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Les couches minces de nitrures de titane sont largement utilisées comme revêtements protec- 
teurs pour les outils de coupe en raison de leur haute valeur de dureté et de leur bonne résis- 
tance à l'usure. Leur stabilité chimique est toutefois insuffisante pour les applications à haute 
vitesse de coupe. La température peut alors localement atteindre 900°C et entraîner I'oxyda- 
tion et l'endommagement de la couche mince de TiN. Dans le but d'augmenter cette résistance 
à l'oxydation, l'effet de I'incorporation de silicium dans TiN est examiné. 

Ce travail de thèse est donc consacré aux propriétés des couches minces Ti-Si-N. Ces couches 
sont produites par pulvérisation magnétron réactive à partir de deux cibles opposées de titane 
et de silicium. Un plasma dense autour des échantillons est obtenu grâce à l'utilisation de 
magnétrons non-équilibrés en champ fermé. Cette configuration permet la préparation de cou- 
ches denses au-dessous de 300°C. Leur composition chimique est mesurée par spectroscopie 
des photoélectrons X. Les concentrations atomiques de silicium varient de O à 33 % et celles 
d'azote de 43 à 52 %. 

Les propriétés structurales et morphologiques des couches sont étudiées par diffraction de 
rayons X et par microscopie électronique à balayage et à transmission. TiN est la seule phase 
cristalline décelée dans ces couches et les faibles variations de la taille de sa maille cubique 
faces centrées permettent d'exclure I'incorporation d'atomes de silicium, aussi bien en substi- 
tution du titane que de l'azote. Les couches minces sont donc constituées de nanocristallites de 
nitrure de titane prises dans une matrice amorphe de nitrure de silicium. L'incorporation de 
5 % at. de silicium dans TiN suffit à modifier fondamentalement la morphologie des couches. 
Ainsi, la morphologie colonnaire à forte texture { 1 1  1 J, caractéristique de TiN, laisse place à 
une microstructure finement cristallisée et aléatoirement orientée. La taille des grains de TiN 
est alors inférieure à 10 nm et les couches biphasées TiN/SiN, peuvent être qualifiées de nano- 
composites. 

Les propriétés mécaniques des revêtements TiN/SiN, sont étudiées par nanoindentation. Alors 
que la dureté de TiN est d'environ 28 GPa, elle atteint 38 GPa dans les couches minces de 
TiN/SiN, contenant 7 % at. de silicium et diminue de manière importante à partir d'une con- 
centration de seuil de 10 % at Si. L'étude de la structure électronique de TiN/SiN, par spec- 
troscopie des photoélectrons X démontre que la dureté augmente avec le degré de covalence 
des liaisons atomiques. Ces liaisons fortes se traduisent aussi par une haute ténacité comme le 
montre la résistance à l'abrasion de TiNISiN, qui est 2 à 6 fois supérieure à celle de TiN 
déposé dans les mêmes conditions. Les contraintes résiduelles dans les couches sont principa- 
lement mesurées par diffraction de rayons X. L'intégration de silicium dans TiN entraîne un 
accroissement important de la contrainte en compression. Celle-ci peut atteindre 8 GPa après 
pulvérisation sous bombardement ionique élevé. 

L'étude de la résistance à I'oxydation des couches minces de TiN/SiN,. démontre que la pré- 
sence de la phase amorphe SiN, aux joints de grains de TiN y empêche la diffusion d'oxygène. 
Ainsi, entre 750 OC et 900°C sous air, la couche TiN/SiN,. la plus dure (7 % at. Si) présente une 
vitesse d'oxydation réduite d'un ordre de grandeur par rapport à celle de TiN. Cette résistance 
à I'oxydation est encore supérieure à plus haute concentration de silicium. Par ailleurs, la 
microstructure et les propriétés mécaniques de TiN/SiN, ne sont pas altérées par un traitement 
thermique à 950°C sous vide. 



Dünne Schichten aus Titannitrid sind wegen ihrer hohen Harte und ihrer Abriebfestigkeit weitverbreitet 
als Schutzschichten für Schneidwerkzeuge. Allerdings ist ihre chemische Stabilitat nicht ausreichend 
für Anwendungen bei hoher Schneidgeschwindigkeit. Dabei konnen ortlich Temperaturen bis zu 900°C 
auftreten, die zur Oxidation und zur Beschadigung der TiN-Schutzschicht führen. Um die Oxidations- 
bestandigkeit zu erhohen, wird in dieser Arbeit der Einfluss der Zugabe von Si in TiN untersucht. 

Diese Doktorarbeit ist den Eigenschaften von Ti-Si-N Dünnschichtfilmen gewidmet. Die Schichten 
werden mittels reaktiver Magnetron-Kathodenzerstaubung mit zwei entgegengesetzten Titan- und Sili- 
zium-Kathoden abgeschieden. Ein dichtes Plasma im Bereich der Substrate wird durch die Verwendung 
von unbalancierten Magnetrons mit geschlossenen Feldlinien erreicht. In dieser Konfiguration konnen 
dicht gepackte Schichten bei Substrattemperaturen unterhalb von 300°C abgeschieden werden. Ihre 
chemische Zusammensetzung wurde mit Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) bestimmt. Der 
Gehalt an Silizium variierte zwischen O und 33 % und der Stickstoffgehalt zwischen 43 und 52 %. 

Die strukturellen und morphologischen Eigenschaften der Schichten wurden mit Rontgenstrukturana- 
lyse, Rasterelektronenmikroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie untersucht. Die kubische 
flachenzentrierte Modifikation von TiN ist die einzige kristalline Phase, die nachgewiesen wurde. Die 
nur geringen Abweichungen des Gitterparameters erlauben es auszuschlieBen, daB Silizium an Stelle 
von Titan oder Stickstoff in das Atomgitter eingebaut wurde. Die dünnen Schichten sind aus TiN-Nano- 
kristalliten aufgebaut, die in einer Matrix aus amorphem Siliziumnitrid eingebettet sind. Die Aufnahme 
von 5 Atomprozent Silizium in TiN genügt, um die Morphologie der Schichten grundlegend zu veran- 
dem. An die Stelle der kolumnaren Morphologie mit einer ausgepragten { 11 1 } Textur, die 
charakteristisch für TiN ist, tritt eine feinkristalline Mikrostruktur ohne Vorzugsorientierung. Die Kom- 
grosse der TiN-Kristallite liegt unter 10 nm; deshalb konnen die zweiphasigen TiNISiN, Schichten als 
Nano-Komposite bezeichnet werden. 

Die mechanischen Eigenschaften der TiNISiN, Schichten wurden mit Nanoindentation untersucht. 
Wahrend die Harte von TiN bei ungefahr 28 GPa liegt, erreicht sie 38 GPa in den TiNISiN, Schichten 
mit 7 at.% Siliziumgehalt und nimmt bei einer Si-Konzentration über 10 at.% signifikant ab. Die Ana- 
lyse der elektronischen Struktur von TiNISiN, mittels XPS zeigt, daB die Harte in direktem 
Zusammenhang mit dem Kovalenzgrad der chemischen Bindung steht. Diese starken und gerichteten 
Bindungen führen auch zu einer hohen Zahigkeit der Schichten. Dies erklart die verbesserte Abrasions- 
bestandigkeit von TiNISiN,, die zwei bis sechsmal hoher ist als die von TiN, das unter den selben 
Bedingungen abgeschieden wurde. Die Eigenspannungen der Schichten wurden vor allem mittels Ron- 
tgenbeugung gemessen. Der Einbau von Silizium in den Schichten führt zu einer starken Erhohung der 
Druckeigenspannung. Diese kann bei der Abscheidung unter einem intensiven Ionenbombardement bis 
zu 8 GPa betragen. 

Die Untersuchung der Oxidationsbestandigkeit der dünnen Schichten aus TiNISiN, zeigt, daB die 
amorphe SNx-Phase in den Korngrenzen von TiN-Kristalliten die Diffusion von Sauerstoff entlang der 
Komgrenzen unterdrückt. Im Vergleich zu TiN, weist die harteste TiN/SiN,-Schicht (7 at.% Si) eine 
um eine GroBenordnung geringe Oxidationsgeschwindigkeit auf, wenn die Schichten bei einer Tempe- 
ratur zwischen 750 O C  und 900°C in Luft oxidiert werden. Die Oxidationsbestandigkeit ist noch 
ausgepragter bei noch hoheren Siliziumkonzentrationen in den dünnen Schichten. Eine Warmebehan- 
dlung bei 950°C in Vakuum verringert die Eigenspannungen auf unter 2 GPa, wobei die Mikrostruktur 
und die mechanischen Eigenschaften von TiNISiN, nicht verandert werden. 



Titanium nitride thin films are widely used as protective coatings for cutting tools, because of 
their high hardness and good Wear resistance. However, their chemical stability is insufficient 
for applications at high cutting speed. The temperature can then locally reach 900°C and thus 
cause oxidation and damage of the TiN coatings. Silicon has been incorporated into TiN to 
possibly improve the resistance to oxidation. 

This thesis analyses the properties of Ti-Si-N thin films. These films are deposited by reactive 
magnetron sputtering from two opposite silicon and titanium targets. A high-density plasma is 
obtained around the samples by using closed-field unbalanced magnetrons. This configuration 
enables the deposition of dense thin films below 300°C. Their chemical composition is deter- 
mined by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). The atomic concentrations of silicon and 
nitrogen Vary respectively from O to 33 % and from 43 to 52%. 

Structural and morphological properties of the coatings are studied using X-Ray Diffraction 
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM). 
TiN is the only crystalline phase detected in the coatings and the small variations of the fcc lat- 
tice parameter exclude a possible incorporation of silicon atoms in substitution of either tita- 
nium or nitrogen. These thin films consist therefore in TiN crystallites embedded in an 
amorphous silicon nitride matrix. Incorporation of 5 at. % silicon in TiN is enough to modify 
fundamentally the morphology of the coating. The characteristic highly { 11 1 } textured colum- 
nar structure of the TiN thus transforms into a finely grained microstructure with random crys- 
tallographic orientation. The typical size of the TiN grains is then smaller than 10 nm so the 
TiNISiN, coating can be considered a nanocomposite. 

The mechanical properties of the TiNISiN,. coating are characterized using nanoindentation 
techniques. While hardness is about 28 GPa for TiN, it reaches 38 GPa in TiNISiN, films con- 
taining 5 at.% silicon, and decreases steeply above 10 at.% Si. Thus, unlike the conventional 
nanocrystalline materials, TiNISiN, seems not to suffer from the grain boundary sliding, which 
we think is due to the strong and stable interfaces between the amorphous and the crystalline 
phases. This could be confirmed by the XPS measure of the TiNISiN, electronic structure, 
which we showed to be directly related to hardness. The amorphous phase therefore reduces 
the free energy at the TiN grain boundaries. These strong boundings result in an improvement 
of the toughness. For this reason, the abrasion resistance of TiNISiN, is 2 to 6 times higher 
than that of TiN deposited in the same conditions. Residual stress in the thin films is measured 
by XRD. Incorporation of Si in TiN increases strongly the compressive residual stress, which 
can reach up to 8 GPa in thin films deposited under high ion bombardment. 

We have also showed that the resistance to oxidation of TiNISiN, thin films is gradually 
enhanced by increasing the silicon concentration. At 800°C in the air, films with a silicon con- 
tent as low as 7 at.% exhibit an oxidation rate one order of magnitude lower than that of TiN. 
This significant improvement is explained by the presence of the amorphous SiN, phase at the 
TiN grain boundaries, which limits the oxidation in these high diffusion paths and prevents the 
recrystallisation of rutile. Furthermore, the TiN/SiN, microstructure and mechanical properties 
are not altered by a heat treatment at 950°C under vacuum. 
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