmas, mainly
Cl,. The structure of the model is presented in section 3 and
the experimental set-up is presented in section 4. Section 5
presents and discusses results on the etching of Fe and Cr. A
study on the influence of the Cr content on the etching of Fe-Cr
substrate is presented as well. This last study has not yet been
reported in the literature.

2. Literature overview

One of the first studies dedicated to metal etching was con-
ducted by Laegreid and Wehner [15], who measured the sput-
tering yields of different metals. Their results present close
sputtering yields for transition metals such as Cr, Fe or Ni,
and higher sputtering yields for noble metals such as Ag or
Au. The measured sputtering yields are higher for metals
than for silicon or carbon. Behrisch and Eckstein’s book [16]
presents numerous results on the sputtering threshold energy
of elements.

Recently, Altieri et al published a paper that summarizes
different plasma mixture interactions with different metals,
especially Cu, but also Co, Fe or TiN materials [17].

Other research works delt with the etching of steel and
metal alloys [18, 19]. Most of them were dedicated to
plasma—wall interactions. Cunge et al studied the deposition of
etching by-products of SiCl, onto the reactor walls [20]. Until
now, studies have shown that Cl-based plasmas are good can-
didates for metal etching. Organic plasma mixtures can etch
some metals, by pure ion bombardment processes or, in some
cases, by forming volatile organometallic compounds, with
CH, or C3HgO plasmas for example [21-23].

Plasma-—surface interactions can be studied through a ther-
modynamic analysis that focusses on the Cl/material chemical
reactions [24]. It allows getting data about the volatility of cre-
ated products and the most likely reactions occuring on the
etched surface. The simulations can be performed with differ-
ent gas mixtures, so it can be an asset if H, or O,, for example,
is added to another gas as this can form new volatile com-
pounds. Altieri proved that Fe can form volatile compounds
when it is exposed to CI atoms in gaseous form [25].

For CI, ICP plasma discharge, numerous studies exist,
using trace rare-gas optical emission spectroscopy (OES) to
determine the electron temperature 7 [26, 27]. From these
studies, T is relatively stable, between 2 and 4 eV for a large
range of power (10—1000 W) and pressure (5-20 mTorr).
Fuller et al pointed out an increase in 7. with the argon per-
centage in aCl, / Ar mixture [28], as well as a slow decrease in
CI™ density [29]. Malyshev ef al published numerous papers
on the dissociation of Cl, [30] and the impact of substrate bias
in plasma [31].

In addition, Efremov er al made comparisons between a
global kinetic model and experiments for a Cl,/Ar plasma
mixture [32, 33], showing a decrease in electron density, from
10" ecm 3 to2 x 10'° cm™3, when the argon percentage varied
from 0 to 100%.

Chanson et al developed a global model of Cl, /N, /Ar cou-
pled to a Monte-Carlo cellular surface model for etching of InP
[34]. They showed the effect of the nitrogen percentage on the
elimination of the bowing of the sidewall.

With regard to Fe etching, Cho et al [35] demonstrated a
rather high etch rate using IBr and ICl plasmas. They measured
an etch rate of 100—150 nm min~' for Ni and Fe in some con-
ditions. Andriesse et al [36] observed a strong increase in the
Fe etch rate when the substrate temperature increased from 70
to 200 °C, while the etch rate slowly increased with bias from
0to —75 V. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analyses
revealed the presence of Fe—Cl bonds, proving the chemical
adsorption of Cl on the surface etched with Cl, /BCl;. Park ef
al [37] evaluated the effect of theCl, percentage on the etch
rate of Fe under Cl,/Ar plasma. They observed a maximum
etch rate at 50% Cl,, and a strong increase in etch rate between
0 and 25% Cl,. These results, in association with Andriesse’s
findings [36], show that Fe can be sensitive to chemical etch-
ing with neutral Cl, with a dependence on the substrate tem-
perature. FeCl; has a vaporization temperature of 316 °C at
atmospheric pressure [38].

With regard to Cr, Ebbinghaus et al [39] showed the evo-
lution of chloride, fluoride or oxychloride compounds of Cr,
in terms of formation and volatility. Recently, Wu et al pub-
lished a review of photomask plasma etching, with a section
dedicated to Cr etching [40]. The first study dedicated to Cr
etching was provided by Abe et al [41]. They analyzed the
etching process using plasma mixtures with Cl, and O, and
attributed it to the formation of CrCl,0, volatile compounds
(CrClL 0, is volatile at room temperature [42]). Curtis et al
[43] studied the evolution of Cr etching by varying the per-
centage of O, in CCly/O, mixtures and observed a maximum
Cr etch rate for 50% O,. Staaks et al [44, 45] performed etch-
ing of Cr using Cl,/O; plasma, observing a maximum etch
rate for 20%—-40% O,. By studying the substrate temperature
impact, they showed a strong increase in the etch rate, from 5 to
40 nm min~! when the substrate temperature increased from
—80°C to 40 °C. This evolution can be due to chemical etching
of Cr. The same behaviour was observed by Nakata et al [46]
and Ichiki et al [47]. They also observed undercut etching for
Cr and an etch rate ten times higher for a Cl, /O, plasma mix-
ture with a few % O, than for a pure Cl, plasma. Aydinoglu
et al [42] observed a higher etch rate for a Cr,O3 substrate
than for a Cr substrate under the same conditions. This was
attributed to the presence of native oxide in Cr,O3. The pres-
ence of a CrCl,O, layer after plasma etching was confirmed
by XPS analyses [48].

3. Model
The model developed in this study is based on a multiscale

approach that includes three different modules to track the
etched surface evolution as a function of the operating condi-
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Machine parameters: RF
power, pressure, flow
rate,..

!

Plasma discharge model

lnel Te

Sheath model

Cl and positive
ion fluxes

IEDF versus ion
incident angle

2D etching model

Figure 1. A flowchart of the model. The total simulation range
applied for conditions close to those presented in table 3. In the
conditions applied in this paper, the total simulation time is about
1-2 h, and the simulation time of each model is around

30 min. The spatial scale of the sheath model is the sheath length, so
is around 1 mm, while the spatial scale of the surface model is 1 pm
for the feature.

tions: pressure, gas mixture, flow rates, power, bias and etch-
ing duration. This approach was already used for the simu-
lation of InP etching with Cl,/N,/Ar plasma mixtures [34].
A multiscale approach has been developed by several authors
[49-53].

Figure 1 shows our simulator flowchart in which the pri-
mary input data represent the machine parameters, such as RF
power, pressure, gas flow rates, DC bias and reactor geometry:

e Plasma module: it allows calculating the densities and
fluxes of neutral and charged species as well as the elec-
tron density n. and temperature 7.

e Sheath module: it allows calculating the positive ion
energy distribution function (IEDFs for different incident
angles. Output data from the plasma module in terms of
ne, T and positive ion flux fractions are introduced as
input data in the sheath model. Indeed, n. and 7. are
required to evaluate the average sheath thickness using the
Langmuir theory, while positive ion flux fractions are used
to randomly select each ion type in the sheath entrance.

e Surface module: it allows calculating the steel etch pro-
file evolution through a mask as a function of time. Out-
put data from plasma and sheath modules in terms of Cl
and positive ion fluxes and IEDFs, are introduced in the
surface module as input data.

3.1. Kinetic model

The plasma kinetic model is applied to a Cl,/Ar ICP. It is
based on a zero-dimension (0D) global approach [54, 55] to

calculate the neutral and ion average densities and fluxes. It
provides these values for the reactive species participating in
the steel etching process. Details of the model formalism are
givenin [56, 57]. The reaction scheme was updated using data
provided in [58, 59]. Indeed, a recent publication by Hamilton
et al [60] presents new cross sections for the main reactions
involved in Cl, molecule dissociation by electron impact. The
mass balance equations, associated with each species (neu-
tral and ion) considered in the reaction scheme, include the
following mechanisms: reactions by electronic impact, neu-
tral/neutral, neutral/ion and ion/ion volume reactions, radiative
deexcitation by photon emission and surface reactions.

0 (n; N,
% =X = nen ,EI: k(T.) + nlgm: k(T
- njz kl(Tgas)nm
!
+ Z kl(Tgas)ninm - k{(P, T)nj
Im,i
n;
K;(p,T)n, — L. 1
+ Z S(p, ny — = (1

The first term on the right hand side of this equation rep-
resents the injected gases, where x;, N, and 7 are the frac-
tion of injected gas j, total gas density and residence time,
respectively. In our case, x; # 0 only for j=Cl, and Ar
(xc1, + xar = 1). The second and third terms are the loss and
production rates of species j by electron impact. The fourth
and the fifth terms are the loss and production rate, by volume
reactions, respectively. The sixth and the seventh terms are the
loss and production rates on the wall surface, and the last term
is the loss rate by pumping. Here, k;(T.) is the reaction coef-
ficient of reaction / by electron impact, k(7 44) is the reaction
coefficient of collision between i and m species and k/ is the
reaction coefficient on of species j on the surfqce. All these
reaction coefficients are listed in appendix A.

The reaction coefficients by electron impact are calculated
by assuming a Maxwellian electron energy distribution func-
tion (EEDF). The calculation of such coefficients needs knowl-
edge of their associated cross sections. Details are given in
[61-65]:

2
ke(T) = (ou(E)ve) = / 0N fe T, @

where T is the electron temperature, v, is the electron velocity,
me is the electron mass, f(¢) is the EEDF and ¢ is the kinetic
energy of the electrons.

For volume reactions, the rate coefficient can be written
most of the time as follows:

Tgus “ —C3
kv(Tgas) = (3(g)ao> exXp (Tgas> s 3)

where ¢y, 2, c3 are constant, and T'g, is the gas temperature
in K. Here, ¢}, ¢; and c¢3 can be evaluated using thermo-kinetic
data [66]. In our case, c3 is usually equal to zero, 1 < ¢, < 3

and ¢, is around 10~2 cm? s~', while it is around 10736 cm® s !




Plasma Sources Sci. Technol. 30 (2021) 095022

G Le Dain et al

Initial profile

Final profile

Initial mask thickness

[remgrege

- Undercut

Figure 2. The initial and final profile provided by the surface model during Fe/Cr etching using pure Cl, plasma.

for three body reactions. Gas temperature is calculated as a
function of the gas pressure Pr and RF power Prg [67]:

Tgas =300+ 1250 ((1 _ e(*91Pr))

1 P
+400 x eH7) 360 (W) O]

where « is the fraction of absorbed power (estimated to be
0.75), Vp is the volume of Donnelly’s reactor and V is the
volume of the reactor considered in simulations [68].

For de-excitation reactions, we refer to Singh et al’s works
for the estimation of the average loss rate [69]. For surface
reactions, we use a formalism developed by Chantry [70]. Note
that surface reactions, especially those involving atoms, have
been studied for different plasmas [71, 72]. The present plasma
kinetic model does not take into account the desorbed particles
from the etched surface. It is assumed that their concentra-
tions are lower than those of the species produced from the
injected gases. The complete reaction scheme is presented in
appendix A.

An OD model cannot study spatial variations that occur
in the plasma sheath. Hence, the calculated output data, in
terms of ion fluxes and electron temperature and density, are
introduced as input data in the sheath model.

3.2. Sheath model

We use a sheath module to study the positive ion transport
through the sheath. Located between the plasma and the sub-
strate, the sheath zone is characterized by an electron depletion
due to the high electron mobility in comparison to that of the
positive ions. This induces a change in the electric field lead-
ing to the acceleration of positive ions across the sheath. When
the DC bias increases, the electrical field in the sheath becomes
stronger.

To determine the evolution of an electric field in the sheath,
a simple analytic formula has been proposed by Manenschijn
et al [73], assuming that the electric field is perpendicular to
the substrate surface:

n—1
E(z1) = Ves (1) lf (15) , (5)

where z is the axial coordinate (z = O at the sheath entrance),
and n is constant between 0.5 and 1. In our simulations, n is
estimated to 0.75. Here, [ is the sheath thickness, that depends
on T, and n,, and it is evaluated from the plasma model [74].
Here, the potential drop accross the sheath (V¢s) depends on
the DC bias [74].

To calculate the ion energy at the entrance of the sheath, we
used a formula proposed by Kokkoris ef al [75].

The simulation is based on a Monte-Carlo 3D algorithm.
The considered positive ions are randomly selected regarding
their fractions compared to the total positive ion flux. As an
example, for a given ion, such as C1T, with 33% of the total
ion flux, the probability for the selection of it is 0.33. Then,
the initial position and angle of each selected ion are randomly
chosen at the entrance of the sheath. Its trajectory is then cal-
culated using Newton’s law and by knowing the electric field
evolution versus the axial position and time [73]. When the ion
reaches the substrate surface, its angle and energy are stored.

By following the trajectories of many ions (a high num-
ber of CL;, CI* and Ar* for a Cl,/Ar discharge), 10° to 10°
ions, the IEDFs for different incident angles can be determined
(from 0°, normal to the surface, to 90°, parallel to the surface).
The calculated IEDFs are introduced in the surface model as
input data.

3.3. Surface model

The main part of this study uses a Monte-Carlo 2D cel-
lular algorithm. Details can be found in several papers
[56, 76—78]. The model simulates interactions between super-
particles, which represent reactive neutrals and ions from
plasma, and supersites, which represent surface atoms. The
simulation area, composed of a substrate and mask, is repre-
sented in a 2D Cartesian coordinate system (x, y) (see figures 2
and 3). This pattern is taken as representative of all the features
over the surface of a real sample.

The surface properties are set by the user: vertical and lat-
eral dimensions of the whole considered system, mask thick-
ness and aperture, mask sidewalls. This 2D simulated area is
completely divided into square supersites, with dimensions
provided by the user, which represents a finite number N of
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Figure 3. A description of successful treatment for a superparticle—surface interaction. Only one superparticle (neutral or ion) interacts at
the same time. Redeposition, modification of desorption probability are treated after superparticle reaches surface . Neighbours affected by
sputtering is ion-enhanced etching, which is described in section 3. The displacement there concerns the displacement of surface supersites
until they reach the surface; they are not going into the substrate. It is a security procedure that is implemented to avoid the creation of voids
between surface supersites and the surface; which is not physically relevant. After three adsorptions of CI on the same site, Fe becomes

FeCl; and disappears because it is gaseous.

real atoms. N is determined using dimensions of supersites, the
chemical composition of the substrate and atomic densities:

N = Na(5* 10747 ( % FeLFe o) 6
A( ) <% eMFe+% r]WCr ()

where N4 is Avogadro’s number, ¢ is the lateral dimension of
a supersite in gm, typically 3.231 x 1073 um, p is the volumic
mass and M is the molar mass.

For this study, Fe and Cr are the two main elements con-
sidered for the substrate, whereas the mask is made of silica.

Three types of solid supersites are therefore on the simulation
area when a new simulation begins: Fe, Cr and SiO,. The posi-
tions of Fe and Cr in the initial matrix are randomly generated
regarding their fractions. The areas without atoms are repre-
sented by empty supersites with the same dimensions as the
others.

The mechanisms describing interactions between plasma
superparticles and surface supersites are based on survey
methods. The principle is as follows: an interaction between
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Table 1. Plasma—surface reactions between neutral superparticles and
supersites. The (g) sign corresponds to gaseous species and the (s) sign to solid
or surface species. Here, Pqe is a probability specific to each supersite and
evolves with ion bombardment; its evolution is explained in table 2.

Redeposition neutrals are sputtered sites.

Probability

Reaction Initial ~ After ion bombardment

Chemical etching with neutrals

Cl(g) + FeCl,(x = 0-1)(s) — FeCl,4(s) 0.05 0.05 4 Pyes

Cl(g) + FeCly(s) — FeCl3(g) 0.05 0.05 + Pyes

Cl(g) + CrCl,(x = 0-1)(s) — CrCl,4(s) 0.05 0.05 4 Pyes

Neutrals redeposition

FeCl,(g) + surface — FeCl,(x = 0-2)(s) 0.1 0.1 + Pyes

CrCl,(g) + surface — CrCl(x = 0-2)(s) 0.1 0.1 + Pyes

Si0,(g) + surface — SiOx(s) 0.1 0.1 + Pyes
a plasma superparticle (atom or ion) with a supersite is con- 150 -
sidered representative of the interactions between N species g | +FeCl,
from the plasma and N surface sites of the same nature. E 100 | \ «FeCl,

Figure 3 is an overview of different superparticle— = | CrCl,

surface site interactions considered in the model: adsorp- 3 50 ; ~CrCl,
tion/desorption, sputtering and redeposition. All of these pro- 5 j -CrCL,0,
cesses are introduced in a probabilistic way. Table 1 gives the - ;
probabilities for CI atom adsorption on Fe or Cr sites to form -200 0 200 400 600 800

FeCl,(x = 1-3) or CrCl,(x = 1-2) compounds. Probabilities
for redeposition of etched sites are thus listed. Srivastava et al
underlined the possible role of unpaired electrons on the stick-
ing coefficient of SiCl,(x = 1—4) compounds, which is lower
for SiCl, or SiCly onto reactor walls than for SiCl or SiCl; [79].
Deposition probabilities of FeCl and CrCl sites could thus be
different to the deposition probabilities of FeCl, and CrCl,.
On Fe sites, the successive Cl atom adsorptions lead to the for-
mation of the FeCl; compound, that is volatile and thus spon-
taneously desorbs (see figure 4), while spontaneous desorp-
tion is not allowed for CrCl,(x = 0, 2). Indeed, the successive
adsorptions of CI onto Cr sites form only non-volatile CrCl,.
If the adsorption process of the neutral reactive particle (Cl in
our case) on the neighbouring site does not occur, the parti-
cle reflects, with a randomly generated direction, into another
etched surface. Redeposition concerns only sputtered surface
supersites. After sputtering, a direction is randomly selected
using a sinusoidal probability distribution centred on the direc-
tion of the impinging/sputtering ion. Finally, after interactions,
there is a displacement procedure in the model. It is a security
procedure that moves the supersites on the sidewalls if empty
sites are present. This is because some supersites are only sen-
sitive to ion bombardment so, in the area under the mask, they
cannot be etched. This can lead to the formation of supersites
surrounded by voids, which is not relevant. So, displacement
takes care of it and moves the supersites as prevention.
During ion bombardment, a large part of the incident energy
is transmitted to the surface and produces sputtering mech-
anisms. This atom ejection creates defects on the surface,
especially dangling bonds, and a part of the ion energy is
transmitted to the non-ejected surface atoms. Due to these
dangling bonds and energy, some surface atoms can desorb

Temperature (°C)

Figure 4. Vapour pressure of chlorinated metals from Yaws
handbook [97].

according to thermodynamics. Moreover, the surface defects
make it easier for the adsorption of reactive neutrals onto
the surface. This enhancement of adsorption is calculated by
the introduction of a probability, named Py, initially equal
to 0. Py is increased by 0.04 for the first neighbours that
surrounded a sputtered site. This is taken into account in
the model, as shown by the red rectangle in figure 3. Both
FeCl,(x = 0-2) and CrCl,(x = 0-2) are sputtered or des-
orbed by ion bombardment.

Sputtering yields introduced in the model are listed in
table 2. They are calculated using SRIM software [80] by vary-
ing the incident ion energy and angle (see figure 5). The same
sputtering yield is taken for Fe and FeCl,(x = 0-2), and for
Cr and CrCl,(x = 0-2). The right column of table 2 presents
the sputtering data of hard zones. It is a specific concept used
to describe the etching mechanisms for Fe—Cr alloys and is
described in section 5. In the model, a hard zone represents
the first Fe supersite neighbours of Cr supersites or the first
Cr supersite neighbours of Fe supersites. Figure 6 shows the
numerical treatment in the model that represents this phe-
nomenon of hard zones. These hard zones are a procedure
implemented in the model to simulate a strong reduction of the
etch rate in some conditions. This reduction is assumed to be
linked to a low ion/surface energy transmission, due to inter-
actions between Fe and Cr elements. The effects are similar to
those of etch inhibitors, studied and simulated by Kokkoris et
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Table 2. Plasma—surface reactions between ionic superparticles and supersites. The (g) sign
corresponds to gaseous species and the (s) sign to solid or surface species. SY means the sputtering
yield; it is the sputtering yield calculated using SRIM software. E is the ion energy, A is the incident
angle of the ion with respect to the surfqce normal. Spontaneous desorption appears after ion/surface
interaction. As an example, a nFe site with two sputtered neighbours has a desorption probability of

0.08. Cl; has the same sputtering yield as C17 as a first approximation.

Reaction

Yield

Physical etching with ions

(CI*,CL) + FeCl, (x = 0 — 2)(s) — FeCl, (x =0 — 2)(g)
(CIT,CLf) + CrCl, (x = 0 — 1)(s) — CrCl, (x = 0 — 2)(g)
(ArT) 4 FeCl,(x = 0-2)(s) — FeCl,(x = 0-2)(g)
(Art)) +CrCl, (x =0 — 1)(s) = CrCl, (x =0 —

Physical etching with ions, hard areas

SYCIJFﬁFe ((EC1+ (eV)aAc1+ (O))
SYc1+%r ((EC1+ (eV)aAc1+ (O))
SY prt spe (Enet (€V). At )

2)(®) SY st er (Bt @V),Apt ()

(CIT,CLf) + FeCl, (x = 0 — 2)(s) — FeCl, (x =0 — 2)(g) SY/5
(CIT,CL}) + CrCl, (x = 0 — 1)(s) — CrCl, (x = 0 — 2)(g) SY/5
(ArT) 4 FeCl,(x = 0-2)(s) — FeCl,(x = 0-2)(g) SY/5
(Art)) + CrCl, (x = 0 — 1)(s) — CrCl, (x = 0 — 2)(g) SY/5

Spontaneous desorption (initial Pges = 0)

Interaction site
Pges = Pges + 0.1
1st neighbours
Pdes = Pdes + 0.04

Interaction site hard areas
Pges = Pyes +0.05
Ist neighbours hard areas
Pges = Pges + 0.002

, Sputtering of Fe by CI*
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Figure 5. Sputtering yields of elements by CI* ions, calculated using SRIMe software for different energy and incident angles.

al [81, 82]. But the origin of these etch inhibitors is the deposi-
tion of species from the reactor walls, masks or electrodes for
hard inhibitors and the deposition of species from plasma for
soft inhibitors. The hard zones described in this study are thus
different to these inhibitors. Hard zones are also different from
the micromasking effect, which is rather due to the local rede-
position of etched compounds. Such compounds are resistive
to chemical etching [83, 84].

4. Experimental set-up

Experiments were performed in an ICP/RIE SENTECH SI500
plasma reactor, represented in figure 7, according to the dif-
ferent conditions given in table 3. The samples are placed on
an Al,O5 substrate holder.

Studies on Fe and Cr pure elements were realized on
250 pm thick Fe sheets (99.5% pure) from Goodfellow and

o

9

e

22

3

=

a2,

wy

100 b

50 . ] ~ 400"' 600
Incident Angle (°) 0 0 200 Jon Energy (eV)
|l Ere OcC - e - .
on e r
Area of interest : l' l l' 1
soegvors B | R | B | BB |
Sputtering Yield | x x/10 O x x/10

Desorption Modification| E+Pdes | +Pdes/10| O +Pdes | +Pdes/10

Figure 6. A drawing of the numerical treatment of hard zones and
its implications. The supersite surrounded by red is the interaction
supersite. Modification of the desorption probability concerns the
neighbours of the interaction supersite and itself. The area of interest
is the area explored to research Fe or Cr presence.

on 3 mm thick massive Cr substrates of produced in an
evaporation machine. For the Fe—Cr alloys, studies were per-
formed on 3 mm thick samples with 0, 1, 3, 5, 8, and 12 wt
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Figure 7. A drawing of an ICP/RIE SENTECH reactor SI500 with
the interferometer and optical emission spectroscope tools
implemented.

Table 3. The experimental conditions for etching plasmas in
ICP/RIE SENTECH reactor. The % wt of Cr in Fe—Cr alloys are
0,1,3,5,8and 12.

Substrate Fe or Cr Fe—Cr alloys
Power (W) 800 800
Pressure (mTorr) 5 5

Flow rate Cl, (sccm) 60 60
Flow rate Ar (sccm) 60 0

Bias (V) —150 —150
Surface temperature (°C) 150 or 220 220
Duration (min) 2 2

(weight) % of Cr. Before etching, the Fe and Cr samples were
mirror polished with SiC paper until 2400 granulometry, then
with a diamond suspension containing grains of 3 um then
1 pm. Samples were masked by Plasma-Enhanced Chem-
ical Vapor Deposition (PECVD) with a 1 pum thick SiN
mask. Fe—Cr alloys were also mirror polished and masked by
PECVD with a 500 nm thick SiO, thin layer. All samples were
patterned using optical lithography. After the etching step, the
remaining SiO; and SiN masks were removed by SF¢/CHF;
plasma, in the same reactor. Then, etch rates were calculated by
dividing the average depths measured on every etched sample
by the etching time.

The average etched depth is calculated over three steps
height, measured on patterns after etching and removal of the
remaining SiN/SiO, mask. These measurements were carried
out using a contact profilometer (DEKTAKS) with a stylus of
5 pm.

Between each etching run, the ICP/RIE reactor was cleaned
using a standard cleaning recipe consisting of three steps, as
shown in table 4. OES measurements were performed dur-
ing Fe and Cr etching through the reactor quartz windows. A
TRIAXS500 (Jobin-Yvon) equipped with a CCD detector with a
diffraction grating with 1800 lines /mm was used for this study.
The aperture of the entrance slit was 50 pm, the exposure time
was 50 ms. Spectra were recorded over the wavelength range
from 300 and 900 nm. The identification of the emission lines
was performed using available databases [85, 86].

Table 4. The experimental conditions for the cleaning procedure
for the ICP/RIE SENTECH.

Step 1 2 3
Flow rate Cl, (sccm) 20 0 0
Flow rate Ar (sccm) 10 0 40
Flow rate O, (sccm) 0 40 0
Pressure (mTorr) 3 3 3
ICP RF power (W) 500 500 300
Temperature (°C) 20 20 20
Duration (min) 20 15 5

Plasma electron density (n.) was measured using a
microwave interferometer (Miwitron MWI2650). Interferom-
etry is a non-perturbative technique that allows determining
the electron density from the phase shift of the microwave
propagating through the plasma with respect to the inci-
dent wave. The interferometer used works at a frequency of
26.5 GHz, which fixes an upper limit at about 9 x 10'2 cm™—3
for n.. The accuracy is of 0.1°, which corresponds to 10° cm ™3
in electron density for a plasma length of 55 mm [87].

5. Results and discussion

This section presents the results for Cl, plasma etching of Fe,
Cr and Fe — Cr alloys. Section 5.1 is dedicated to the analysis
of Cl, plasma properties evolution with pressure and power.
This study presents results from the simulation and experi-
mental results without introducing metallic samples into the
chamber. Section 5.2 presents the effect of the metallic substate
on the plasma properties using microwave interferometry and
OES. Section 5.3 presents experimental etch rates of Fe and
Cr, as well plasma surface interactions deduced from experi-
ments. Section 5.4 exposes the simulation results, showing the
effect of the CI adsorption probability on the Fe etching evolu-
tion. Section 5.5 shows the comparison between experimental
and simulated etch rates of Fe — Cr alloys. Finally, section 5.6
draws the effect of Cr content on the morphological properties
of etched patterns as well as the etched product evolution.

5.1. Plasma properties: simulation results vs experimental
results

Figure 8 shows the electron density evolution with RF power
for 5 and 20 mTorr pressure. Electron density increases when
the RF power increases because of higher ionization processes.
However, for RF power lower than 500 W, a decrease in 7.
with the pressure is observed. In this power range, a signifi-
cant part of the collisions is responsible for the negative ion
production to the detriment of the production of free elec-
trons. Such production is due to the dissociative attachment of
Cl, by electron impact (reaction Rj4). This can be explained
by the fact that, for RF power lower than 500 W, the Cl,
dissociation rate is rather low and then Cl, is still the domi-
nant species favouring the attachment process (figure 9). Over
500 W RF power, the Cl, dissociationrate gets higher and
higher as the power increases and Cl atom becomes the dom-
inant species in the plasma. This favours the ionization of CI,
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Figure 8. Electron density evolution versus RF power for two
different pressures and for initial condition presented in table 3, with
neither metallic substrate nor bias.

while the attachment process through the reaction R4 (see
appendix A) gets less important. We note that the satisfac-
tory agreement between the simulation and the measurements
is obtained for 5 mTorr pressure. An experimental estimation
of the evolution of the Cl, dissociation rate can be obtained
by optical actinometry, using xenon as an actinometer. An
experimental estimation of the CI2 dissociation rate can be
obtained by optical actinometry using xenon as an actinometer,
the Xe I line at 823.1 (transition 5p°(*p§ )68 = 5p°(ps 12)6P)
was used [88]. The energy of the upper level of the transi-
tion lies at 9.83 eV. Regarding chlorine atoms, the CI I line at
837.6 nm (transition 3s23p*(*p)4p — 3s23p*(*p)4s was cho-
sen sincen its upper level energy (10.4 eV), is close to that of
the Xe I transition. Malyshev and Donnelly also reported that
all Cl lines in the range 700 - 900 nm follow the same varia-
tion with increasing RF power [88]. Malyshev and Donnelly
[88] also showed that under similar conditions than those used
here, the plasma is strongly dissociated and that the contribu-
tion of dissociative excitation by electron impact on CI, on Cl
line emission is very low. As the excitation cross sections of Cl
lines by electron impact from the ground state are unknown,
it is estimated that the line ratio I¢y/Ix. is proportional to the
density of atomic Cl, as carried out by Malyshev and Donnelly
[88]. The dissociation rate, defined as [C1]/[Cl,], is then pro-
portional to the I¢;/Ix. and is qualitatively compared to the
calculated one in figure 9.

It is evident that the ion to neutral flux ratio plays an
important role in the plasma etching. The non-linear depen-
dence of the etch rate on this ratio was already pointed
out because of the ion-neutral synergy in the etching pro-
cess [89]. The physical etching under ion sputtering is more
important that the fact that the ion to neutral flux ratio gets
higher. In contrast, a low value of this ratio favours the pure
chemical etching. Figure 10 presents the ion to neutral flux
ratio versus the power for 5 and 20 mTorr pressure. For
5 mTorr, an almost linear variation in the ion to neutral flux
ratio with RF power is observed. However, for 20 mTorr,
as n, in figure 8, the ion to neutral flux ratio is relatively
lower at 20 mTorr than at 5 mTorr for RF power less than
500 W, while the trend changes beyond 500 W. This change
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Figure 9. Dissociation percentage versus RF power for two
different pressures and for initial condition presented in table 3, with
neither metallic substrate nor bias. Note that dissociation percentage
is not estimated the same way for experiment and for simulation.
Simulation data use the evolution of (1-ncp; (plasmagy,))=ncp
(plasmaygr) ratio while experimental data use I¢)/Ix. ratio to estimate
the dissociation percentage. I¢)/Ix. is multiplied by a constant value
of 20 for each points for graphical scaling purpose. Only trends can
be compared and not absolute values.
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Figure 10. The ion to neutral flux ratio versus RF power for the
initial conditions presented in table 3 without substrate and without
bias.

is due to the increase in the ionization process of CI to the
detriment of the production of C1~ by electron impact disso-
ciative attachment of Cl,. Therefore, the ionization of Cl by the
production of CI™ is well favoured because of the significant
increase in the Cl, dissociation percentage (figure 9).

5.2. Impact of etched metals on plasma properties

Figures 11(a) and (c) show optical emission spectra obtained
for reference ClI plasmas (Cl, 60 sccm, Xe 7 sccm at 4.8 mTorr,
800 W and —150 V of bias without substrate heating) with no
metallic sample on the sapphire substrate holder. Xenon was
introduced in a small quantity in the discharge as the actinome-
ter to obtain estimate of the atomic Cl density. As expected
in ICP chlorine plasma [90]. Most of the observed transitions
belong to CI I spectrum together with some line from Cl+,
CI2 and CI2+. [90], These reference spectra were recorded
just before the etching experiments.
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Figure 11. Emission spectrum of a chlorine plasma. Pressure, RF Power and CI2 flow rate are the same than the ones presented in table 3.
Xe = 7 sccm, with neither metallic substrate nor bias, nor sustrate heating. . The reference plasmas without samples are: (a) for Cr and (c)

for Fe. Plasmas during etching are, respectively, (b) Cr and (b) Fe.

When metallic sample are placed on the substrate holder,
spectra results reveal the presence of Cr I (figure 11(b)) and Fe
I (figure 11(d)) lines in the plasma . This confirms the ability
of chlorine ICP plasma to etch Fe and Cr

The spectra show a strong decrease in the emission inten-
sities for Cl, plasmas with Fe samples. The line ratio Ic;/Ixe.
however does not change much: it varies from 2.05 to 2.07
for the reference plasma and the plasma, respectively, with the
presence of Cr, and from 1.67 to 1.74S for the reference plasma
and the plasma, respectively, with the presence of Fe.

Electron density values deteremined by microwave inter-
ferometry are plotted in figure 12. The accuracy of phase vari-
ation is 0.1°, which gives an accuracy in n. measurement of
8.4 x 10% cm~3. The error due to spatial variations of 7, in the
plasma chamber was not estimated. Therefore, no error bars
are included in figure 12. The number 1 indicates the reference
density, in Cl plasma (conditions table 3), obtained just after
reactor cleaning (see the detailed procedure in table 4), with-
out introducing a metallic sample or heating. Data points 2 to
5 were measured after the introduction of a Cr substrate (tem-
perature at 150 and 220°C; points 2 and 3) then an Fe substrate
(points 4 and 5; same temperatures). Point 6 depicts a sec-
ond reference point obtained just after Fe removal and before
the reactor cleaning. These data show a drop in the electron
density induced by the presence of the metallic sample. This
drop is more significant for both Fe and the higher temperature.
During etching, the formation and ejection of FeCl,(x = 0-3)
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Figure 12. Electron density of Cl, plasmas for the conditions
presented in table 3 with different substrate temperatures (150 °C
for points 2 and 4, 220°C for points 3 and 5). References of n. are
given by points 1 and 6 (without substrate heating), before any
etching (point 1) and after every etching (point 6).

or CrCl,(x = 0-2) from the metallic sample will contami-
nate both the Cl plasma and the reactor walls. As shown pre-
viously, under the same conditions the etch rates of Fe are
greater than Cr. Consequently, contamination induced by Fe-
containing etchant products is expected to be more significant,
worsening when the temperature rises. These species strongly
modify the electrical parameters of the plasma, including the
electron density. The pollution of reactor walls is also the cause
of these trends. During the experiments, they become cov-
ered with etching products that can subsequently desorb and
re-enter the plasma phase. This is why n. (figure 12, point 6,
before reactor cleaning) does not rise to the initial value (point
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Table 5. Etch rates in nm min~! of Fe and Cr estimated by @ (b)
experiment; the conditions are presented in table 3. : )

Sample Cl, Ar
Fe 269 (£5) 40 (£1)
Cr 45 (£3) 26 (£2)

1), but is at a level close to that measured during the etching of
Fe at 220 °C.

To explain this drop in electron density, two mechanisms
are assumed. Firstly, the FeCl; species has a calculated elec-
tron affinity of 3.90 eV [91], a value that is even higher than
those of CI, which is 3.61 eV from the NIST database. It is
possible that an electronic attachment process becomes more
efficient, leading to the production of negative ions to the
detriment of the electron population. Secondly, the polyatomic
aspect of etchant products in the plasma phase would increase
the power loss under excitation and dissociation by electronic  Figure 13. Trench profiles determined using modelling for different
impact of these etchant products. This would increase the reflection probabilities for C1 — FeCl,(x = 0-2) reactions:
effective creation energy of an electron—ion pair [92]. But due (@ Paas = 0.1, (b) Pags = 0.2, (¢) Pogs = 0.3 and (d) Pags = 0.4. The
to a lack of etchant product data in terms of cross sections of etching time is 2 min The other operating conditions are presented

) o o in table 3. Dashed lines represent the etching depth estimated with
reactions by electronic impact, it is difficult to confirm these  the experimental etch rate for the pure Fe sample.
hypotheses.

(c) (d)

Undercut

5.3. Experimental results: etching mechanisms of Fe and Cr 3004 ——Eeriment
Pure Fe and Cr substrates were submitted respectively to argon = *— Model
and CI ICP plasmas, under the conditions depicted in table 3. E 250
Etch rates are summarized in table 5. Under argon, the results €
. Lo S 200-
are very close. In this case, the etching is due to pure sputter- ~
ing mechanisms induced byAr™ ions. Calculations performed %
using SRIM software show that the sputtering yields of Fe and o 1504
Cr are very similar. Under Cl plasma, etch rates increase more <
for Fe (x6.7) than for Cr (x1.7). According to the results hj 1904 \f“
of the kinetic model and from OES, CI™ and Cl are, respec- e | RI&*“*—*
tively, the major ionic and reactive neutral species, hence those 284

participating in the etching mechanisms. CI atoms can form 0 ' 5 ' 1'0 ' 1'5 ) 20
FeCl,(x = 1-3) species or CrCl,(x = 0-2) species after sur-
face adsorption of Cl . According to the data in figure 4, this
process is expected to form FeCls, a volatile product for the  pjgyre 14. Experimental and modelling etch rates of the Fe/Cr
present operating pressure and surface temperature. The for-  target with different %Cr. The operating conditions are presented in
mation of a gaseous compound by successive adsorption of Cl  table 3.

is known as chemical etching. Fe is thus exposed to both chem-

ical and physical etching. On the other hand, chemical etching  neutral flux ratio T'ions/T'cy is relatively high (about 38%). In
is not possible for Cr under the tested conditions: the process these conditions the physical etching is the dominant etching
temperature being too low to form gaseous compounds (see mechanism due to the efficiency of ion bombardment.

figure 4). FeCl,(x = 1-2)and CrCl,(x = 1-2) compounds are Both the energy and number of ions in seconds are really
sputtered by Cl;r and CI™ ions, as well as Fe and Cr. FeCl, high in this kind of machine. As a first approximation, the
(x =0-2) and CrCl,(x = 0-2) species can spontaneously sputtering yields of FeCl, and CrCl,(x = 1-2) are supposed
desorb from the surface only in the areas exposed to ion bom-  equal to those of original sites of Fe and Cr. The adsorption of
bardment. In these zones, the formation of dangling bonds CI on Fe sites accelerates the etching process. As explained
at the surface improves the adsorption of neutral Cl onto in section 3, in the area exposed to ion bombardment, the
FeCl,(x = 0-2) and CrCl,(x = 0-2) surface sites. This pro- adsorption probability of atomic Cl increases and spontaneous
cess is taken into account in the surface model. desorption of surface sites occurs.

Figure 13 shows the effect of the adsorption probability
(Pags(CD): 0.1 to 0.4) on the FeCl, sites (x = 0-2) on the etch
profile evolution. For a fixed etching time (2 min) of Fe, the
The used RF bias (—150 V) is higher compared to some simulations show that the trench is deeper when P,s(Cl) is
ICP etching processes [20, 93-96]. Furthermore, the ion to maximum. The increase in this surface parameter enhances

Chromium purcentage in Fe-Cr alloy (wt%)

5.4. Etching of Fe: impact of Cl adsorption. Simulation
results

1
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(a)

(b)

Figure 15. Trench profiles determined using modelling for: (a) 0% wt Cr, (b) 8% wt Cr and (c) 20%wt Cr. The etching time is 2 min, and

the other operating conditions are presented in table 3.

the FeCl,(x = 0-2) formation. In the trench bottom, where
the surface is submitted to the directional ion bombardment,
high Cl adsorption improves the reactive ion etching processes.
Moreover, as neutral species have an isotropic distribution, the
increasing adsorption probability enhances FeCl,(x = 1-3)
site formation along the trench sidewalls. These zones are thus
subjected to an important chemical etching process due to the
formation of FeCl; species desorbing from the surface. The
consequence is the formation of undercut and bowing defects,
as shown in figure 13.

5.5. Etching of Fe—Cr alloys: experiment and simulation

To analyze the effect of the chemical composition of Fe—Cr
alloys on the etching processes under Cl, plasma, we have per-
formed a simulation and experiment series by varying the %
wt of Cr from O to 12 (see table 3).

Figure 14 shows that the increase in the % wt of Cr leads to
a decrease in the etch rate of the Fe—Cr alloy. The experimen-
tal etch rates are 244, 129, 67 nm min~! for 0, 3 and 12 % wt
of Cr, respectively. Both the simulation and the experiments
show the same variation trend. However, the simulated etch
rates are slightly higher than those obtained by experiment.
The decrease in the etch rate is particularly sharp between
0 and 5% wt of Cr, then slows down to stabilize above 12%
of Cr. This non-linear evolution indicates that the mechanisms
involved are not limited to differences in etch rates between Fe
and Cr.

To explain this result, it is necessary to consider the exis-
tence of a global phenomenon resulting from the simultaneous
presence of Fe and Cr. We thus introduce the concept of hard
zones to take into account this interaction effect between Fe
and Cr on the etching mechanisms. These hard zones therefore
have better resistance to etching. Since it is unlikely that chem-
ical etching decreases as much with such low Cr contents, we
assume that surface mechanisms linked to ion bombardment

60

*Roughness
. /@\ ©Undercut

0—x &

E (Dhmmnnn £kt e i Wi, .
200/ Fe i
TSSRemm |y Hommmee x
0 |
o 5 10 15 20
%Cr

Figure 16. Roughness and undercut measured in Fe/Cr targets,
from model results with different % wt Cr . The operating
conditions are presented in table 3.

are affected by a lower transmission of ion/substrate energy.
Thus, in these hard zones the sputtering yields decrease and
the assistance provided by the ion bombardment to the sur-
face desorption of compounds is less efficient. The physical
origin of these hard zones states that the inclusion of Cr in
Fe would increase the hardness of the material and modify the
surface energy. The subsequent modification of surface energy
will lead to a lower sputtering yield than for pure Fe or pure Cr.
At the same time, the dislocation along the surface and the cre-
ation of defects are limited. This will impact the spontaneous
desorption of Fe and Cr as well as the favorable adsorption of
Cl atoms on theFe/Cr surface. Once a sufficient Cr content is
reached, the surface is covered by these hard areas and the etch
rate settles down.

The surface model introduces this concept (see section
3 and table 2). Figure 14 clearly shows that the simulation
results correlate well with the experiments, which supports
our hypotheses. This accuracy has been obtained after the
adjustment of numerical parameters in the model.

Figure 15 shows three simulated trenches obtained respec-
tively for 0, 8 and 20% wt of Cr (see table 3 for operating
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Figure 17. The number of supersites etched by different processes in Fe/Cr targets. The Fe case is presented in (a), while Cr is presented in
(b). From the model results with different % Cr or % Fe. The operating conditions are presented in table 3. The d sign corresponds to

desorption, while the sp sign corresponds to sputtering.

conditions). The third result is particularly interesting since it
is similar to the case of austenitic steels, that generally have
a Cr content of around 16% wt. For pure Fe, even a global
anisotropic aspect, the trench profile is characterized by the
formation of lateral defects: bowing and undercut. Its depth is
about 565 nm. The addition of Cr leads to the reduction (figure
15(b)) or even to the elimination of these defects (figure 15(c)).

At the trench bottom, the introduced hard zones induce
the formation of a significant roughness (figure 15(b)), that is
reduced when the percentage of Cr exceeds a certain thresh-
old. From the results of figure 14, this threshold can be set at
around 12%wt. As explained previously, the hard zones’ exis-
tence lowers the sputtering yields, leading to the decrease in
the vertical etch rate.

5.6. Etching of Fe—Cr: simulation results

In figure 16 the variations in the simulated etched surface
roughness and undercut level versus Cr percentage are plotted.
The lateral dimension of a supersite is 3.231 nm. The rough-
ness is calculated in the trench bottom by averaging the height
of the peaks and valleys on either side of a baseline. This sur-
face parameter varies from 15 to 40 nm, that is 5 to 12 super-
sites. There is a maximum roughness for 3%wt Cr followed
by a constant decrease until it reaches a value lower than that
measured for pure Fe. A low Cr content induces the formation
of hard zones that increase the roughness by locally decreasing
the sputtering and spontaneous desorption. When their distri-
bution begin to recover the surface on the trench bottom, the
interaction processes become more homogeneous as well and
the roughness decreases.

The undercut is almost constant Cr content less than 3% wt
(around 50 nm) and decreases for Cr content greater than 3%
wt up to 20% wt (22 nm for 20 % wt of Cr). On the sidewalls,
chemical etching is the dominant surface process because sput-
tering or assisted desorption are induced by ion bombardment
that is almost directional. According to the sheath model, the
angular shift is 2.5° around the normal to the sample surface.
So, just under the mask, Cr sites cannot be etched. For suf-
ficient content, the Cr sites homogeneously cover the trench
sidewalls, creating a passivation layer that reduces the lateral

etching processes. This has a positive effect on the profile
anisotropy.

With this model, it is possible to count the different occur-
rences during one etching process. The variations of desorbed
sites from the Fe or Cr surfaces are plotted in figures 17(a) and
(b). It shows the desorption of FeCl,(x = 0-3) and CrCl,(x =
0-2) due to chemical etching or ion bombardment. For the two
figures, the d letter means spontaneous desorption (compris-
ing chemical etching for FeCls), whereas sp means physical
sputtering. A constant decrease in desorbed species is observed
when the Cr content increases. For Fe in figure 17(a), etching
is dominated by the formation of gaseous FeCls, while sput-
tering of FeCl,(x = 0-2) is consequent: Fe sites are the most
sputtered, because they are numerous in the alloys considered,
followed by FeCl and FeCl, sites. Desorption of non-volatile
compounds FeCl,(x = 0-2)is very low. Furthermore, creation
of gaseous FeCls is favoured by the greater adsorption of Cl
on FeCl, (x = 0-2) in the areas exposed to ion bombardment.
This synergy makes understandable the dominance of FeCl;
formation and sputtering of FeCl,(x = 0-2) in the etching
processes.

Spontaneous desorption of non-gaseous CrCl,(x = 0-2)
(see figure 17(b)) is very low in comparison, nearly equal to
zero. In the reaction scheme introduced in the model, succes-
sive adsorptions of Cl atoms into the same supersite lead to the
formation of stable CrCl,.

For Cr (see figure 17(b)), etching is largely dominated by
sputtering mechanisms, with a great proportion of sputtered
CrCl, sites. Due to the low Cr content in the substrate, Cr is
expected to always be surrounded by some Fe sites. Hence,
for Cr in Fe—Cer alloys, adsorption is not favoured by ion bom-
bardment but sputtering and spontaneous desorption are neg-
atively affected by the phenomena of hard zones described in
the previous section. Consequently, before its ejection from the
surface due to ion bombardment, Cr transforms to CrCl, then
CI‘Clz.

6. Conclusion

This work presents a joint experimental and modelling study
of dry etching of Fe—Cr alloys. An etching model of an Fe—Cr
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Table 6. Species taken into account for pure Cl, plasma. Cly(A, C) corresponds to
a1, A'TL,, V11, %, and B'T, states. Cly(B) corresponds to C'A,, D'} and

3T states.

Neutrals

Positive ions Negative ions

Cly (v = 0-3), CLL(A, C), Clz(B), Cl, Cl(4s), Cl(4p), C1(3d)

Cl, crt Cl-

Table 7. Reactions of dissociation and ionization for Cl, plasma.

Threshold
energy Reaction rate

Reaction V) (cm? s Reference
R;: e+ Clh(v =0-3) = 2Cl +¢ 0.0 ks = 6.67 x 10787, %! exp(—8.67/T.) [60, 98]
Ry: e+ Ch(v = 0-3) = Clh(d’L,) +e — CL(A,C)+e 3252 ki3 =8.0x 10787, %% exp(—5.5/T.) [60, 98]
R3: e+ Cl(v =0-3) = ClL(A'Il,) +e — Cly(A,C) +e 4348  kyy = 1.0 x 10777, 7 exp(—7.0/T.) [60, 98]
Ryt e+ Ch =0-3) = Ch(b’ll,) +e— Cl(A,C)+e 6498  ky = 4.0 x 10787, %Cexp(—10.2/Te) [60, 98]
Rs: e+ Cl (v =0-3) 5 ClL(c*S;) +e— CL(A,C)+¢ 7257  ky =2.0x 107197, exp(—9.0/T) [60, 98]
Re: e+ Ch(v =0-3) = CL(B'T,) +e— Ch(A,C)+e 7537  kis=3.0x 10T, " exp(—11.0/T¢) [60, 98]
Ry: e+ Chr=0-3) = CL(C'A) +e— Ch(B)+e 7790  ky7 = 5.0 x 107197, ~%6 exp(—10.0/T) [60, 98]
Rg: e+Ch (v=0-3)=CL(D'S])+e—Ch(B)+e 8228 kig=>50x10""T. P exp(—12.0/Te) [60, 98]
Ro: e+Ch (v=0-3)—=Ch(ESH)+e—=ChB)+e 9219 k7 =10x 1071770 exp(—~11.0/T.) [60, 98]
Rio: e+Clh (r=0-3)=ChLCEH™ = Cl+Cl™ 0.0 ks, = 6.5 x 10711714 exp(—0.0/Te) [61, 98, 99]
R e+Cl (v=0-3) = CL(IL,)” - Cl+Cl- 2.5 ks, = 5.5 x 1071971 exp(—2.0/T.) [61, 98, 99]
R e+Clh (v=0-3)— CLCI,) —Cl+Cl™ 5.5 ks, = 3.15 x 10T, exp(—5.0/T) [61, 98, 99]
Ri3: e+ Cl, — Cl+ CIT +2¢ 120 ky =2.14 x 10777, %97 exp(—25.26/T.) [57, 59, 62, 64, 98, 100]
R4 e+ Cl, > ClT +Cl- +e 120 k3 =2.94 x 107197219 exp(—18.79/T.)  [57, 59, 61, 98, 100]
Ris: e+ Cl — Cl" +3e — CIT 4 CIT + 3e 35.0  kso =227 x 107107192 exp(—21.26/T.)  [57, 59, 62, 64, 98]
Ris: e+Cly — Clf +2e 115 k =512 x 10787.9% exp(—12.34/T.) [57, 59, 62, 98]
Ri7: e+ Cl—Clt 4+ 2¢ 135 ks =3.17 x 10787053 exp(—13.29/T.) [57, 59, 63, 100]

alloy is developed. The model is composed of three modules:
a plasma kinetic model, a sheath model and a surface model.
With this multiscale approach, it is possible to predict the etch
profile evolution of Fe—Cr alloys through the mask versus the
external ICP parameters.

The substrate temperature influences the volatility of com-
pounds because of the difference in the boiling temperatures of
pure elements and the chlorinated compounds. Knowledge of
vapour pressure for these compounds help establishing reac-
tion scheme. The differences in Fe and Cr etch rates while
exposed to Cl, or Ar plasma is due to the formation of volatile
FeCl; compounds and CrCl, non-volatile compounds on the
surface. This hypothesis has been reinforced by OES and inter-
ferometry measurements of Cl, plasma alone and during Fe
and Cr etching. This corresponds to the data from the litera-
ture and to the evolution of the vapour pressure of chlorinated
compounds. Fe and Cr are both sensitive to physical etching by
ion bombardment, and chlorinated Fe and Cr species are cre-
ated on the surface. The differences between surface energies
of pure metals and chlorinated metals can increase the removal
of these metals, hence the etch rate.

Based on the model results, a preponderance is established
of chemical etching for Fe through the creation of gaseous
FeCl; while sputtering of Fe and FeCl,(x = 1-2) is high. For
Cr, sputtering of CrCl, is dominant. For Fe, spontaneous des-
orption of non-volatile surface compounds is low while, for Cr,
it is almost negligible.

The diminution of the etch rate by increasing the Cr percent-
age, measured by profilometry and estimated by simulation, is
also explained by the creation of hard zones around Fe sites due
to the presence of Cr sites. These hard zones strongly decrease
the etch rate because the sputtering yield as well as spon-
taneous desorption probabilities decrease. Etching of steels
using chlorinated plasma is an interesting way to functionalize
steel surfaces with submicron patterns. As an immediate per-
spective, analyses of etched surfaces using XPS is needed to
validate our hypothesis and improve both our model and our
understanding of CI plasma interactions with metal alloys.
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Appendix A

In this section, we present the full reaction scheme taken into
account by our model, modified from Chanson et al [56].
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Table 8. Reactions between charged species, atoms and molecules for Cl,.

Reaction Threshold energy (eV) Reaction rate (cm® s~ 1) Reference
Reactions electron—ion
Rig: e+ Cl;r — 2C1 0.0 ks = 9.0 x 10787,793 [57, 59, 100]
Rio: e+ Cl- — Cl+2e 10.1 ko = 9.02 x 107°T "7 exp(—4.88/T.)  [57, 59, 65, 100]
Ry: e+ Cl- —=Clt +3e 28.6 ksy = 3.62 x 10797 072 exp(—25.38/T.)  [57, 59, 65, 100]
Reactions neutral-ion
Ry: ChL+CIT — Cl;’ +Cl 0.0 k3s = 5.4 x 10710 [57, 59, 100]
Reactions neutral-neutral
Roy: Cl, + 2Cl — 2Cl, 0.0 ksp =3.5x 1077 exp(810/T gas) [57, 59]
Ry;: 2C14+Cl—ClL +Cl 0.0 ksy = 8.75 x 1072 exp(810/T gus) [57, 59]
Reactions ion—ion, X is a non-chlorinated species
Ryy: CIT + Clz+ — Cl, +Cl 0.0 k7 = 5.0 X 10*8(300/Tg.ds)0‘5 [57, 59, 100]
Rys:  ClIm +ClIT = Cl+Cl 0.0 ks = 5.0 x 1078(300/ Tgys)" [57, 59, 100]
Roe: Cly +ClI” —3cCl 0.0 ksa = 5.0 x 1078(300/Tgas)* [59, 101]
Ry7: Xt +Clm - X+Cl 0.0 kss = 5.0 x 1078(300/ Tgas)* [58]

Table 9. Excitation and de-excitation reactions for Clj.
Reaction Threshold energy (eV) Reaction rate (cm® s~ 1) Reference

Vibrational excitation

Rog: e+ Chir=0)—>Chr=1)+e 0.07 kg = 4.35 x 107107, =148 exp(—0.76/T.) [57, 59, 100]
Rog: e+ Ch(r=0)—>Chr=2)+e 0.14 k37 = 8.10 x 107117, =148 exp(—0.68/T.) [57, 59, 100]
Rso: e+Ch(r=0)—Ch¥=3)+e 0.21 ksg = 2.39 x 107" T, 7' exp(—0.64/T.) [57, 59, 100]
Ry e+Chir=1)—=Chr=2)+e 0.07 k3 = 1.04 x 10797, '8 exp(—0.73/T.) [57, 59, 100]
Rip: e+ Ch(r=1)—Ch=3)+e 0.14 k3 =2.98 x 107107, =18 exp(—0.67/T.) [57, 59, 100]
Ris: e+Ch(r=2)—Ch¥=3)+e 0.07 k33 = 1.04 x 107197718 exp(—0.73/T) [57, 59, 100]
Ry e+ Ch(v =0-3) = Ch(r =0-3)+e¢ 0.0 kyy =9.24 x 10~ exp(—11.15/T,) [57, 59, 100]

Excitation by electronic impact

Rj3s: e+ Cl—Cl4s) + e 9.1 kys = 2.0 x 1078 exp(—10.5/T.) [57, 59, 100-102]
R3¢: e+ Cl—Cl(dp) +¢ 10.5 kog = 3.0 x 108 exp(—8.0/T.) [57, 59, 100-102]
R37: e+ Cl—CI(3d) + ¢ 11.2 kyp =2.0x 1078 exp(—11.0/T.) [57, 59, 100-102]
Rjg: e+ Cl—CI(5s) + ¢ 114 ksg = 4.0 x 102 exp(—11.5/T.) [101, 102]
R39: e+ Cl— Cl(5p) +¢ 11.8 ks7 = 1.5 x 10 8 exp(—11.77/T.) [57, 59, 100-102]
Ryo: e+ Cl—Cl4d) + e 12.0 ks = 1.27 x 1078 exp(—12.0/T.) [57, 59, 100-102]
Ry;: e+ Cl — CI(6s) + ¢ 12.1 ksg = 1.27 x 1072 exp(—11.0/T.) [101, 102]
Ryo: e+ Cl—Cl(5d) + e 12.4 kso = 7.00 x 1072 exp(—13.0/T.) [57, 59, 100-102]
Radiative de-excitation

Rys: Cl(4s) — Cl + hv 0.0 k3o = 2.03 x 10° [69, 100]
Ry4: Cl(4p) — Cl + hv 0.0 kso = 3.3 x 107 [69, 100]
Rys: CI1(3d) — Cl + hv 0.0 ks = 1.83 x 10° [69, 100]
Rys: CI(A, C)ouCl(B) — Clp + hv 0.0 kyz and kyy = 4.74 x 108 [69, 100]

Table 10. Surface reactions for Cl,.

Reaction Bal Reaction rate (cm® s~')  Reference
Neutrals—walls reactions, considering coefficient 3 at wall temperature
Rs;: Cl + wall — 1/2Cl, + wall 0.13  ksyo = W [100]
Rs: Cl + wall — Cl(4s, 4p, 3d) + wall 0.13  kyzo = o 2,(’)){1,1[;1 s ;” [100]
Rs;3: Cl(4s,4p, 3d) + wall — Cl 4 wall 0.13  kozs = o 21(’))3?}] s SIC]) [100]
Rsy: Cly(A,C)ouCly(B) + wall - Cly +wall  0.13 k3 == 2+2101)I:,,b+ ey [100]
Ions—walls reactions ot “
Rss: CI* + wall — Cl + wall* kis = 2pg ot (% + ") [54,100]
Rse: Cly + wall = Cl, + wall’ ki =2uyq (F+7F) 154,100
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Table 11. Species taken into account for pure Ar plasma.

Neutrals

Positive ions

Excited states

Ar Art

Ar(m), Ar(r), Ar(4p)

Table 12. The reactional scheme for Ar plasma.

Reaction Threshold energy (eV) Reaction rate (cm® s~ 1) Reference
Excitation and de-excitation by electronic impact (cm3s~1)
Rioo: e+ Ar— Ar(m)+e 11.7 ki7 =9.73 x 107197, 7% exp(—11.69/T.) [54, 57, 100]
Rior: e+ Ar— Ar(r) +e 11.8 kie = 3.93 x 10727946 exp(—12.09/T.) [54, 57, 100]
Rio: e+ Ar— Ar(4p) +e 13.3 kior = 8.91 x 10797, 0% exp(—14.18/T,) [54, 57, 100]
Rios: e+ Ar(m) — Ar(r)+e 0.1 kigg = 3.7 x 1077 [54, 57, 100]
Rios: e+ Ar(m) — Ar(dp) +e 1.6 kits = 2.39 x 10767, 015 exp(—1.82/T,) [54, 57, 100]
Rios: e+ Ar(r) — Ar(m) +e —0.1 kiog = 9.1 x 1077 [54, 57, 100]
Rios: e+ Ar(m) — Ar+e —11.7 ks = 2.0 x 107° [54, 57, 100]
Rio7: e+ Ar(r) —> Ar+e —11.8 ki3 = 2.0 x 107° [54, 57, 100]
Rios: e+ Ar(4p) — Ar+e —13.3 ki3 = 2.0 x 107° [54, 57, 100]
Rigs: e+ Ar— Ar+e 0.0 kior = 2.16 x 1077 exp(*§7 — 1230 4 130 — 230y [54,57,100]
Ionization by electronic impact (cm3s 1)
Riog: e+ Ar— Art2e 15.8 kigo = 2.39 x 10787 %7 exp(—17.43/T.) [54, 57, 100]
Rio: e+ Ar(m)— Art2e 4.1 kiz = 2.71 x 1077792 exp(—4.59/T.) [54, 57, 100]
Rin: e+ Ar(r) —» Art2e 4.0 kiog = 2.7 x 107770 exp(—4.24/T.) [54, 57, 100]
Ria: e+ Ar(dp) — Art2e 2.5 kigo = 1.09 x 107°T %% exp(—3.42/T.) [54, 57, 100]
Reactions between atoms and molecules (cm3s 1)
Riis: 2Ar(m) — 2Ar 0.0 kig = 2.0 x 1077 [54, 57, 100]
Ry Ar(m) + Ar — 2Ar 0.0 ki =2.1 x 10713 [54, 57, 100]
Riis:  Ar(m) + Ar(r) » Art + Ar 0.0 k1o = 2.1 x 107° [54, 57, 100]
Rie: 2Ar(4p) — Art + Ar 0.0 kg =5.0 x 10710 [54, 57, 100]
R117I ZAI'(III) — Art + Ar 0.0 k121 =64 X 10710 [54, 57, 100]
Radiative de-excitations (s )
R]]gi AT(T) — Ar+ hv 0.0 k125 =10x 105 [54, 57, 100]
Rio: Ar(4p) = Ar+ hv 0.0 kie = 3.2 x 107 [54, 57, 100]
Ri20: Ar(4p) — Ar(m) + hv 0.0 k17 = 3.0 x 107 [54, 57, 100]
Surface reactions (s 1)
Rsqo: Art + wall = Ar + wall* 0.0 ksios = Z/LB,CIE» (hTL + %R) [54, 57, 100]

Reactions are presented as follows (for species presented in
tables 6 and 11):
e Reactions of dissociation and ionization by electron
impact in table 7;
e Reactions between charged species,
molecules in table 8;
e Reactions of excitation and deexcitation in table 9;
e Surface reactions in table 10.
e Reactions concerning Ar in table 12.
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Lettre de recommandation et d'engagement concernant l'inscription de

Monsieur Grégory Marcos

a I'habilitation a diriger des recherches.

Nancy, le 17 Février 2021

A qui de droit.

J'ai fait la connaissance de Grégory Marcos lors du post-doctorat qu’il a effectué au
LSGS en 2006 dans le cadre de 'ANR ARC que je coordonnais. Sa tres grande efficacité,
ses compétences et ses qualités d’adaptation ont été rapidement remarquées et lui ont
permis de candidater avec succes a un poste d’'ingénieur de recherche au sein de notre
équipe en 2007. A l'origine spécialiste des plasmas, Grégory Marcos s’est parfaitement
intégré dans les activités de traitements thermochimiques assistés par plasma qui étaient
et restent une thématique phare de I'équipe. Il a ainsi rapidement su acquérir des
compétences en science des matériaux qui, associées a sa formation de plasmicien, lui
ont permis de s'investir pleinement dans cette thématique pluridisciplinaire associant
procédés, plasmas et matériaux. Deés lors, Grégory Marcos n'a cessé de s’investir
pleinement dans les nombreux projets de recherche académiques et industriels auxquels
nous avons participés. Non seulement il a totalement assumé les aspects techniques de
ces projets, mais il s’est aussi fortement impliqué dans leurs aspects scientifiques et
pilotage. Son investissement I'a conduit a développer sa propre thématique scientifique
centrée sur la structuration de surfaces métalliques par traitements thermochimiques
assistés par plasmas. Ainsi, il a été coordinateur de deux projets ANR.

Son expertise s’est renforcée par sa prise en charge d'un équipement d’analyse de
composition élémentaire de surface par spectroscopie a décharge luminescente dont il
assure aujourd’hui la gestion et la mise en oeuvre.

L’investissement sans modération qu’il a montré dans son travail de recherche et ses
compétences ont été reconnus par sa promotion au grade d'ingénieur de recherche hors

classe en 2018.

INSTITUT JEAN LAMOUR
Campus Artem

2 allée André Guinier - BP 50840
F-54011 Nancy Cedex
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Grégory Marcos m’a accompagné dans I'encadrement de 2 theéses (Y. Guo 2010, T.
Thiriet 2010) avant de codiriger trois theses (A. Andrieux 2015, directeur T. Czerwiec ; O.
Skiba 2018, directeur T. Czerwiec ; A. Pavlik 2020, directeur S. Philippon LEM3-ENIM,
dans le domaine des propriétés tribologiques de surfaces texturées). Il co-encadre
actuellement la thése de F. Laourine qui travaille pour le projet ANR SPOT. Grégory
Marcos a aussi encadré 3 post-doctorants dont le dernier cette année (O. Carivain) dans
le cadre d’'un projet RESEM avec I'IRT M2P. Grace a son efficacité et ses qualités
organisationnelles, ce projet fédérateur au sein de notre équipe est un succées, malgré la
situation difficile que nous connaissons actuellement.

En moins de 15 ans, ses travaux ont fait 1'objet de plus d'une vingtaine de publications
dans des revues a comité de lecture et de plus de 130 communications.

Par ailleurs, sans que cela n’affecte son efficacité dans son travail de recherche,
Grégory Marcos s’est fortement engagé dans des actions structurantes au profit de la
collectivité. Il a ainsi siégé au comité de pilotage du réseau des plasmas froids (MITI-
CNRS) de 2009 a 2014 ainsi qu’au bureau de la division plasma de la Société Frangaise de
Physique depuis 2015. Il est, depuis plusieurs années, membre élu au conseil
d’administration et secrétaire général de la Société Frangaise du Vide. Par ailleurs, il est
membre du comité de pilotage du GDR CNRS EMILI qui a démarré au début 2021.

Au-dela de ces aspects liés a la recherche, Grégory Marcos est soucieux de
transmettre ses savoirs et compétences par le biais d’enseignements a Mines Nancy et a
'EEIGM ou il a assure des travaux dirigés et des travaux pratiques (niveau 1A a 3A).

Pour conclure, je soutiens sans réserve l'inscription de Grégory Marcos en vue de
I'obtention de 'Habilitation a Diriger des Recherches. Il fait montre de toutes les qualités
attendues pour cela, et c’est avec plaisir et conviction que je 'accompagnerai dans ce
projet.
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Sujet de these pour un CDD doctorant
Début : octobre 2023

Etude de plasmas N,/H, produits par une source a écran actif DC.
Comparaison entre mode unipolaire et bipolaire pour I'optimisation de
procédés de nitruration d’aciers inoxydables

Informations générales

Lieu de travail : Nancy

Type de contrat : Contrat doctoral

Durée du contrat : 36 mois

Date d'embauche prévue : 01 octobre 2023

Quotité de travail : Temps complet

Rémunération : environ xxxx € brut mensuel

Niveau d'études souhaité : Master en physique des plasmas, voir Master en génie des procédés (sous vide)

Sujet

Les plasmas a base d’azote et azote/hydrogéne sont largement utilisés dans I'industrie, notamment pour le traitement et
la fonctionnalisation des matériaux. Au sein de I'’équipe Plasma-Procédé-Surface (PPS) de I'Institut Jean Lamour, des
activités de recherche sont conduites depuis de nombreuses années sur |'étude et I'optimisation de traitements de
nitruration de substrats métalliques.

Ces procédés permettent de renforcer les propriétés mécaniques, d’améliorer la résistance a l'usure et a la fatigue des
surfaces traitées. Bien que les réacteurs conventionnels de type diode soient actuellement largement
utilisés (industrie/laboratoire), ce procédé nécessite plusieurs améliorations afin d’optimiser le traitement. Les progres a
réaliser visent a traiter efficacement et de maniere homogene des lots de pieces dont la géométrie peut étre trés complexe
et la surface sensible a des mécanismes d’oxydation qui nuisent au traitement.

Ainsi, les verrous techniques et scientifiques a lever sont les suivants :

a. Réduire les effets de pointe liés a la géométrie des pieces a traiter
b. Limiter la contamination due a la désorption des parois du réacteur
c. Optimiser la concentration d’espéces actives dans le plasma.

Le procédé de nitruration par écran actif (ASPN) pourrait répondre a ces enjeux. Ce type de réacteur permet de découpler
la création du plasma et la surface a traiter, ce qui solutionne en partie le point a). L'équipe PPS dispose d’une telle source
reliée a un générateur unipolaire DC pulsé. De récentes études [1] ont montré que la contamination des surfaces (écran
et parois) demeure cependant une problématique importante. Ces investigations ont remis au cceur du débat scientifique
le role de I'hydrogene dans les processus de décontamination mais également de production d’espéces actives de type
NHXx.

INSTITUT JEAN LAMOUR
Campus Artem

2 allée André Guinier - BP 50840
F-54011 Nancy Cedex
www.ijl.univ-lorraine.fr



syt ® Oun

Le travail de thése consistera d’abord a poursuivre et approfondir ces études réalisées dans des plasmas N»/H, utilisés pour
des traitements de nitruration de type ASPN réalisés sur des pieces en acier inoxydable. L’objectif sera d’acquérir une
meilleure compréhension des phénomeénes physiques nécessaires a I'optimisation de ce procédé. Ce travail est clairement
pluridisciplinaire :

®
e
e o o o

e Caractérisation du plasma : spectrométrie de masse, spectroscopie optique d’émission, sonde de Langmuir, infra-
rouge, caméra rapide

e Physique des matériaux : microscopies électroniques, DRX, SDL, métallographie

e Ftude des interactions plasma/surface.

Parallelement, nous ferons I'acquisition d’un générateur de signaux bipolaires qui sera couplé au générateur DC pulsé.
Cette configuration originale, gue nous avons récemment testée dans un dispositif ASPN semi-industriel a I'IRT-M2P, a
laissé entrevoir des perspectives intéressantes pour la décontamination du réacteur. Les résultats obtenus seront
comparés avec le mode unipolaire.

Des travaux complémentaires dans une enceinte a ultra vide, en collaboration avec I'Institut des Nanosciences de Paris,
pourraient étre menés afin d’étudier plus particulierement le réle des impuretés (oxygéne, vapeur d’eau) dans les
processus d’interactions avec la surface de I'acier. Ces investigations pourraient valider les hypothéses émises a I'issue des
études réalisées dans le procédé ASPN.

Le résultat attendu de cette thése est donc de contribuer a la compréhension et I'optimisation d’un traitement de
nitruration par écran actif.

[1] O. Carrivain, R. Hugon, G. Marcos, C. Noél, O. Skiba, T. Czerwiec, J. Appl. Phys. 130, 173304, 2021

Contexte de travail

La these se déroulera au sein de I'équipe Plasmas Procédés Surfaces (PPS) de I'Institut Jean Lamour. Elle sera
intégralement financée par une bourse ministérielle pour une durée de 36 mois.

Profil recherché

De formation ingénieur ou universitaire, le candidat/candidate recruté aura de solides bases en physique des
plasmas. Un double intérét pour le travail expérimental et les études fondamentales est requis. De bonnes
connaissances en matériaux seraient un atout supplémentaire pour postuler a cette thése.

A propos de l'institut Jean Lamour

L'Institut Jean Lamour (IJL) est une unité mixte de recherche du CNRS et de I'Université de Lorraine. Il est rattaché
a I'Institut de Chimie du CNRS.

Spécialisé en science et ingénierie des matériaux et des procédés, ses domaines de recherche couvrent les
champs suivants : matériaux, métallurgie, plasmas, surfaces, nanomatériaux, électronique.

L'lJL compte 183 chercheurs et enseignants-chercheurs, 91 personnels ingénieurs, techniciens, administratifs,
150 doctorants et 25 post-doctorants.

Il collabore avec plus de 150 partenaires industriels et ses collaborations académiques se déploient dans une
trentaine de pays.

Son parc instrumental exceptionnel est réparti sur 4 sites dont le principal est un batiment neuf situé sur le
campus Artem a Nancy, lieu principal du déroulement de la these.
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

Direction de la Recherche et de
la Valorisation

Sous-Direction de I'Administration
de la Recherche

91 avenue de la Libération
BP 50454
54 001 NANCY Cedex

Personne chargée du dossier :
Isabelle VAILLANT -MARECHAL
Ligne directe :

03.72.74.04.55
drv-hdr@univ-lorraine.fr

26/01/2022

Monsieur MARCOS Grégory
Université de Lorraine
Institut Jean Lamour
Campus ARTEM

2 allée André Guinier

BP 50840

54011 Nancy Cedex

Monsieur,

J'ai 'honneur de vous faire connaitre que sur avis favorable du Conseil Scientifique réuni
le 25 janvier 2022, je vous accorde I'autorisation de vous inscrire a I'Habilitation a Diriger
des Recherches (HDR) en Sciences des Matériaux.

A compter de la date de réception de ce courrier, vous disposez d'un an pour soutenir
votre HDR.

Sept semaines au minimum avant la date prévue pour votre soutenance, je vous remercie
de bien vouloir :

e Procéder au paiement de votre inscription auprés du service d'inscription
administrative voulu (cf. annexe 2 de la procédure HDR jointe a ce courrier
envoye par email).

e Transmettre a I'adresse suivante : drv-hdr@univ-lorraine.fr :

» Le formulaire de demande de soutenance de I'HDR (joint a ce courrier
envoyé par email) diment compléteé.
= Votre manuscrit final.

Je vous prie d'agréer, Monsieur, I'expression de mes salutations distinguées.

i

Fredelid VILLIERAS
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Fonctionnalisation de surfaces métalliques par plasmas — Contributions face aux enjeux
sociétaux dans le domaine de I’énergie et des transports

Ce mémoire présente la synthése d’une vingtaine d’années de recherche en procédés de
traitements des matériaux par plasmas froids réactifs : gravure séche de semi-conducteurs,
dépot de couches minces autolubrifiantes pour la mécanique, traitements thermochimiques des
aciers pour I’amélioration des propriétés tribologiques, structuration des surfaces métalliques
pour I’obtention de propriétés nouvelles ou améliorées. Ma stratégie de recherche consiste a
tenter de faire le lien entre les propriétés du plasma utilisé et celles de la surface traitée. Les
sujets sont abordés de fagon multi-échelle dans 1’objectif de parvenir a une description compléte
du procédé afin de I’optimiser. Pour la plupart, ces travaux sont le fruit de collaborations
académiques ou/et industrielles.

Dans I’avenir, je souhaite poursuivre mes recherches sur des problématiques liées aux
traitements thermochimiques (développement/caractérisation/optimisation du procédé de
nitruration par écran actif, role de la nature de I’interface plasma/métal), mettre en ceuvre des
procédés innovants associant notamment la technique de dépdt par cold-spray, développer ma
thématique portant sur la structuration des surfaces métalliques. Cet axe de recherche est en
parfaite adéquation avec les enjeux sociétaux liés a 1’énergie et au transport.

Enfin, j’espere qu’a la lecture de ce manuscrit, les jeunes chercheurs seront convaincus qu’il
est essentiel de cultiver un esprit collectif, le réseau étant un moyen tres efficace pour connaitre
et se faire connaitre.

Metal surface patterning by plasmas — Contribution to societal issues in the field of
energy and transport

This manuscript is a synthesis of about twenty years of research in material treatment processes
by reactive cold plasmas: dry etching of semiconductors, deposition of self-lubricating thin
layers for mechanics, thermochemical treatments of steels for the improvement of tribological
properties, patterning of metallic surfaces to obtain new or improved properties. My research
strategy consists in trying to make the link between both plasma and surface properties. The
studies are carried out according to a multi-scale approach with the aim of achieving a complete
description of the process in order to optimize it. Generally, this work is the result of academic
and/or industrial collaborations.

In the future, I wish to continue my research on issues related to thermochemical treatments
(development/characterization/optimization of the nitriding process by active screen plasma,
role of plasma/metal interface), to implement innovative processes introducing cold-spray
deposition, to develop my thematic of research relating to metal surfaces patterning. This is in
perfect agreement with the societal challenges related to energy and transport.

Finally, I hope that on reading this manuscript, young researchers will be convinced that it is
essential to cultivate a collective spirit, the network being a very effective means of getting to
know and making themselves known.
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