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Résumé: Les films de nitrure métallique sont largenutilisés dans l'industrie comme revétementsgeteurs
contre l'usure et I'oxydation. Nous avons étudié @iems minces de nitrure ternaire de titane etwlfanium
TiAlN préparés par pulvérisation cathodique réacties. tests de micro-indentation mettent en évidense d
différences de comportement vis-a-vis de I'endomenagnt selon la composition, en relation avec lacstre
cristallographique et la morphologie. Les fiimshes en titane, de structure cubique, présentent un
comportement ductile alors que les films riche daménium sont fragiles. L'analyse par microscopie
électronique en transmission des coupes d’empeeditedentation préparées par faisceau d'ion feéathontre
ces différences de comportement a I'échelle naniguét L'ensemble des analyses structurales par MET
diffraction des rayons X et spectroscopie d’absorpX permet de mieux cerner les relations entrstiacture
cristalline, le mode de croissance, la microstmectet la structure atomique des couches dans sténsy
modéle. Le comportement ductile de TiN s’expliqae f@ glissement de petits domaines séparés pgoies

de grain abondants. Au contraire, le comportemegile de Ti14AlggdN est lié a la croissance de domaines

colonnaires hexagonaux bien orientés des le débdéepot.
I- Introduction

Les films de nitrure de titane et d’aluminium sdfexcellents revétements protecteurs contre l'ustire
a I'oxydation [1, 2]. Le nitrure de titane (TiN)edtructure cubique, est le plus couramment utiéaéoarticulier
sur les outils de coupe, mais il présente I'incaneBt de s’oxyder vers 500°C, ce qui limite sofisation dans
les processus d’'usinage. L’ajout d’aluminium aubméi de nitrure de titane (TiN) permet d’augmentzr |
température d'utilisation. Parmi les méthodes déparation de ces revétements le dépét par pultiérisa

réactive a partir de cibles métalliques permetustgr la composition du film TjAI N [3]. La dureté augmente
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en fonction de la proportion x d’aluminium, maisupx > 0.7, le film cristallise dans le réseau lgomal de
type wurtzite, et la dureté est moindre [4-6]. kaissance de ces films texturés est de type colmravec des
différences dans la taille des grains et la propordes joints de grains pour les nitrures richedie(cubiques)

et riches en Al (hexagonal) [7-8]. L'objet de cettade est le role de la structure et de la miwosire sur les
propriétés d’endommagement, en utilisant la teamnide micro-indentation. La structure cristallodrigpe de
films de différentes compositions dans le systéenedireTi, AN a été analysée par diffraction des rayons X
et Spectroscopie d’absorption des rayons X surtsption. Les échantillons ont subi des tests deramic
indentation. Les empreintes d’indentation ont étélysées par MEB. Des lames découpées par faistiems

focalisé sur la tranche de I'indentation ont été&li&es par microscopie électronique en transmig8iair).

Il Expériences

A- Dépbts des revétements

Les films de nitrures métalliques ont été prépaa@spulvérisation réactive (radiofréquence) dans un
mélange Ar-N a partir de cibles composites de titane et d’ahimm sur des substrats Si (100) et acier. Les
substrats acier sont découpés dans un acier « §fispieed steel » (HSS) couramment utilisé pouabadation
des outils de coupe (alliage X90WMoCrV6.5.4.2),spublis. Pour le dépdt par pulvérisation réactiee,cibles
métalliques sont divisées en 12 parts égales a@eetif99.6 %) et d’aluminium (99.9 %) de facon &sigula
composition du film par le rapport des surfaceg(Sr+Sa) [9, 10]. La pression partielle d’azote est ajaské
0.1 Pa et le porte-échantillon est polarisé;@& V6 V environ, de facon a optimiser la densitéfitin. Le temps
de dépbt est ajusté de fagon a préparer des didm@td épaisseurs comprises entre 300 nm @2 La

composition chimique des films TjAI,N est déterminée par analyse dispersive en énergie.

B- Structure cristallographique
Diffraction des rayons X
La structure cristallographique des films a étélyamda avec un diffractométre Panalytical X'pert PRO
équipé d’'un monochromateur de germanium hybridefaisceau divergent émis par le point source de b
rayons X a anode de cuivre est rendu paralléleaidd’ d’'un miroir parabolique. Le faisceau diffracst

collimaté et les diffractogrammes sont enregistiass la géométriey26 paralléle aveco = 10° [8].

Spectroscopie d’Absorption des Rayons X
Les expériences de Spectroscopie d'absorption agsns X ont été réalisées au synchrotron SLS
(Swiss Light Source, Paul Scherrer Institut, Vidlig Suisse) sur la ligne microfocus LUCIA [11]. Lssectres

ont été enregistrés aux seuils K de Al et Ti a t&rafure ambiante.

C- Microindentation
Les tests de microindentation ont été réaliséstiéipamt un appareil CSM-Instruments Micro-Combi-
Tester, équipé d'un indenteur pyramidal base cadéetype Vickers. Pour faire des indentations qui

endommagent suffisamment le revétement, une ctmaagénale de 0.5 N a été appliquée.
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D- Microscopie électronique

Les images de microscopie électronique a balaysi@B] des empreintes d'indentation faites a 0,5 N
ont été obtenues a I'aide d’'un microscope Zeisg&df (a source a émission de champs Schottkyberision
appliquée et la distance de travail ont été respauent de 5 kV et de 10 mm.

Des sections transversales de I'empreinte d'indiemtade films TiN et Tj14AlpgdN, déposés sur
substrat en acier, ont été usinées a l'aide dedais d’'ions focalisé (FIB). Une couche de Pt, denlu
d'épaisseur, a été déposée pour protéger la sulfacattaque ionique. L'usinage des lames FIBénettectué
avec l'appareil Philips FIB 200 sous une tensioacdélération d’ions Ga+ de 30 kV, avec un courant d
faisceau de 7000 pA pour le début d’amincissementde 50 pA pour la finition des lames. Les lames
transversales ont été observées ultérieuremenmpapscopie électronique en transmission (MET) amBc
microscope de haute résolution TOPCON 002B a ursde de 200 kV.

I1l- Résultats et discussion
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Figure 1 : Diffractogrammes des films dg_JAl,N en fonction de la teneur x en aluminium. Les fit% et 200
du réseau cubique sont observés potd.%x Pour x > 0.5, le pic 002 du réseau hexagonatzite est

prédominant vers@= 36 °.
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La diffraction des rayons X (DRX) montre I'évolutiale la structure en fonction de la composition des
films de nitrures Ti,Al,N. Les pics 111 et 200 sont observés enfie=235° et 45° pour x 0.5, et leur
déplacement est d0 a la diminution du paramétrmaiée cubique, en raison de l'incorporation d’atsd’Al
qui substituent les atomes de Ti dans le réseauyfte NaCl) [9]. Pour les compositions riches en |Al
direction de croissance 002 du réseau hexagondymie wurtzite domine. Les raies sont plus finesrpou
Tig1AlpsdN et AN, ce qui indique que les colonnes sont pauggues et une meilleure cristallinité des films.
Cette approche est complétée par la spectroscégisalption des rayons X qui sonde I'environnemdes
atomes d’aluminium et de titane dans chaque files &pectres des films riches en Ti présentent ignatsre
cubique, tandis que ceux des films riches en At aacaractére nettement hexagonaux (AIN,1Al, sd\). Pour
les compositions intermédiaires, le spectre oliseBsulte d'un mélange des deux types de résedux [8
L’'analyse compléte de la structure fine des sps@tedela des seuils révéle que pour les compuasitiohes en
Al, de structure hexagonale, le titane est prétigitus forme de nanocristaux cubiques, non déeslgiar
DRX.
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Figure 2 : Spectres d’absorption des rayons X audsK de Al (a) et de Ti (b) enregistrés au syntion SLS,
montrant I'évolution des environnements des atomieduminium (a) et de titane (b) en fonction de la

composition des films de nitrures; TAI,N.

Les photographies MEB des empreintes d’indentatemfilms de Ti,Al,N déposés sur substrats acier
et soumis a une charge normale maximale de 500 on @ésentées sur les figures 3 et 4 (& gauches). L
réseaux de fissures dépendent de la compositioB][Pour TiN et les couches riches en titanelesedes

fissures concentriques sont observées. Elles suiwdarme carrée de l'indenteur Vickers. Pourfleas riches
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en aluminium, comm@&ig 1Al s\ (Figure 4), des fissures radiales pouvant atteimgux fois la diagonale dLr
carré d'indentation sont clairement visibles.

Examinons la vue transverse MET de lindentatiomsdda couches de TiN (Figure 3, droite.)
L'empreinte de la pointe Vickers est identifiabldaasurface de la couche et a l'interface couclizstsat. Le
substrat acier est donc beaucoup plus déforméeqiilenl Le processus d’indentation Vickers a étaudé par la
méthode d’éléments finis en utilisant un modélesyxiétrique avec le code ABAQUS [12]. Le film est
considéré comme adhérent parfaitement au sulestias comportements du film et du substrat obétsseine
loi bilinéaire élastoplastique [13]. Ce calcul antré que les contraintes de von Mises du film aisinage de
l'interface sont environ deux fois plus élevées g film que dans le substrat acier. En conséquelac
déformation du revétement TiN est essentielleméatdux propriétés ductiles du substrat.

Par ailleurs, I'image transverse MET de l'indergatdu film de TiN montre des marches a l'interface
couche-substrat. Elles correspondent a des glisgsnues colonnes le long des joints de grains [fpHis
abondants dans les films de structure cubique, aotermontrent les largeurs des pics de DRX et Kesgades
spectres d’absorption des rayons X [8]. On retrdegemarques laissées par ces glissements suota MEB
de la figure 3 (a gauche). La proportion importashégjoints de grains permet une distribution homegée la
force sur toute I'épaisseur du revétement lorsedsai d’'indentation. Il n'y a pas de concentratiencontraintes

locales qui pourrait initier des fissures. De cettniére, le revétement suit la déformation plasgtidu substrat.

1000 nm

Fig. 3: Image de MEB d’'une empreinte d’'indentatsom TiN (charge de 0.5 N) et image de MET d’undisac

transverse de I'empreinte découpée par faisceangfocalisé.

1000 nm

Fig. 4. Image de MEB d’'une empreinte d'indentatsoinTio 1/Alosd\ (charge de 0.5 N) et image de MET d’ur'e

section transverse de I'empreinte découpée parefaisd’ions focalisé.
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Au contraire, la réponse a l'indentation du rev&amde Tip;AlosdN Se traduit par des fissures
verticales a l'interface substrat-couche et a d&mufissures partant de la surface et s'étendarg Bépaisseur
loin de la zone d'indentation [15]. Elles corresgent a la fissure circulaire nettement visible 8orage MEB.
Par ailleurs, 'empreinte de l'indenteur est mouisible sur la section transverse de I'empreinteod@ée par
faisceau d'ions (Figure 4, a droite) que pour laat® de TiN. Le niveau des contraintes atteint dasszones

meéne a I'amorcage et a la propagation de fissures.

IV- Conclusion

Les empreintes de microindentation réalisées sg films de nitrures métalliques déposés par
pulvérisation réactive ont été examinées a I'éehalinométrique par DRX, spectroscopie d'absorpties
rayons X, MEB et MET. Le caractére ductile des tements cubiques comme TiN est associé a une forte
proportion de joints de grains dans le film, quirpettent un glissement des grains les uns condrauéres. La
croissance des revétements riches en Al, de steuctistallographique hexagonale comifig Al sd\, est
colonnaire, avec une faible proportion de jointsgdains. Le revétement réagit a I'indentation etiant des
nanofissures. Ce travail met en évidence les oglatentre la structure cristallographique, la nstriecture et le

mode d’endommagement des revétements de nitrurdlioées.
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