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l- Introduction : Revétements Ti, Al N

Nitrure de Titane Nitrure d’aluminium
TiN AIN
¥ Bonnes propriétés mecaniques ® Bonne résistance a I'oxydation
= Oxydable = Fragile
cfc hc
de type NaCl de type wurzite

= |

Multicouche TIN/AIN Ternaire Ti, AL N



I- Introduction : Revétements Ti;_ AN

L’'ajout d’Al a TiIN ameliore la résistance a |'oxydation

(outils de coupe) @

X < 0.6: Meilleures performances mécaniques obtenues
lorsque Al substitue Ti dans le réseau cubique de TiN.

X > 0.6: Le reseau prend la symetrie hexagonale de AIN et
la résistance a l'usure et a 'endommagement est moindre.

La nanostructuration en domaines riches en Al et riches en
Ti améliore des proprietés meécaniques et tribologiques.

H. W. Hugosson et al. JAP. 93, 4505 (2003)

P. H. Mayrhofer et al. APL 83, 2049 (2003).
K. Kutschej et al. SCT 200, 2358 (2005).



I- Introduction : Organisation des films Ti; ,ALN

L’'organisation des films aux différentes
échelles détermine les caractéristiques de
'endommagement.

Structure électronique

Structure cristallographique

Nanostructuration

- Texture



lI- Expériences : Méthodes d’étude

Structure électronique : XAFS
Nanostructuration : XAFS
Structure cristallographique : DRX
Texture : MET et DRX

Endommagement : indentation, MEB et MET
sur lames FIB.



lI- EXpériences

Relations entre propriétés physiques et mecaniques

Nano-indentation

Micro-indentation

RayL

ire (frottement)

Tribologie
(en développement)

<

Exp. a carg

ctére mécanique

Rayonnement synchrotron

Diffraction des

rayons X

Microscopie électronique

Exp. a caractere physique

D

Echelle

NANO

MICRO

MACRO




lI- Expériences : Preparation des films

Pulvérisation magnétron reactive

plasma
cible \ N —

cathode

porte substrat
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Conditions de dép6t : T ambiante

—> Favoriser une croissance colonnaire
- Minimiser les contraintes résiduelles
- Favoriser la stcechiométrie

%% Cible découpée en 12 :

x=0 x=0,5 x=0,68 x=0,86 x=1
TIN AIN
Substrats
~ Si (100) (dépodts 0.2-2 mm):
-2 DRX, XAFS

~ Acier (dépéts 2 mm) :
- Micro-indentation, MET
9



lI- EXpériences : Spectroscopie d’Absorption des rayons X

Seuil K de Ti (4950-5600 eV)
Seuil K de Al (1500-1850 eV)
spot : 5 X 10 um?2

12

Seuil d'absorption K de Al

10

Intensité (rendement total d'électrons)

1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850

Energie des photons (eV)

Ligne micro-XAFS LUCIA (Swiss Light Synchrotron, PSI, Suisse)
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lI- EXpériences : Micro-indentation (Vickers)

Pilotage en effort

2 palier
5001

400

3004 décharge
200 / \

T T T T T
20 40 60
temps(s)

Force (mN)




lI- Expériences: MEB, MET, FIB

MEB : microscope Zeiss Supra 40, source a emission
de champs Schottky)

Vues de dessus des empreintes d’indentation réalisées
sous charge de 0,5 N.

MET : microscope a haute résolution TOPCON 002B.

Images transversales des empreintes d’indentation
decoupées par faisceau d’ions focalisé (FIB), réalisees
au CP2M (Marsellle)

12



Ill- Résultats : Diffraction des rayons X

- Ti. AN
AIN 8 X2
X =0.86 TEE f\“ | | :
= o
o J\S /
X =0.68 E Ao===- - , x=0,68
x=0.5 y ; e
TiN . ) =
30 40 50 60
20
Réseau cubique cfc un peu contraint Réseau hexagonal
x=0 (TiN), x=0.50, x=0.86, x=1(AIN)
Grains fins Grains plus longs

x=0,68 : coexistence des pics (002), et (111),
= cfc + hc

13



lll- Résultats : Empreintes d’indentation - MEB

Micro-indentation : indenteur Vickers, charge 500 mN

Ti0.14AI3.{8A§__I\,I_..\,_.W.

a '.I : -
R T i

Comportement Comportement

ductile fragile
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lll- Résultats: Spectroscopie d’absorption des rayons X
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Ill- Résultats: Seuils d’absorption

Seuil du Ti:

Pré-pic intense = site tétraédriaue

(hc) Zb

Pre-pic faible =» site octaedrlque
(cfc)

1.6

1.4+

Intensité de fluorescence normalisée
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TiN
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x=0.86 : pré-pic intense = Ti substitue Al dans (AIN),

~0.50
X298 L pré-pic faible S (TiN),
Xx=0 (TIN)

x=0.68 : pré-pic atténué =» coexistence des 2 environnements

5010
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Analyse EXAFS

Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS)
Le photon X est absorbé dans un niveau de coeur
(K). Un photo électron est éjecté avec l'énergie
cinétique du photon incident moins son énergie de
liaison. Le photoélectron est diffusé par les atomes
voisins et l'onde diffusée interfere avec l'onde
iIncidente.

I en résulte une modulation du coefficient
d’absorption lorsque I'énergie des photons varie.

La modulation du coefficient d’'absorption peut
s’écrire comme la somme des parcours du
photoélectron diffusant sur les atomes voisins.

S.I. Zabinsky et al., PRB 52, 2995 (1995)

X(K)= D Xoacourd ks AMp(K), Phasék), paramétredesparcours

Parcours 17



I1l- RESULTATS: Simulation EXAFS

Code IFEFFIT

- Calculs ab initio de spectres EXAFS theoriques simulant :
- Ti dans TiN cubique: FEFF_ (Ti),
- Ti dilué dans AIN cubique: FEFF, (Al),
- Ti dilué dans AIN hexagonal : FEFF, (Al),
- Ti substituant Al dans AIN hexagonal: FEFF, (Ti).

- Affinement en diffusion simple en utilisant ARTEMIS.

Cette méthode permet de deéterminer des distances cubiques et
hexagonales qui peuvent étre comparées aux distances déduites des
parametres de maille en DRX, et de difféerencier les environnements
cubique et hexagonal de Al et Ti présents dans le méme échantillon.

B. Ravel and M. Newville, J. Synchrotron Rad. 12, 537-541 (2005)
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Ordre local autour des atomes métalliques

(a)

@
(b)

Ti
N

Third shell &
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Ordre local dans AIN et TIN

AIN : réseau hexagonal (wurtzite) TiN : réseau cubique B1 NaCl
(a, =3.112 A, c, = 4.982 A). (a.=4.242 A)

Al en environnement tétraédrigue: Ti en environnement octaédrique:

a
2 6N: —=2121
1N: X _1 87 A 2 A
8
a2 C2 A o
3N: —§+6—h4:1.9o A 12 Ti - afz:s.oc A

2 2 o
6 Al dans le plan: a_g+% =#o7

6 Al hors plan: a,=3.112 A fb

20



Résultats EXAFS

I:l ;|-||-||-|F|T||||||||||||||||||||||||||||‘||-

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
34 5 6 78 310N 0051152 253 35 4
k(A7) R (4)

Spectres EXAFS au seuil K de Ti, c(k) et transformées de Fourier des données
chi(k) pondérées en k

En haut Ti, Al N (trait plein), Tij ;,Al; 5N (tirets).

En bas TIiN (points), Ti, ,,Al, g6N (tirets). 21



Ill- RESULTATS: analyse EXAFS

TiN : distances interatomiques plus courtes que celles déduites de la DRX
=>» présence de joints de grains (croissance colonnaire)

X = 0.68 : differenciation entre distances hexagonales et cubiques pour Ti
et Al

=>Nanostructuration : - domaines enrichis en Al, a caractere hexagonal
- domaines enrichis en Ti a caractere cubique.

x= 0.86 : distances hexagonales plus longues pour Ti que pour Al
=>» domaines hexagonaux distordus ou joints de grain riches en Ti.

M.-H. Tuilier et al, JAP 103,083524 (2008) 22



lll- Résultats: Vues transverses de I'indentation

TIN

Vues transverses des empreintes d’indentation

découpeées par faisceau d’ions focalisé (FIB),
23



lll- Résultats: Vues transverses de I'indentation

TIN : - pas de fissuration,

- empreinte de I'indenteur visible a l'interface
revétement-acier,

- apparition de marches a l'interface

Tip 14Alp ggN : Fissures de part et d'autre de la zone
Indentée et a lI'interface substrat / couche.

24



lll- Résultats: Images de la zone indentée

TiN Tig 14Aly ggN

Hors indentation Sous lI'indentation Hors indentation

TIN : glissement des grains le long des joints de
grains
Tiy 14Aly ggN : courbure des colonnes 25



V- Conclusions

Films riches en titane :
- llaison covalente : fort recouvrement des orbitales

- structure cubique : l'aluminium s’incorpore dans le
réseau cubique de TiN,

- faible texturation, proportion importante de joints de
grains a caractere amorphe (mise en évidence par la
comparaison XAFS-DRX),

- Croissance en petits grains qui glissent le long des
joints de grain

:> Caractere ductile

apparition de marches a l'interface
26



V- Conclusions

Films riches en aluminium :
- llaison iono-covalente

- structure hexagonale : avec des nano-grains riches en
Ti pour les compositions intermédiaires (mise en
évidence par XAFS).

- Microstructure colonnaire (grande longueur de
cohérence), bonne cristallinite, faible proportion de joints
de grains

:> Caractere fragile

apparition de fissurations

27



V- Perspectives : Simulation numérigue de I'indentation

Modélisation par eléments finis
(ABAQUS) : chargement axisymétrique

C—) Calcul de la contrainte
horizontale en fin de chargement (0.5 N)

TiN : loi bilinéaire élasto-plastique pour le
film et le substrat. Répartition de contraintes sur TiN
La contrainte diffuse sur tout le film.

AIN : loi linéaire plastique pour le film.
La contrainte est environ 6 fois plus
élevée que pour TiN.

Concentration de contraintes sous
I'indenteur.

Répartition de contraintes sur AIN

28



V- Perspectives : Diffraction anomale des rayons X

Expériences sur la ligne DIFFABS du synchrotron SOLEIL

Deux points principaux a preciser :

- la géomeétrie des grains en utilisant les propriétés de
cohérence du rayonnement synchrotron

- la concentration en titane cubigue et hexagonal dans les
grains, en utilisant conjointement les seélectivites de la
DRX et du XAFS (énergie variable).

29









Approche electronique : TiN

Calcul théorique de densités d’états
électroniques (DOS) (théorie: DFT)

Etats occupés (non sondés en XAS):
Forte interaction métal-ligand

=) Caractere covalent lié a la grande durete.

XAS : transitions électroniques
Seuil du Ti : 1s-4p

Prépic : transition 1s-3d (sous-

bandes t,, et e4 dues au champ

cristallin)

3-0 LB LY LI LB LA LA DAL LA BLEL BB RN L
N2
1 P TiN

1.54

P —

g
L=
|

Ti

| Ti3d tig e,
|

DOS (states eV 1)
[#%)
o
1

6.0 J

0.0
-10 -5 5 10 15 20 25 30

' ENERGY (V)

Fig. 1. Total DOS of TiN projected on the Ti and N sites.

L. Soriano et al., Solid State Comm. 102, 291 (1997)
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Structure électronique de AIN

; 10""l""l""l""l""
] | : 1
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1
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,..!‘l | | J. |
120 08B0 -040 000 040 080 A
1
o) a— | | |
energy (a.u) 1555 1565 1575

FIG. 3. Atomic orbital projections of the density of states ob-

tained with the 6-21G * basis set for the wurtzite phase of AIN. Photon energy (eV)

Transitions électronique 1s-3p

E. Ruiz et al.,, PRB 49, 7115 (1994) 33



Structure électronique - guestions

La forte interaction des états liants métal-ligand est associée au caractere
covalent et a la dureté.

Seuil du Ti : laugmentation de lintensité du prépic du XANES quand la
concentration en Al augmente indique-t-elle un déplacement de la DOS
vers les états inoccupés, et donc un caractere plus ionique et des liaisons
moins directionnelles ?

Seuil du Al : le déplacement du seuil d’absorption vers les grandes énergies
lorsque la concentration en Ti augmente correspond-il a une diminution de
la DOS inoccupée, a laquelle peut étre associé un fort recouvrement, et
donc un caractere plus covalent ?

Des calculs de DOS sont nécessaires pour comprendre ces évolutions dans
le systeme Ti, ,ALN .

34



Ordre local dans AIN et TIN

AIN : réseau hexagonal (wurtzite)
(a, =3.112 A, ¢, = 4.982 A). TiN : réseau cubique B1 NaCl

Al en environnement tétraédrique: (a. = 4.242 A)

Ti en environnement octaédrique:

IN: A a_ 23
L _1.87 PN T
8
3N: R A
\/%:1.90 12Ti: %zaocA
6 Al dans le plan: A

2 2
a_h+CL =3.07
4

6 Al hors plan: a =3.112 A fb &

35



Principaux résultats de I'analyse EXAFS

TiN : distances interatomiques plus courtes que celles déduites de la DRX
=>» présence de joints de grains (croissance colonnaire)

X = 0.68 : difféerenciation entre distances hexagonales et cubiques pour Ti
et Al

=>»Nanostructuration avec des domaines enrichis en Al, a caractere
hexagonal et des domaines enrichis en Ti a caractere cubique.

X=0.86 : distances hexagonales plus longues pour Ti que pour Al
=>» domaines hexagonaux distordus.

Nanostructuration au sein des films ternaires, a
I'origine des qualités de ces revétements.

M.-H. Tuilier et al, JAP 103,083524 (2008) 36



DRX

X-ray intensity (arb.units)

x=0

x=0.38

oz N AL
s AN
o M 080

x=0.60

_.,../\..A«_ x=0.68

o Jk x=0.86
—“W—J\* PV X=1
30 35 40 45

diffraction angle 26 (°)
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EXAFS au seuils K de Ti et Al

Intensité (rendement total d'électrons)

) —
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Seuil d'absorption K de Ti
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Parametres de maille et distances interatomiques

XRD ET XAFS aux seuils K de Ti et Al

XRD EXAFS
X a (A a (A) ¢ (A) Pair R (A) R (A) o(A?)
0 4,26 £0.01 - - Ti-N 2.11+0.02 - @01
Ti-Ti 2.99 +0.02 - 0.014
0.50 417 +0.01 - - Ti-N 2.10+0.02 - 0.010
4.22 +0.01 Ti-metal 2.96 +£0.04 - 0.006
Al-N 2.12 +0.04 1.94 £ 0.04 (BN) 0.008
0.68 4,18 +0.03 3.21+0.01 5.13+0.01 Ti-N 2.10+0.04 1.95+0.04 0.004
Ti-metal 2.96 +0.04 3.19+0.04 @01
Al-N 1.96 +0.04 0.006
Al-metal 3.20+0.04 0.010
0.86 - 3.12+0.01 4,99 +0.01 Ti-N - 1194@.02 0.006
Ti-metal— 3.17£0.04 0.012
Al-N - 1.89 +0.04 0.008
Al-metal - 3.09 +0.04 0.010
1 - 3.11+0.01 4,99 +0.01 Al-N - 1.89 +0.02 0.006
Al-Al - 3.09 +0.04 0.010

M.-H. Tuilier,M.-J. Pac, G. Covarel, C. Rousselot, L. Khouchaf, SCT (sous presse, 2006)
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Rayure : résultats préliminaires

Revétement ternaire : Tig 5,Al ggN

2,5N 13N 15N
Revétement Charge Critiqgue (Moyenne)
TiN—1.275 pum 9.78 N
Tigs Alys N —1.634 pm 9.18N
Tig sy Alggg N —2.13 pm 15.08 N
Tig 14 Alyge N —1.89 pm 11.41 N
AIN—1.175 um 7.93 N 40




Interprétation des seuils d’absorption

Spectre K: transition électronique 1s-np.

Deux approches:

- Approche structurale: (largement déeveloppée dans les oxydes,
beaucoup moins dans les nitrures).

La symétrie du site métallique détermine les structures au seuil.

- Approche de structure électronique :

La comparaison avec les structures de bande permettent une
interprétation qualitative (on néglige le trou en couche interne), mais
utile, des structures au seulil.

41



lI- Expériences : diffraction des rayons X

I"__"__"__"_-I
. I ox
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(L) | £ Ope
2 = ' Ko |
o x=086 | | e |
‘5 I uml‘] o » X - &4 Lr) :
= fr‘:‘{ 1 difrachion angie 2 1
E s e e e e e - - - -
e J\ p == === x=0,68
E .
: S x=0.5
= = x=0
30 40 50 60
20
x=0 (TiN) : réseau cfc un peu contraint x=1(AIN) : réseau hc
x=0.50 : décalage vers les grands 8/ x=0 x=0.86 : décalage vers les petits 6/ x=1
=> a_diminue (Al + petit que Ti) = a, augmente (Ti + gros que Al)
x=0,68 : coexistence des pics (002), et (111), 42

=» cfc + hc



