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Introduction générale

@ epuis ces vingt dernieres années, de nombreux travaux traitent de
I'élaboration de couches minces par différents procédés de dépbt en vue de
fonctionnaliser la surface des matériaux afin de leur procurer des propriétés superficielles
particulieres. Plus précisément, le dépbt de films de carbone adamantin désigné par le terme
générigueDiamond-Like CarborfDLC) est I'objet de nhombreuses recherches en raison de ces
multiples applications potentielles. Le carbone adamantin est constitué d’'une majorité
d’atomes de carbone hybridés’ spi lui confére un caractére se rapprochant des propriétés
tres convoitées du diamant a savoir sa transparence optique, son inertie chimique, sa grande

résistivité électrique (¥6-10™ Q.cm™) et sa trés grande dureté (de I'ordre de 10QQdH).

Les films de DLC sont devenus un enjeu industriel et économique important. Leurs
domaines d'application sont trés larges en électronique et en optique (revétements optiques,
émission électronique par effet de champ pour des applications aux écrans plats, ...) mais
€également en mécanique pour des applications technologiques exigeantes, comme par
exemple I'automobile (injecteurs pour moteurs a rampe commune / Common-Rail ) ou le

stockage de l'information (tétes de lecture et disques durs).

Parmi les différents types de procédés d’élaboration, celui le plus couramment utilisé
est le dépdt chimique en phase gazeuse. Cependant, le procédé qui consiste a évaporer une
cible massive a l'aide d’un laser présente un grand intérét en raison de ses multiples avantages
gue nous exposerons dans la suite de ce manuscrit. Le dép6t de couches minces par ablation
laser encore appeléeulsed Laser DepositiofPLD) est une technique trés prometteuse
concernant le dép6t d’'une large variété de matériaux [1] et en particulier le dép6t de couches

minces de DLC.

Ce procédé met en ceuvre principalement des lasers de durée d’impulsion nanoseconde

voire picoseconde [1-19]. Depuis une dizaine d’années, le développement des lasers de durée

-3-
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d’'impulsion femtoseconde (Dseconde), tant au niveau de leur stabiljue de leur
compacié ou encore de leur 6 a conduit quelquegquipes [20-24]a réaliser des
revétements de DL@ partir de cex nouveaux lasers. Ces lasers permetteratkindre des
densiés de puissance séqeuresa celles des laseksconventionnels. Un renforcement des
avantages du prédé tel quune meilleure adlence des couches sur le substrat, qui
permettrait de 'sffranchir de 'Elaboration dune sous-couch€ accrochage, comméest le

cas pour les techniquesjdindustrialiges [25], est alors envisageable.

Le domaine dans lequel’est investi le laboratoire Traitement du Signal et
Instrumentation (LTSI) est le domaine biédital, notamment pour les applications
concernant les biomataux implantables (pro@ises de hanche). ibtéré& des DLC dans ce
domaine éside dans leur bonnesistancea |'usure et leur faible coefficient de frottement
coupks a une biocompatibilé et une activié antibacérienne [26]. Ce travail de recherche
s'intéresse plus particdliementa la capaci des couches obtenuasatisfaire aux exigences
spécifiques du domaine bioédical (pureé, adhérence, rugos#, biocompatibili€). Aprés la
caracérisation physico-chimique, tribologique etoanique des DLC obtenus aprepd par
ablation laser femtoseconde sur substrat standard (type siliciémjlel vise le dpd sur les
tétes splriques des protises de hanchedalliques. Pour y parvenir, le laboratoire TSI a fait
appela différents partenaires :

¢ le laboratoire de Tribologie et Dynamique des 8ysts (LTDS) de’Ecole
Centrale de Lyon

¢ le département de Ktanique et Physique des Interfaces (MPI) du centre
Sciences des Maiaux et Structures (SMS) d&Ekole Nationale Suépieure
des Mines de Saint-Etienne

¢ le groupe HEF (Hydroétanique Et Frottements)Ahdrézieux-Boutléon (42)
spécialisé dans les traitements de surface et la production dieregnts de
DLC

¢ la Région Ribne-Alpes pour son soutien financier, ce travail de recherche
s'effectuant dans le cadre’uth programme de rechercheThématiques
Prioritaires 2000-2002 : Igierie des Makiaux » de la Fégion Rtdne-Alpes.

Ce manuscrit de #se anticipe de quelgques semaines le termeételé Sachevant

par la production et les tests sur simulatéunde\étement de DLC sur la surfacéude &te
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sphérique de protbse de hanche. 'ensemble des ésultats scientifiques concernant
I’élaboration et la cara@isation du ma&iau élabo®é par PLD femtoseconde seraégené

dans les deux derniers chapitres de émaire.

Le premier chapitre expose en premier lieu lesédifftes structures des couches
minces de carbone adamantin ainsi que leurs gtépichimiques et physiques. Les prdés
de p& qui permettend ce jour dobtenir des reitements de DLC sorigalement étaillés.
En dernier lieu, une revue des applications potentiellégretivées des reitements de DLC

est faite.

Le second chapitre relate la descriptiorttadlée des diférents dispositifs
expérimentaux utiligs dans cettétude. Nous nous iatessons dbord au dispositif deépha
qui a permis’Elaboration des films. Puis le sggte dimagerie permettant le diagnostic du
panache plasma seracdt. Enfin les diférents appareils de caragsation des couches

minces obtenues serongpentes et daillés.

Dans le troisgme chapitre, nousé&leloppons lesésultats obtenus suite aux @iféntes
caracérisations effectées sur les reédements de DLC. La preme partie expose les
paranttres exg@rimentaux lés au proédé de dpd et influertant les caraétistiques des
films élabors. L'épaisseur et la structure des films ainsi que leurs @@emanordcaniques
et tribologiques onété détermirées et sont @aillées dans la seconde partie de ce chapitre.
Les proprétés des films ainsiégvélés et laptitude de ces couches min@esggpondre aux
exigences de’application bioradicale (protlese de hanche) sont dans leééme temps
discutes.

Le dernier chapitre est conséca |’application bionddicale a savoir le re@&ement
d'une protlesse de hanche. Une premm@ partie pésente leséléments et les métiaux
constituant une proése de hanche ainsi que les penis Iés a I'usure des surfaces
articulaires. Une seconde partie expose éssiltats obtenus en vue depplication vige.
L’ optimisation de 'adhérence des épds sur des substratsimtér& biomédical ainsi que
I'obtention de ép@s sur des surfaces de taille compatible avapplication vige sont
présentes. Une éte splérique de protese de hanche é&épar la suite traée et re@tue dun
film de DLC.
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CHAPITRE 1:

Dépds de couches minces de Diamond-Like Carbon (DLC)

Introduction

De par leurs propéiés tres particuléres, souvent proches de celles du diamant naturel
(inertie chimique, durét propreétés électriques et optiques), les films de diamant amorphe ou
Diamond-Like Carbon (DLC) sont devenus un enjeu industrigatomique important.

Les couches minces de carbone, soagpellation @ngique Diamond-Like Carbon,
englobent en fait une grande éde compositions et de progiés. Ce travail 'Sntéressea
la capacié des couches carboree satisfaire aux exigences du domaine Hidital, en
particulier pour le re&tement des profises de hanche et de genou. Leuériéitdans cette
application éside dans leur bonnésistancea I’ usure et leur faible coefficient de frottement
coupks a une biocompatiblé.

Les n&thodes daboration les plus couramment emm@ey pour la dalisation de
couches DLC sont legp@ chimique en phase vapeur assisr plasma (PECVD) et leédé
physique en phase vapeur (PVD) dontdedl par faisceau d'ions et I'ablation laser, technique
utilisée au cours de ce travail.

Ce chapitre est cons&caux films de carbone adamantin Biamond-Like Carbon
(DLC). Dans une preraie partie, la structure chimique et les principales pétrides
différents types de couches minces de DLC séantités. Les proédés délaboration les plus
couramment empl@g pour la éalisation de ces couches sont, dans une seconde pase, list
et (&taillés en pécisant notamment les principales cagdstiques des rétements obtenus.
Enfin, dans une deréie partie, nous @eloppons une liste des nombreuses applications

potentielles ou a&rées que peuvent ggenter de tels réements.
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|. Diamond-Like Carbon

Les couches minces carlims posédent une grande diver&itant au niveau de leur
composition chimique que de leurs prépgs. Elles sont clages en diférentes caigories en
fonction de la proportion desdéments les composant (carbone, hyéma) et en fonction de
leur structure (carbone hybésl s ou hybrids sp, structure cubiquex faces cenées,
structure hexagonale,.). Afin de comparer les progtés de ces films entre elles &telles
du diamant naturel, il estéoessaire de confiee les diférentes structures possibles du
carbone : graphite, diamant naturel et carbone adamantin ou DLC. Le tesngeniique
DLC sera utilig dans la suite de ce manuscrit poésidner les couches minces de carbone
adamantin mais une terminologie plugqse sera empl@g pour chaque type de réadu.
Nous pésentons dans un premier temps lesédifites structures du carbone puis nous
exposons les prom@ié des couches minces de carbone.

[.1. Structure chimique

L’atome de carbone se trouve sur la daugi ligne, il est le premieglément de la
colonne 1V de la classificationépodique de Mendelev et son nuro atomique est Z = 6.
La forme la plus stable du carboM€ contient 6 protons et 6 neutrons. La configuration
électronique de sesdectrons est KL* ou 1825°2p%. Ses deudectrons de valence devraient
lui conférer, a priori, un caraare divalent au niveau de ses liaisons chimiques. En fait, les
électrons des couches smijgures (2s et 2p) sont distriésl sur des orbitales atomiques
hybrides app&ks« sp» car combinant les orbitales 2s et 2p. lls deviennent alors noné&gppari
et peuvent ainsi éer des liaisons chimiques. Cet atome de carbone devient éitassaltent,

mais il peut adopter 3 configurations éifintes de liaison.
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[.1.1.Graphite

Le carbone graphitique est congtiexclusivement ‘ditomes de carbone hybéidsys.
Chague atome estliatrois autres atomes de carbone par trois liaisons covalergesine
liaison non covalentat Trois des 4électrons de valence sont assgra des orbitales
hybridées sp réparties vers les sommetsud triangle (angle de 12 et chacun de ces
électrons forme une liaison avec un atome voisin. Le derni@ectron occupe une orbitale p
perpendiculaire au plan des liaisoms(sff), qui permet 'Btablissement de liaisorns plus
faibles avec une autre orbitale p voisine. Cet atome est alors trivalent. La figure dsémepr

la configuration spde élément carbone.

|r:l

sp <

! (0]
% ~ T
e . % C
»? ik
(a) (b)

Figure 1.1. : Repfsentation de’€lément carbone dans une configuratiori sp
(a) Repésentation spatiale des orbitales atomiques

(b) Repesentation symbolique plane

Ces diffrentes liaisons (liaisors et liaisons) sont contenues dans un plan, ce qui @er#

ce maériau une structure en feuillets. Les atomes de carbone trivalenépastissent en
formant des hexagones dans des plans rigides gesadblidariés par les interactions faibles
entre les liaisons des diferents plans. Cette structure partiétdi en feuillets ou lamelles se
traduit par une importante anisotropie des peigsi du carbone graphitique et permet

notamment les cisaillements dans les directions gasihux plans.

[.1.2. Diamant naturel

Le cristal parfait de diamant ne contient que des atomes de carbon&shghtid.a
structure cristallographique du diamant est éseau de Bravais cubiquefaces cenges

(CFC) avec la moié des sitesé&raédriques occugs par des atomes de carbone (ce qui est

-13-



Chapitre 1 : Bépds de couches minces de Diamond-Like Carbon (DLC)

équivalenta deux mailles CFC @talés dun quart de la diagonale du cube). Le diamant
parfait est nitastablea pression et temgpature ambiante. Il peuttanmoins se synétiser a
partir du carbone graphitiguiedes pressions et des tefrgiures tés élevées de ’lordre de
3.1 Pa et 2000C respectivement.

Chaque atome de carbone eéf par des liaisons chimiques,quatre autres atomes
semblables se situant au sommeindétraédre. Chacun desdectrons de valence est asggn
a une orbitale hybriée sp dirigée vers les sommets de ciraédre (angle de 10995 et
chacunétablit une liaisoro forte avec un atome voisin. Cet atome est atravalent comme

le montre la figure 1.2..

Tig

i apr

YEr
Figure 1.2. : Re@sentation de'élément carbone dans une configuratioh sp

Les atomes de carboré@ravalents sont doncés entre eux par des liaisoodortes, le
syséme cristallin posidant alors une grande rigiélitLa structure atomique du diamant lui
confere la dens#é atomique la pluslevée des sysines carboés et hydrocarba#s. Les
liaisons fortes ainsi que la dersi@evée confrent au diamant des pro@tés mecaniques
exceptionnelles. Parmi les rdaaux connus, le diamant offre les plus grandes valeurs de
duret, de module droung ou encore de conduct&ihermique et phonique.’ €&tégalement
un semi-conducteuatres large gap (5,5 eV) [1, 2].

Dans la suite de ceémoire, on utilisera la terminologie de liaisons hybeisl sp ou

sp’ par facilié de langage.
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[.1.3. Couches minces de DLC

Les Diamond-Like Carbonappeés DLC ou encore carbone adamantin, sont des
formes nétastables de carbone amorphe contenant une ndajatbmes de carbone hybégd
sp’. Rappelons que le terméngrique de DLC est util&pour dssigner les couches minces de
carbone mais que pour chaque type, une terminologie pasersera empl@g. Les DLC
sont des semi-conducteurs avec, entre autres, une grandé mcenique, une inertie
chimique et une bonne transparence optique. On distingue les a-C, a-C:H, ta-C et ta-C:H. Les
amorphous-Carborhydrogenées ou nor(a-C:H ou a-C respectivement), correspona@eaes
couches de carbone amorphe contenant une forte proportion de carbone graphitique tandis que
les tetrahedral amorphous-Carbo(ta-C), ¢gnommeés ainsi par McKenzie [3] afin de les
différencier des a-C, comportent qualteux une majoré de liaisons sp (proportion
supgrieurea 70 %) [3, 4]. Un diagramme ternaire eségené ala figure 1.3 afin de mieux
visualiser les dirents madriaux possiblesa partir du carbone et le ca&héant de
I'hydrogene [5]. Ce diagramme apparentea un diagramme de phase, les zonexifijges
correspondend des madriaux connus mais éxistence de métiaux en dehors de ces zones
n’est pas prohig.

Les DLC posa&dent ainsi une grande diveesite compositions chimiques donnant lieu

ades propetés différentes se rapprochant plus ou moins de celles du diamant.

Cspl
Diamant /

ta-C AAN

a-C:H

Polymeéres réticulés

Hydrocarbures
{pas de dépdt)

a-C

Carbone
vitreux

C sp2 H

Figure 1.3. : Diagramme ternaire prop&par Robertsofb].
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|.2. Proprietés du carbone en couches minces

Nous venons de rappeler que les couches minces de DLEdaiesd une grande
variétéde structures. Les proptés des films dpendant tout naturellement de la composition
et de la structure chimique du ré@u depose nous nous limiterons i@ mentionner les

valeurs typiques obtenues pour les@éhtes propétés passs en revue.

1.2.1.Proprétés optiques

Le diamant naturel po&de un indice deéfraction négal a 2,4 tandis que le graphite a
un indice égal a 3,0. Les gap optiques du diamant et du graphite sont cuanix
respectivement de 5,45 et 0,04 eV [1, 5, 6].

Le tableau 1.1. gsente les propgiés optiques des films de DL@&aborés par
différents proédés. Dune margre ggenéale, le gap optique des couches minces de carbone
déposeés par divers preédé de @pd varie de 0,5 2 eV [7]. Ces valeurs donnent aux films
déposé une transparence optique notamment dans le domainmfderduge et permettent
des applications diverses telles que legteruents antigflexion et de protection (anti-usure
et anti-rayures) au niveau deségas optiques constiées de Ge, ZnS ou encore ZnSe [4].

La quantié d hydrogene peisente dans les films influence le gap optique. Robertson
met enévidence une augmentation de la valeur du gap optique avec le 'tatomds
d’hydrogene [5, 8]. Les valeurs de gap optiques obtenues pour |éemeants de DLC
déposé par ablation laser ou encore aggelLD (Pulsed Laser Depositigrsont par ailleurs
inférieuresa celles obtenues paralitres proédés tels que par arc cathodique éltbavanloo
et al. [9] obtiennent, par exemple, par ablation laser nanosecond&eagsistécharges
électriques, des couches pédant un gap optique déoldre de 1 eV. Chhowalla et al. [10]
ont obtenu un gap optique maximal de 2,3 eV pour un taux de 8&%neks de carbone
hybridé sp® pour des films éposé par arc cathodique fién(Filtered Cathodic Vacuum Aysc
FCVA). Par ailleurs, ils ont@nontre que les propétés optiquestaient coréléesa la fraction
de carbone hybriélsp® et surtout que le gap optique variaitéhirement avec le taux de
carbone graphitique. Une augmentation du tatiyltidation de carbone $gans les films de
ta-C induit une augmentation du gap optique et donc une diminutiomdiee de éfraction

n [8, 10, 11]. Il en va de @me pour les films de ta-C:H et de a-C:H [5, 12]. Les couches
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minces obtenues par ablation laser femtoseconde ont un gap optique qui varia 2 @\

[13-15].
Indice de | Coefficient .
Type de Méthode ] _ o Gap optique / |
. ) _ réfraction | d’extinction Réféences
matériau d’élaboration ‘ Tauc gap (eV)
n
Graphite pur 3,0 0,04 [1]
Diamant pur 2,4 55 [1]
DLC 1,0-4,0 [4]
ta-C FCVA 2,1-2,4 [6]
ta-C FCVA >3,5 [6]
ta-C FCVA 2,6 2,3 [10]
DLC PECVD 2,15 0,12-0,18 1,32-1,47 [8]
PLD
nanoseconde
a-C assisé par 0.2 1.15 [9]
décharges
électriques
PLD
ta-C 2,55 0,03 1,7 [7]
nanoseconde
PLD
a-C <215 < 0,55 0,8-1,5 [13]
femtoseconde
PLD
a-C 0,85 [14]
femtoseconde
PLD
a-C 2,7 [15]
femtoseconde

Tableau 1.1 : Propsaté optiques du graphite, du diamant et deédiffits films de DLC

classs en fonction de leur structure et de lewtimode délaboration
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1.2.2. Proprétés électroniques

Les ta-C offrent de nombreuses applications potentielles dont celkes tsag leur
semi-conductivié. On peut citer les étéojonctions, les transistors en couches minces ou
encore les syamnesa effet de champ. En effet, les préneis létéojonctions entre les ta-C et
le silicium ontétéreporées en 1991 par Amaratunga et al. [16]. lIs@yalement mon& que
les films de carbone amorphe purs avaient les gEprd un semi-conducteur de type p qui
pouvait ensuitétre dog n par addition czote ou de phosphore [16]. Ces films montrent un
gapéectronique de’brdre de 144 eV et desésistivités dectriques allant de F& 10" Q.cm
[17]. Par ailleurs, leurs progtiés démission éectronique peuvenétre misesa profit au
niveau dapplications telles leécrans plats. Les DLCé&bosé par ablation laser nanoseconde
présentent par exemple un chamépctrique seuil allant de 5 V.pitna 30 V.um® [18, 19].
Grill relate un seuil @missionéectronique infrieur & 10 V.unmi* pour les ta-C constiés
d’une grande fraction (deordre de 80 %)’dtomes de carbone hybégisp [17].

[.2.3. Proprétés nanorécaniques : nanoduket module ¢Elasticité, contraintes

internes

On fait souvent appel aux couches mincesDigmond-Like Carbonpour leurs
propriétés nanomcaniques. Les DLC ont une duggiotentielle de 7@ 100 GPa suréchelle
Vickers qui correspond la dureé du diamant naturel.

On dinit les contraintesésiduelles commeétant les contraintes demeurant dans une
structure nécanique alors daucune sollicitation egtieure riest appligge. Ces contraintes
jouent un éle important sur les progiés mécaniques des méataux deposé. Leur prise en
compte permet’dptimiser les progdé délaboration des matiaux. En effet, ces contraintes
influencent notammentddrérence et’Epaisseur critique des réements.

Par ailleurs, l'adfrence dun maériau a difrentes origines, en particulier la
formation de liaisons covalentes ou l'existence de forces d'attraction entre les atomes des
surfaces en contact. La limitation majeure datilisation des ta-C dans beaucoup
d’applications est une faible astnce au niveau darterface film-substrat.

Toutes ces cara@tistiques sont intedbendantes et sont donc téeis globalement
dans ce paragraphe.

La dureé des films de carbone amorphe ésbitement lée a la proportion tatomes

de carbone hybrig sg contenus dans le nésiau (cf figure 1.4.) e la nature du substrat.
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Plus le taux thybridation sp est important, plus la duées approche de celle du diamant. Un
état de lart des couches minces de carbone amorphe rapporte que éadasrétms DLC,

guel que soit le preédéde ®pd utilisé, se situe dans une gamme 5-80 GPa avec un module
d’élasticité correspondant, & 10 fois plus important [4, 5]. En outre, des valeurs de éuret
importantes cimcident souvent avec des contraintes internes importantes et sont
representatives de couches minces cadesmon hydrognées [4, 20]. Kelires [21] note que

les contraintes locales uh revétement de ta-C sont assées a la nature des liaisons le
composant. Des contraintessiduelles compressives sont favorableda formation de
liaisons carbofes de type Sp La densi massique ‘din maériau traduit les contraintes
subies al’échelle atomique, plus la deréiest devée, plus les atomes sont contraints

localement (en compression et/ou en tension s&dtat O hybridation de la liaison) [21].

60
i [
50 +
®
r ®
®
T 40 L
o
)
2 30+ .
C
B
T 20+ .
10+
0 L ! L | " i " L L n I L n
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
sp? fraction

Figure 1.4. : Variation de la nano-duketies couches minces de DLC en fonction du taux
d’hybridation sp d’aprés Shi et al[22]

La technique de &p@ par ablation lasePulsed Laser Depositigrpermet dobtenir,
d’'une manére ggnéale, des films DLC pogdant une durétvariant de 1Gi 100 GPa et un
module dYoung moyen de’brdre de 300 GPa [23].68 les anées 1990, Collins et al. [24]
reportent une durétmoyenne de 37 GPa pour des films conésitu75 % de liaisons $p
déposé sur silicium par ablation laser en mode nanoseconde éassist @charges
électriques, alors que @calemment Davanloo et al. [9] avaient obtenu des filmradis

avec une durétde 13 GPa dans lesémes conditions. Pour comparaison, on peut noter
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Martinez et al. qui obtiennent une ddree 45 GPa et un moduléYsbung de 340 GPa pour
des couches minces de DEaborées par FCVA [25].

Bonelli et al. [26] montrent que des films de ta-C (80’'#ylridation sp) déposé par
PLD nanoseconde sur des substrats en polycarbonatel@asene durétrelativement faible
de 8 GPa mettant ainsi évidence linfluence de la nature du substrat sur les péogxi
intrinséques du dpd. lls obtiennentgalement des valeurs de contraint&sduelles faibles
inférieuresa 1 GPa, expligées par lhypottese dune relaxation des contraintes dada
déformation du substrat. En effet, dans latdture, la majoré des valeurs obtenues pour les
contraintes ésiduelles des films ta-C varient de G519 GPa [4, 27, 28]. La gence de
fortes contraintesésiduelles est une des cagstiques des film&labores par PLD et ces
contraintes limitent’épaisseur des couchékborées par ablation laser. Bonelli et al. [29]
obtiennent, par exemple, des couches minces sur des substrats en silicégdandd$ %

d’hybridation sp, une duret de 70 GPa avec des contraintes compressives de 2 GPa.

1.2.4.Proprétés tribologiques

Les couches minces de DLC s@galement utilises en tant que réiements« anti-
frottement» et« anti-usure» en raison de leurs proptés tribologiques.

Les deux grandeurs physiques permettaitaiuer la capacitd un maériau a avoir
des proprtés de éduction des frottements et désistancea I'usure sont respectivement le
coefficient de frottement nétu et le coefficient ‘disure nat k. Plus ces coefficients sont
faibles, plus le matiau est tribologiqguement iétessant pour’application vige dans ce

travail.

1.2.4.1.Frottement

Les coefficients de frottement des films de DLC varient de Ge0D4 lorsque’kssai
est effecté sous une pressiogsiduelle infrieured 10* Pa et de 0,04 1,00 lors ¢un test
réalisée a la pression atmosghique avec un taux’ldygromérie compris entre 20 % et
60 % [4]. La dispersion de ces valeurs me&édence linfluence de la structure notamment
de la rugos#é [30, 31] et de la composition du réahu sur les frottements etubure

engendés maiségalement la épendance avec le milieu dans lequel ont lieu ces frottements
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comme ont pu le@nontrer Grill [32], Erdemir et al. [33] et Zhang et al. [34]. Andersson et
al. [35] mettent clairement eévidence la dpendance de’atmosplere dans laquelle est
réalisé le test de frottement. Par exemple, les couches minces de épaSés par arc
cathodiqgue montrent une nettéduction de p lorsque le test esialisé avec un taux
hygroscopique de 50 % par rappétin test effectésous pressiorésiduelle.

Voevodin et al. [23] rapportent que les couches minces de carbone amorphe
(hydrogenées ou non) éposés par ablation laser pedent des coefficients de frottement
inférieur a 0,2. Il appartt que sous atmospte ambiante, les films de DLC non hydéogs
présentent des coefficients de frottementéimfurs a ceux obtenus par les couches
hydrognées.

En effet, la pésence thtomes thydrogene stabilise leéseau covalent du nmaiau ce
qui limite la graphitisation des couches &igures lors des frottements [2, 36, 37]. Or, ces
couches de surface forment un film de transfert (par contact) lors des premiers cycles du test
qui pourraitétre responsable de ces faibles valeurs de coefficients de frottement [36].

Les films de DLC d@posé par PLD pesentent donc des coefficients de frottement de
I'ordre de 0,1-0,2 sous environnement humide [35, 38, 39] ébmied de 0,5 sous pression
résiduelle. En effet, le graphite montre des frotteméletgs lorsquil est pla@ sous pression
réduite [37].

Concernant les films de carbone en vuend application biogdicale telle que les
revetements de DLC sur les surfaces articulaires des implants édiaps, quelques
travaux pésentent les performances tribologiques de ces films [40-42].ésame tun film
de DLC, par exemple, sur des alliages Ti-6Al-4V en frottement avec @esspen
polyéthylene a trés haut poids meétulaire éduit significativement le coefficient de frottement
(0,20) [40], comme nous le verrons edtails dans le paragraphe congaaux applications
biomédicales.

1.2.4.2.Usure

L’ usure dun maériau cécoule tout naturellement des frottements engendrla
surface du matiau. En effet, il Sobtient exg@imentalement par la mesure du volume de la
trace dusure induite par les frottements par rappgofa force appligge eta la distance
parcourue lors du test. Pour les films de DLC, il pinet inférieura 10” mnm®.N'2.m™ et aussi
bienétre nul lorsque le film rest pas suffisamment a@hnt [43].
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Le comportement en friction des DLC hydéogs refiete le mélange dhybridations
du carbone (spet sp). En effet, sous vide ou sous une atmeésplinerte, ces films ont des
frottements proches de ceux du diamant. Par contre, dans une amospmide, leur
comportement se rapproche de celui du graphite. Le coefficieatirg est condté le plus
souvent par la formation'dne couche de transfert interfaciale etébehdégalement de la
nature de’lantagoniste utiliélors des essais de frottements [32phtmosplére de travail est
aussi d@erminante sur le mode @ranique ou tribochimique) et le dégfusure du filma
analyser [32].

Les meécanismes disure d@pendent s fortement de la dumetdu maériau. La
déformation plastique, dans le cas de éiat ayant une duréfaible, induit la formation de
débris dusure supgmentaires sousdffet de la charge emplés lors du test de frottement
(usure) [39]. Concernant les films de a-&odsé par PLD, pour une pression de contact de
0,8 GPa, le taux'dsure est &s faible, de’lordre de 18 mn®.N"*.m™ [38].

A terme, une adioration possible des projgtés tribologiques des couches dures peut
provenir de ’lutilisation de lasers femtosecondes pour la structuration de films de DLC. Le
faisceau laser de dég dimpulsions femtosecondes agit sur la morphologie de la surface des
films a I'’échelle nanor&rique afin de dfinir un réseau de trous [44]. La structure de la
surface peut alorére contblée en modifiant la polarisation et la longuetwrtie du faisceau

laser.

1.2.5. Proprétés « biomédicales»

Les films de DLC, de par leurs progids tribologiques et nanaaniques, sont de
bons candidats pour les B®ments biocompatibles au niveau des outils et des implants
biomédicaux. La figure 1.5. met edvidence lapport des redtements de DLC au niveau du
frottement et de’lsure des biométiaux implantables constituant les preghs articulaires
(genou et hanche).

Une grande vagté d implants est aujouttiui ingré dans le corps humain tels que
les protieses de hanche et de genou, les stents coronariens, les valves cardiaques ou encore les
lentilles oculaires. Afin dhccomplir leur fonction, ces implants doiventéyanir les
infections, ne pas interagir avec la croissance cellulaire, reségrestau sein du corps
humain et enfiréviter la formation de ébris. Nous allons éelopper, dans ce paragraphe, les
diff érentes propétés biomédicales essentiellesl’ application souhage (prothkese de hanche).
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Nous discuterons, dans un premier temps, de la biocompétdilitarbone puis lagponse
tissulaire au contact des films de DLC et enfin ksence &ventuels @ébris que pourraient

produire ces couches minces de carbone seréseies.

i
DLC/DLC
I
ALQOYALO;
[ 1
CoCrMo/CoCrMo
]
PE/TIN,DLC
—/— 3
PE/ALLO;
(-
PE/CoCrMo
——
10 107 107 10" I 10 10°
Coefficient d’usure (10° mm?®/ (Nm))

Figure 1.5. : Coefficients’dsure exprimentaux de difirents maériaux utilisés dans le
domaine biorédical dont les films de DLCabres [45]. PE repgésente, ici, le pokthylénea

trés haut poids métulaire.

Le but de ce travail est leég& de couches minces de carbone suétia morale
d’'une protiese de hanche afin de diminuer les frottements’ @iginenter laésistancea
I'usure des surfaces articulaires en contact. Le&eaments de protection tels les DLC
peuvent en effetéduire la corrosion et disure, au niveau des implants, engéeslpar les
nombreux frottements gmpose lactivite physique tin ére humain. Lorsque laéte
sphérique dune protiése de hanche est @&wue dun film de DLC, lusure de la cupule
antagoniste peuétre réduite dun facteur de 1Gh 600 [45]. Ce type deépd pour la
protection des implants biomi€aux a @ja étépropog au dbut des anées 1990 [46].

Avant toute utilisation pour des application®dicales, un matiau doit subir une
sé&ie de tests en termes de biocompatibgit de toxicié pour les tissus. La culture cellulaire
in vitro en conditions conbiées est une deséimodes les plus couramment uts [43]. Le
diamant naturel et les couches minces de DLi@dnisent aucuneéaction tissulaire (du

muscle ou de' 0s). Selon Tiainen [45], les films carl#sme sont pas des réaaux bioactifs

-23-



Chapitre 1 : Bépds de couches minces de Diamond-Like Carbon (DLC)

c’esta-dire quils n'interagissent pas avec les tissus humains. Les couches minces de DLC
sont donc des m@iaux biologiquement compatibles ou biocompatibles [43, 47]. Les
revétements DLC tont aucun effet éfaste sur le éveloppement cellulaire et ils ont en plus

une meilleure compatibitsanguine que celle du polgthylméthacrylate (PMMA, polyrare
constituant les lentilles de contact) [48]. La compatiilganguine éend du taux
d’hybridation du carbone 3pu sp. Cependant lorsque le rapport’/sp’ devient trop
important, une ét&ioration de cette caragistique est obseée [47]. En outre, la corrosion

de limplant par le liquide physiologique gsent dans’&rticulation est significativement
réduite par la pésence de films DLC sutiinplant car ces films de DLC sont chimiquement
inertes [48].

Les éventuels dbris dusure que pourraient amener leséements DLC sont de
faibles diangtres (de 'lordre de 0,05 0,15 um) [45]. Il est important de noter ici que le
syséme de @fense du corps humain (macrophages) est capable de phagocyter des particules
de diangtre inférieura 0,1 pm.

Cependant, sur le long terme, les effets éagenes des ébris dusure et la
congquence de la possibleéri/e de ces ébris dans le corps humain ne sont pas connus. Par
ailleurs, il aétémontié in vitro que les ta-C ont des meilleures préfs anticoagulantes que
les carbones pyrolitiques isotropiques actuellement égilidans les valves cardiaques
artificielles [49]. Concernant les tests vivo, desétudes sur des rats et des moutons ont
mont’ que les implants recouverts par des DLC hyéinggétaient torés dans chacun des

sites dimplantation [46].
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ll. Procédés de cep& de couches minces de DLC

De nombreux praadés sont utiligs pour @poser des couches minces de DLC. lIs
peuventétre répertoriés en deux grandes égories @pendant de la provenance des atomes de

carbone :

v dans la prenére cagégorie, les atomes de carbone sont obtenus directement par la
dissociation thydrocarbures gazeux¥ventuellement assit par plasma (obtenu par
déchargesélectriques basse dguence (10a 100 kHz), radio-fequences(10 MHz),
micro-ondes (GHz),..). Cette pren@re caégorie est connue sous le nom de CVD
(Chemical Vapour Deposition) ;

v dans la seconde égbrie, les atomes de carbone sont issus thloc solide (la cible)
par évaporation ou bombardement (ioniquéectronique ou photonique). Ce second
type de proédé est gnéalement connu sous le nom de PVD (Physical Vapour

Deposition).

Les dépds par voie chimique (CVD) donnent essentiellement naissanceéads de
carbone hydrogné avec un taudlevé de liaisons sp(ta-C:H) [35, 50, 51] et des inclusions
de diamant polycristallin [52] alors que les gdé par voie physique (PVD) donnent (Giut
lieu a des regétements non hydreémé (a-C, ta-C) [6, 25, 41, 50, 53]. Cependant, les films
obtenus par FCVA poédent tout de @me un tes faible pourcentage atomes thydrogene
[35].

L’ obtention par PVD ‘din type particulier de @& dépend étroitement de’€nergie
des constituants gazeux dexXpérience. En PLD par exemple, Merkulov et al. [54],0bservent
un maximum de liaisons hybéds sp (73 %) dans les films de ta-C pour d&wergies
cinétiques des ions carbone monochkar(C") de lordre de 90 eV. Le prédéde pd sous
vide par arc cathodique fi#tr(Filtered Cathodic Vacuum Ard=CVA) permetégalement
d’obtenir des couches minces de ta-C dont la @uddiiend de’Energie des egpes ioniges
déposés [10, 55, 56]. Un maximum de liaisons hybeisl sp est obtenu pour demergies
ioniques de’brdre de 100 eV [55].
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[I.1. Dép@ par voie chimique (CVD, PECVD)

Dans ce paragraphe, nous allodsrile les proédé de @&pds par voie chimique.

Nous les avons difenciés en deux cagories selon’ds étaient ou non assist@ar plasma.

[1.1.1. Procddénon assist

La technique deé&pd& par voie chimique encore apgelChemical Vapor Deposition
(CVD) permet deéaliser des épds sur un substrat chaéffapartir de la dcomposition de
précurseurs gazeux le plus souvent hydrocarbures, hydrures mais aussi fluorures, chlorures,
bromures, iodures, organétalliques (y compris les carbonyles) [57].

L'épaisseur desé@pds peut aller du microgtre a plus dun centingétre avec des
vitesses de@pd@ pouvant varier de quelques micrenesa plusieurs dizaines de micr@mes
par heure (typiguement, 6 um/h) [57]. Les énaux dposé sont denses, proches de la
densie théorique du diamant, ils sontels adlérents sur les substrats, et peuvent recouvrir des
pieces de formes complexes avec une bonne hén@§ en épaisseur. La structure
granulaire et’brientation cristallographique de croissance peusteatcontblées.

Cette technique po&ge cependant un incoévient majeur, la limite de terémature
gue peut supporter un substrat. En effet, le substraétdeithaufé aune tempgrature qui est
en ¢gené&al comprise, selon les néaiux a déposer, entre 50C et 2000C, afin que les
réactions chimiques voulues puissent avoir lieu. Or, de nombreuXiawt ne peuvent pas
étre chaufés a ces tempratures sans se étfriorer ou subir des modifications de
caracéristiques physiques [57]. €st pourquoi, le plus souvent, ce @déde ®pd est

assisé par plasma.

I1.1.2. Procédéassisé par plasma

Le procdépar voie chimique assést par plasmaRlasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition (PECVD) ouPlasma Assisted Chemical Vapor Deposit®ACVD), est une

technique qui permet deéaliser des épds solidesa partir de pécurseurs gazeux et de
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réactions chimiques asséss par une @hargeélectrique. Ces é&hargesdectriques peuvent
étre de difrents types :

» soit des plasmas thermiques, tels que deséicsiquesa la pression atmosptique,

* soit des plasmasfroids», tels que les @harges entretenues (alternativad)asses

pressions : é&harges bassegquence, radio-quence ou micro-onde.

Le principal avantage du prédé PECVD par rapport au prédénon assist est la
possibilie de dposer des couches sur des substrats qui sont mairdetess temgratures
relativement basses @&300°C). En effet, nergie thermique écessaire auxéactions dans
le cas du dpd@ CVD non assi& est remplage par laction desélectrons et des ions
énergitiques du plasma qui permettenadiver les éactions sur le épb& en croissance. On
peut donc époser des matiaux sur des substrats qui ne supporteraient pas legreomes
impo<es par le dpd non assi#.

On différencie plusieurs types de pémess PECVD : ceux assiés par @charges
radio-freqquences (RF) [8, 34, 42, 51, 58] et ceux afsipar @charges micro-ondes (MW)
[52, 59, 60] par exemple. Leéd& par voie chimique peuétre assig par differentes
déchargeslectriques (bassedguence, RF, MW) mais il existggalement des prédé CVD
assisés par d@charge cathode creuse, assigtar filament chaud ou encore assigiar laser
permettant lagalisation de couches minces caréesm Nous ne lesathillerons pas ici.

Les proprétés des couches obtenues sont fonctiamaertain nombre de facteurs tels
que le type de gaz utiisla pesence de dopants ou non dans ce gaz, la pression du ou des
gaz, la temgrature et la omérie des substrats [57].

Il faut noter que le éb& de DLC par PECVD, comme tous leépdis sous vide,
reproduit Iétat de surface du substrat. La couche de DLC constitue donc le traitement final
sur une pice, sans éessié de faire une reprise asinage. Les &pds obtenus par PECVD
sont amorphes, conducteurs thermiques, tompacts et constituent une excellente é&arri
anti-corrosion. Dans le visible, legpfis psentent une couleur brune et sont transparents
dans linfrarouge. Enfin, le coefficient de frottement de cépdb est de’brdre de 0,22 la
pression atmosghque.

La limitation principale du praadéPECVD est la difficut de dposer des matiaux
purs. La temgrature des substraggant relativement basse, les gaz produits pagdetion ne
sont pas ésorlés et se trouvent donc incorgsrdans la couche. Par ailleurgnteraction du
plasma avec les substrats péutntuellement conduira des inhomoénétés sur des jgces
de ggomérie complexe o des pknomées de dcharge€lectriques sur des pointes.
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L’ exploitation industrielle des proptss des films DLC test possible que &te a
I'utilisation de cette technique PECVD, qui permet daliser des mices en quantt
importantes [61]. On peut citer, iciekemple du partenaire industriel de ce travalil, laétéci
HEF sitiée a Andrézieux-Boutlgon (42) qui utilise cette technique poutgldboration des
films DLC commercialigés [62] et avec qui nous avons coniples proprétés des couches
élaborges, comme nous le verrons dans le chapitre 3.

[1.2. Dép@ par voie physique (PVD)

Les techniques deé@d par voie physique sont nombreuses. Le point commun de ces
méhodes est’bbtention de films de DLC par condensatiorurd faisceau carb@ou
hydrocarbo# (le plus souvent ionique). Le paephysique éside, ici, dans la formation de
liaisons &traédriques par impact des ions ou atomes de carbone sur le film en croissance. Les
premiers épds de DLC ontété réalisés par un pro&dé par faisceau 'ibns [63]. On peut
différencier 4 néthodes de épd selon le proédéutilisé pour gnéer le faisceau ionique ou
atomique. La gnéation de ces faisceaux peut se faréaide dun canona ions, dune
décharge électrique, par pulérisation ou encore par ablation laser. Lé&pd@ de couches
minces de carbone par ablation laser femtosecéaa¢ [ objet principal de cette ése, nous
avons choisi de diviser le paragraphe concernatildtion laser en deux parties: une
premiere partie est consa& aux proédé de @pds utilisant des lasers de éardimpulsion
nanoseconde et une seconde partieéssrée aux @pds par PLD avec des lasers deégur
d’impulsion ultra-courtes (femtosecondes). Avant éailfer ces deux praaés, nous allons

présenter les pradé de @pd par faisceau’dbns, par arc cathodique et par parigation.
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1.2.1. Dépds par faisceau’ tbns (€lectionrés en masse)

Un faisceau dons mon@nergtiques est obtenu paélsction en masse’dn faisceau
d’'ions (Mass Selected lon BeamISIB) qui est ensuite focaéssur le substrat de mang a
produire un film de ta-C, comme répene sur la figure 1.6..

Les avantages de cette technique sont multiples, en particulier, la natérerfi¢
des esgces peuvendtre parfaitement corditées, atout majeur pour leéda& de DLC [64-66].
Cependant la faible vitesse dépdt (1.10% nm.s'), le cdit éevé et la taille du dispositif

experimental [5], rendent cetteéthode peu attractive.

grille accélératrice

anode; \
“‘ I substrat
11 T
filamen{ | ) 11
n
+
: |

Figure 1.6. : Repisentation schatique du proédéde dpd par faisceau dons|[5]

1.2.2. Dépds par arc cathodique

Le dép@ par arc cathodique sous videathodicVacuum Ar¢c CVA) est un proédé,
peu utili$ dans lindustrie, par é&charge de forte intensi{> 40 A) et basse tension (< 30 V)
qui permet tbbtenir une source plasma (continue ou ga)lsl esgces carboées permettant
I’élaboration de films denses de carbonart est amoke apartir dune cathode de graphite
sous une pression de 10 Pa. Cet@thode peutétre utiliste pour une large gamme de
matriaux conducteurs.’&nergie des ions formant le plasma et la fracti@sgces charées
varient dun maériaua un autre.

Dans le cas du carbone, le plasma est coénpd® % despeces ioniges et a une
densié de 13° cm® [5] et parmi ces espes charées, 963 98 % dentre elles sont des ions
carbone monochaég (C) [3]. Le faisceau ionique est de taille relativement petite,atdri
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de 1410 um au niveau du substrat, contient des microparticules ainsi que ésssedgns
des états dionisation diffrents. Les particules constituant ce faisceau peuvent &lars
filtr ées par passage du plasma le lohgndiltre magiétique torique de fgon par ailleursa
augmenter’lonisation du plasma.

Cette technique, repe@g sur la figure 1.7., est alors connue sous le nofiltered
Cathodic Vacuum Ar¢FCVA) [6, 10, 41, 55-50, 67-69].’énergie moyenne des ions du
plasma est de 1®30 eV en fonction deihtensi€ de larc. De marére a augmenter'énergie
des ions incidents la surface du substrat, le substrat péw¢ polarig€ [5]. Ainsi, par
exemple, Shi et al. [22] obtiennent des films de ta-C avec un taux de carboneéstgbiie
87,5 % pour degnergies dons de ‘lordre de 95 eV. Cette deéné technique est utike
industriellement en raison de sa vitesse éeddrelativement importante (1 nrit)set de son
faible calit de fonctionnement. Dans le cas du carbone, le faiscé@ada surface de la
cathode a tendanca rester positiond au néme endroit et don@ creuser la cible e&
déstabiliser 1arc initié. Pour palier ce pro&ine, un champ magtique est souvent appligu
dans la égion de la cathode afin démlacer le spoé la surface [3, 70].

Desvariantesa ce proédéde d&pd par arc cathodique fikrexistent. Nous pouvons
citer, par exemple, Chua et al. [71] qéalisent des essais dépft de ta-C par FCVA avec
confinement magitique. lls appliquena la sortie dun filtre mag®tique en forme de S un

champ magéique afin de focaliser ouédocaliser le plasma collegta la surface Win

substrat.
substrat
tube
m anodique
(pourFi)rSi)tiir;E?arc) | cathode
(graphite)
o +25V

Figure 1.7. : Repésentation schatique du proédéde &pd par arc cathodiqug5]
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[1.2.3. Dépds par puleérisation

Le dép& de DLC par pulerisation Sputtering est le proédé PVD le plus épandu
industriellement. Les formes les plus uéés sont’Bvaporation continue ou radio&fuence
d’'une électrode de graphite par un plasniardon. La figure 1.8. psente un saima du
procdé Cuomo et al. [72] montrent que les filmépdsé parévaporation« classique»

(faisceau tlectrons) ont un caragte relativement graphitique (96 %)sp

cible
graphite  porte-
- o substrat

plasma d'argon

Figure 1.8. : Repgsentation schmatique du proédéde dpa par évaporation[5]

De fagcon aaugmenter le taux’@vaporation du graphite,évaporation assiéé par
magrétron (Magnetron Sputter Depositiprest souvent choisie [53, 73, 74], elle permet aussi
d’augmenterlonisation du plasma €éé et daider a la formation de liaisons 3pll existe
d’autres variantes telles queéaporation éactive Reactive Sputtering qui permet
d’élaborer des couches a-C:Hage a I'utilisation dun plasma drgon et tun plasma
d’hydrogene ou de ré@hane [75].

Le procédé dévaporation est @féré aux nmé&thodes CVD pour les applications
industrielles en raison de ses nombreuses variantes, de sa large datiisa&tidn et de son
adaptation a&e aux dimensions industrielles. Urésdvantage de cette technique est la
proportion relativement faible des ésps ioniges par rapport aux eXges neutres ce qui ne
permet pas de conduire aux films DLC les plus durs [5]. Schwan et aléwiopi® une
technique &vaporation pouréaliser des films a-C avec une grande proportion de liaiséns sp
mais au étriment de la vitesse de croissance [73].’Hg&# dune nmethode qui associe

I’évaporation assiéé par magéron et le bombardement des films en croissance par un
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faisceau Hons énergitiques AF afin de densifier lesépds et convertir des liaisons’spn
liaisons sp.

1.2.4. Dépd par ablation laser

L’ablation laserRulsed Laser DepositioiPLD) est une technique démft qui utilise
un faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est faxslis une cible pla®& dans une enceinte
sous ultra-vide. Les impulsions lasers permettent la vaporisation égamatsous forme de
plasma. Le panache de needi ainsi§ectée perpendiculairemesdtla cible vient se condenser
sur un substrat pléeen visavis pour former un redtement [1, 9-15, 18, 19, 23, 24, 26, 29,
36-39, 54, 56, 76-82]. Celui-ci contient une grandeétarilespeces chimiques [1, 54, 65].

Cette technique, connue depuis plus de 20 ans, a ¢rmue son efficacdt
concernant le €& d'une large vaété de magriaux [83]. Les avantages de la PLD sont
multiples. Cest un proédéde laboratoire qui permet l&pid d une multitude de compés
de haute purétallant des supraconductedrsaute temgrature aux matiaux durs [83]. La
pure€ des @pds ne @pend, dans ce cas, que de la puds la cible utilise. Le principal
avantage de cette technique estdpd@latemperature ambiante permettant ainsi leé@tement
sur tout type de substrats allant des semi-conducteurs aésamatpolyneres [83]. Une des
applications s prometteuses du peede d ablation laser est la production de films DLC
résistanta l'usure [23].

Les lasers utiliés divrent géndalement des impulsions courtes de édur
nanoseconde (10s) ou ultra-courtes deordre de quelques centaines de femtosecondes
(10% s, parfois qualiies de sub-picosecondes). Puisque Esenteéude sintéresse au
procédéd ablation laser utilisant une source deédud impulsion femtoseconde, nous avons
sépaé ce paragraphe, en deux égiries, en fonction de la dir des impulsions du laser

utilisé.
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[1.2.4.1. PLD avec des lasers ded@udimpulsion nanoseconde

Les lasers de dée dimpulsion nanoseconde sont congsdle plus souvent aux lasers
de type Ti: saphir de dég dimpulsion femtoseconde en raison de leurédwdimpulsion
mais surtout des car&dstiques n@mes de ’interaction laser-madie qui en dcoule. En
effet, la «zone thermiqguement afféet» (ZAT) par les impulsions nanosecondes lors de
I'interaction laser-matie est tes sugrieurea celle obtenue en mode femtoseconde [84].

Les caradistiques diferentes de’Interaction laser-matie dans le cas du graphite
[85] rendent facilement compte du fait que les couches de carbposébs avec les lasers de
duré dimpulsion femtoseconde ont des prépis qui different de celles @posés en mode
nanoseconde. Un des objectifs de ce travail est de mamtérd de lutilisation dun laser
de duée dimpulsion femtoseconde pour |éaft de couches minces de carbone.

La microstructure et, par calpient, les propétéss des films DLC épendent
beaucoup des conditions dépdt. Ces propeétés dependent aussi du taux d'hybridation du
carbone sp(graphite pur) / sp(diamant pur). Un paragtre dimportance majeure dans les
syntteéses par PLD estihtensié laser (W.crif) qui peutétre encore exprige par la fluence
laser (J.cri).

Le tableau 1.2. gsente uneéection repésentative de la divergides travauxéalisés
par PLDal’aide dun laser de dée dimpulsion nanoseconde. Les travaux utilisant des lasers
de duge dimpulsion picoseconde y somgalement repoés. Le terme«distance» fait
référencea la distance entre la cible et le substrat et le terlBe» al’énergie citique des

ions du panache plasma.
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Durée Fluence _ 3
. ) Distance _ sp E. ]
Laser d’impulsion| laser | Substrat Epaisseur Réf.
2 (cm) (%) | (eV)
T (J.cm®)
Nd : YAG Mode-
lockedA = 1,064 pm 60 ps 14 Si 14-17 [78]
76 MHz
Nd : YAG, . 76
100 ps 0,15 Si (100) [77]
A =532 nm, 1300 Hz max.
excimére ArF, )
20 ns 5-10 Si (100) 200 nm 76 [711
A =193 nm, 10 Hz
excimere ArF, Si (001)
20 ns 2-8 4,8-7,3 70-200im 73 90 [54]
A =193 nm noup
Nd : YAG Q-Switch, )
15ns 7500 Si 0,1-2,0 um 75 [9]
10 Hz
. Si, Ge, ZnS
Nd : YAG Q-Switch, ]
10 ns 5000 Cu, SiQ, 5um 75 [24]
A =1,064 pm, 10 Hz
excimere KrF, 100-
12 ns 1-72 Si (100) 4 200 nm 6(Q [82]
A =248 nm, 10 Hz 200
Si (100),
excimere KrF, Mo, ZnS, 100-
17 ns 10-5000 2,8-3,4 20-570 nm| élevé [1]
A =248 nm, 10 Hz Al,O03 WC, 300
TiAl-6V
excimére KrF, ) 400 et
17 ns 5-17 Acier 440C 3 elevé [76]
A =248 nm, 10 Hz 1500
excimére KrF, _ 120-
20 ns 0,5-35 Si (100) 210 nm 84 [29]
A =248 nm, 10 Hz 175
Nd : YAG Q-Switch, )
guelques ns 6-20 $i(100) 400-600 nm [18
A =355nm, 5Hz
I Si, NaCl,
excimere KrF,
30 ns 0,7-3,1 silice 5,5 1000A | 70-85 (71
A =248 nm, 5 Hz
fondue,...
Nd : YAG Q-Switch,
A =1,064 pm, 120 ns 70 Si 14-17 [78]
10 kHz

Tableau 1.2.: Bsultats concernant les couches de carbone obtenues par ablation laser

nanoseconde et picoseconde ofgagzar ordre croissant de dég dimpulsion.

-34-



Chapitre 1 : Bépds de couches minces de Diamond-Like Carbon (DLC)

Selon Voevodin et al. [23], la majagitdes travaux éalisés avec des impulsions
nanosecondes fait appaldes lasers 8bdyme : Yttrium Aluminium Grenat (Nd: YAG)
émettanta une longueur '‘@nde de 1064 nm [24, 79]. De nombreusgsipes utilisent
également des lasers exd@rasémettanta de plus courtes longueursodde (193 et 248 nm)
en raison de la plus granéeergie des photordmis [1, 7, 19, 29, 54, 76, 77]. Les facteurs
influencant fortement la structure chimique deipds sont la fluence laser ou la deésie
puissance et la longueurothde du laser utiléslors de la syntése.

En effet, ces deux parames modifient 'Energie cirtique des esmes carboées
gectées. Une courte longueur d'onde du laser atd@mrespond des photongmis possdant
une énergie cirgtique éevée. Par corguent, la quantt dénergie absorde par la cible est
plus importante que celle dans le cas des laseettanta des longueurs’dnde suprieures.
L’énergie des espeségectées formant le panache de neeti est alors pluglevée. Dune
manire plus g@néale, ces esmes ont degnergies analoguescelles des egpes céées par
arc cathodique ou par faisceatiods ®lectionrés en masse’estadire de lordre de
guelques centainesétectron-Volts (eV) [1, 29, 54, 76, 82]. Rappelons que cette gamme
d’énergie semble optimale pour lémi de DLC pos&ant une forte proportion’ atomes
hybridés sg [54]. Cependant, il existe un autre typesteceséjectées, beaucoup plus lentes,
qgue lon nomme escarbilles et dohtiigine riest pas encore totalemerfidie [83].

L’inconwénient majeur du praméde dpd par PLD est’kexistence de ces particules
de taille microniquedectées lors de’interaction laser-cible. Ces particules viennent par la
suite« se coller> en surface du substrat et modifier airétiat de surface du matau dépose.
Ces agégats datomes, de diaétre de lordre de 1-10 um [86], sedmbsenta la surface des
revétements ce qui peut erninar desétats de surface @ rugueux et provoquer une
dété&ioration des propétés mécaniques selon la fluence laser uédisUne des solutions les
plus efficaces pouréboser des films de DLC de bonne quadist |utilisation de lasers avec
des faibles longueurs @hde (193 et 248 nm) et des fluences laser pasétespes afin de
limiter la production des particulé&gectées de la cible au cours dénteraction laser-ma#ie
[23, 83, 86].

La plupart des synéses de films de DLC sont effeéas sur des substrats
température ambiante (2&) ce qui constitue un avantage majeur par rapport aux autres
techniques. La vitesse deémlt est de ’lordre de 0,01 nm par impulsion laser pour une
fréquence deépdition de 10 Hz [23, 37] ce qui est pas &s élevé par rapport aux autres
procdé mais cette technique dépdt est la seule technique pédant une vitesse deépd

instantade trés éevée (1000 nm:$) [83]. Un inconénient est cependant la difficélta
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déposer des films homeéges sur des substrats de grandes dimensions ; en effagjitilduin
proccdétres directif ddpendant essentiellement de la taille et de la structure du panache de
matiere gjectée.

Le pourcentage 'dtomes de carbone hybélsp est une caraétistique importante
des films de DLC. Ce taux laybridation peut atteindre 895 % en PLD nanoseconde [7,
23]. En outre, ce précépermet tobtenir des couches minces de carbone exemjatmtes
d’hydroggne (0,01-0,1 % atomique) et pédant une durétde 40-80 GPa [37]. En outre,
comme il a @ja étéprésenté au paragraphe 1.2.3., les fiims de Dldabores par PLD
montrent de & importantes contraintegsiduelles. Le praedéde &pd par PLD permet
d’obtenir une diversitde ®pds ayant une bonne a@tence [83]. Cependant, dans le cas des
couches minces de carbone, les contrairgduelles importantes des filmsgté&iorent cette
adrérence. Les coefficients'asure des films de DLC obtenus par PLD sont dans la gamme
10°-10® mn?.N1.m™ ce qui classe ce type de @¥éu dans la cégorie des bons lubrifiants
solides [37]. Concernant les coefficients de frottement, il sont faibles '@rdeslde 0,1 [83].

Il existeégalement des prédé de @pd de DLC par ablation laser asgest On peut
citer la PLD avec polarisation du substrat [7, 23], sous atremsgfazeuse (Pl [7], assise
par champ magtique [87] ou encore la PLD asdigiar plasma auxiliaire (ééal’aide dun
anneau capacitif sieuami-chemin entre la cible et le substrat) [7].

Plus écemment, Minami et al. [88] ont comgde dep& par ablation laser guéd
magréetiqguement (MGPLD,Magnetically Guided Pulsed Laser Deposijioavec la PLD
« conventionnelle. Un champ magiique incuné est appligé afin de guider le plasma
jusquau substrat tout ediminant les esgces neutres le composant. Le&pds réalisés par

collection des ions du plasma montrent :
« un taux dhybridation sp suggrieur (38 %) par rappo# I'ablation laser sans guidage
magretique (27 %)

e une Eéduction notable du nombre de particules de taille microscopique.

Une autre variante au peaé de d®pd par ablation laser concernaitilisation de

lasers de dée dimpulsion beaucoup plus bré, les lasers femtosecondes.
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11.2.4.2. PLD avec des lasers ded@udimpulsion femtoseconde

La technique deénéation dimpulsions ultra-courtes dans le domaine femtoseconde
est relativementécente puisque les preénés sources lasers ofte mises au point auédut
des anges 80. Lapparition de sources femtosecondes utilisant des solides comme milieu actif
(cristaux de saphir dép au titane) en 1990 fut udgolution essentielle pour les difentes
applications potentielles dans les domaines de la physique, de la chimie ou encore de la
biologie. La mise emauvre de telles sources implique des appareillages et ébodes de
travail tres spgcifiques. De plus, la nmitise de la source esélitate et essentielle @ne si ces
sysémes tendent devenir de plus en plus fiables et si les pdoces de dglages et
d’optimisation se simplifient grandement.

Le procdé de dpd de couches minces par ablation laser femtoseconde est une
technique relativementéecente et actuellement en pleivdloppement. Cette technique
émergente est par ailleurs peu uééispour des épds autres que les DLC, excéptpour les
nitrures (CN, TiN, BN) [89, 90] et les oxydes de zinc (ZnO) [91]. L&réture est
relativement peu abondante concernantépdde couches minces de DLC par ablation par
laser de duge impulsion femtosecondé&€mtosecond Pulsed Laser Depositicompaée a
celle avec des lasers de édimpulsion nanoseconde.

Le tableau 1.3. @sente une liste exhaustive des couches minces dellabhGrées par
PLD al’aide dun laser de dée dimpulsion femtoseconde. Cégides sontédalisées soita
I'aide dun laser Ti: saphiémettant,a une longueur ‘@nde de 800nm, des impulsions de
duré 100a 150 fs [13, 14, 92, 93] sod I'aide dun laser KrFémettant,a une longueur
d’onde de 248 nm, des impulsionsge duée de lordre de 500 fs [15]. Elles aboutissent
toutesa I'élaboration de carbone amorphe passit une proportion’dtomes de carbone
hybridés sp variant de 40& 60 %. Par ailleurs, leségds réalisés par PLD femtoseconde
montrent une inertie chimique et des préf#s optiques remarquables (transparence optique
dans le visible, le proche infra-rouge voireéme [ultra-violet) [13, 15, 92]. Yao et al.
rapportentégalement des progiés mécaniques remarquables : une micro-déie ordre
de 40-55 GPa [15].
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Durée Fluence _ 3
N _ Distance _ sp Ec ]
Laser d'impulsion | laser |Substrat Epaisseur Réf.
’ (cm) (%) | (eV)
T (J.cm™)
Ti : saphir,
Si, 85- 250 et
A =780 nm, 100 fs 30-600 _ 4 60-50 [13]
SiO, 150 nm 3500
10 Hz
Ti : saphir, ) 20 nm- 100 et
120 fs 0,1-30 Si 3,1-8,3 40-50 [14]
1 kHz 18 um 400
Ti : saphir,
130 fs 3000 | Si(100 3,0 200 nm 41 [92]
A =790 nm
Ti : saphir,
) 100 et
A = 800nm, 170 fs 0,5 | Si(100 3 408 50 [93]
2000
1 kHz
excimere KrF,
, 300-
A =248 nm, 500 fs 1-5 Si 2-10 500 nm| le¥é 500 [15]
5 Hz

Tableau 1.3.: Bsultats concernant les couches minces de carbone amorphe obtenues par

ablation laser femtoseconde

Banks et al. [14] obtiennent des films de DL€paisseurs &s sug@rieures (3-5 pma

celles obtenues I'aide de lasers de dar dimpulsion nanoseconde (1-2 pum) sur des

substrats silicium sanséldmination ni recuit. Les contraintes intrégsies ésultant de la

croissance des films semblent dongs tdifférentes lors de’litilisation de lasers de e

d’'impulsion femtoseconde. Nous reviendrons @aitlsur ces observations dans le chapitre 3,

concernant nosépds.

L’un des ingr& de lutilisation dun laser de dée dimpulsion femtosecondeside

notamment dans la distributi@mergitique des esies du panache plasmdabhblation laser

en Kgime femtoseconde a la particulérile pésenter deux composantes de vitesse

différentes de’brdre respectivement de quelques dizaines et de quelques centain¢s3d
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14, 93]. La pésence tune contribution ionique de haufeergie est susceptible de jouer un
rle important dans les @anismes Gdrésion.

Lors de lutilisation dun laser de dée dimpulsion femtoseconde, les particules de
taille micronique semblerétre de plus petite taille et surtout moins nombreuses que lors de
I utilisation dun laser de dée dimpulsion nanoseconde [13, 93]. A notre connaissance,
seuls Banks et al. [14] observent aucune particudda surface desépds de faibleépaisseur
(20-250 nm). Cependant, pour dgaisseurs plus importantes (> 300 nm), iBs@nce de ces
particules est mise ewidence au microscopaectroniquea balayage.

Okoshi et al. [92] produisent des couches minces de cadbgaetir dune cible
d’acétone gazeux (refroida I'azote liquide) afin de pouvoirédomposer chimiquement ce
précurseur. En effet, les lasers impulsionnétsettant dans le domaine du proche infra-rouge
des impulsions de dég ultra-courte (femtoseconde), permettent Ecodhposition de
molécules en phase condéagyiéce a un processus multiphotonique (qui a lieu dans le cas de
faisceaux laser de haulgergie). Lutilisation de telles cibles permet encor@argir le choix

des madriaux cibles utiligs en PLD.
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lll. Applications

Nous avons mseneé dans la prengre partie de ce chapitre les nombreuses pétésri
que posé&daient les couches minces de DLC. Dans cette @erpartie, nous allons revenir

plus en @tail sur les applications potentielleséptouvées des DLC.

[11.1. Applications dans le domaine deptique

De par leur bonne transmission, en particulier, dan$rdrouge, les redtements
carborés peuvenétre utilisés en tant que couches ardilexion des optiques de germanium et
sur les cellules solaires en silicium [94]. LeSpds de DLC élabors sur germanium,
commercialigs de nos jours, montrent une transmittance de 83&24ongueur tbnde de 950
nm (proche infrarouge). La perte de transmission est en partie duEaage tndice de
réfraction entre le film et le substrat @t I’absorption du épd lui-méme. Une autre
application possible des films de DLC est la protectiboptiques contre les agressions
chimiques et / ou étaniques. Nous pouvons, par exemple, citer la protection désefeen
sulfure de zinc contre les dommages éaysar la pluie. Dans ce cas, la couche de DLC est
déposé en multicouches avec GeC, la demicoucheétant le plus souvent un film carb®n
qui, dans ce cas, permet la relaxation des contraintes. Cette structsisEaaux tests
d’érosion pour un ange sable / eau. Plu.cemment, les DLC orétédéposé a la surface
d’'un re\étement en phosphate de bore paistera I'érosion de la pluie [94]. Par ailleurs,
nous pouvonggalement citer la protection des miroirs en aluminium contre&t@ioration
de leur performance optique [94]. Seuls le€timwents de protection en DLC permettent une
telle fonctionnalié car ils ne causent pas de pertedlectivité au cours de ltilisation.

Les films DLC ont également été récemment propa@s pour la conversion
photothermique dednergie solaire [94]. Une seule couche de DLC donnerait une meilleure
efficacité par rapporta des reétements de silicium ou germaniurémbsé sur aluminium en
raison de la grande capaoit absorption des films de DLC dans le domaine visible et de leur
forte réflectivité dans le domaine dérfrarouge.
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Enfin, pour conclure ce paragraphe sur les applications optiques, nous pouvons citer
I'application des DLC en tant que protection des lunettes solaires contre les rayures [4, 95].
En effet, la faible temggature de substrat (te@ature ambiante) quedcessite le dpd des

films de DLC permet le ré&fement de gices plastiques (polycarbonate).

[11.2. Applications dans le domaine de la mé@extronique

Parmi les applications potentielles des films minces de carbone amorphe en
électronique, nous pouvons citer les transistoeffet de champ. Les DLC oeté de bons
candidats en raison de leur meilleure stabilliectronique que les mataux classiques
constituant ces transistors. Leur rendement est cepenéditicne et ils sont par coéguent
tres peu utiligs [5].

L’ application potentielle la plus commune concerneégans platsa émission de
champ. Le DLC est util&sen raison de ses bonnes préfis émissives et de sa stabdit
chimique et physique, de sa capadtrésister aux pollutions, par exemple par le soufre, et
enfin de son faible taux de péhisation. Un avantage sugpientaire est par ailleurs la non-
nécessié de chauffer les pces a rewétir et donc un moindre b de production. Les
nanotubes de carbone [96-98] sont des concurrents’gpmisdion de champ car ils peuvent

conduire de #s grandes dengg de couranémises si Bcessaire [5].

[11.3. Applications nécaniques

La plus connue des applicationgganiques des DLC est le A@ment des lames de
rasoir de Gillette Mach ®3[4]. Les couches minces de carbone amorphe égaiement
utilisées pour praiger les péces des rayures, déusure et des attaques chimiques. Une
grande vagté d objets nétalliques allant des larges feuilles aux outils de coupe ou aux
machines-outils &téprotgé par ce type deéppd. En raison de leur caraoe hydrophobe et
de leur faible coefficient de frottement, de nombreusésepide moteurs automobiles, par

exemple les injecteurs des motearsampe commune, ontégh étérevétues. En outre, les
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revétements de DLC peuveétre utilisés dans de nombreux domaines, pour la protection des
tétes de lecture, des disques durs, des disques optiques ou encore des fibres optiques. Les
DLC déposé sur lesétes de lecture et sur les $ynaes de stockage de daes sont utiliés

pour leur propeté d anti-corrosion et leurésistancea I'usure et aux rayures. Ahkeure

actuelle, les couches de carbonenth pas de concurrence notable dans cette application. Par
ailleurs, les films minces de carbone amorphe sont actuelleiuelids pour leur potentielle
utilisation dans les MEM3aMicroElectronic Mechanicalg[5, 53, 99, 100].

[11.4. Applications bionédicales

Dans le domaine bioédical, le carbone est largement uéligu cours de ces vingt
dernires anges [46]. Les restements de DLC sont utiis dans deux domaines biologiques
majeurs : les implants directement en contact avec le sang et ceux relatifs aux surfaces
articulaires en frottement.

Des implants cardiovasculaires és de DLC tels que les valves cardiagues
artificielles ou les stents son¢jd disponibles commercialement [101].

Divers implants tels que les lentilles oculaires, les geath articulaires de hanche, de
genou, tpaule ou encore de cheville trouvent dans leéteavents DLC un éndice aéré,
par exemple, une rigidit suppémentaire des pctes en polyfres, une activé
antibacérienne, une augmentation dantlice de éfraction, une protection UV dans le cas des
protheses ophtalmiques et surtout umsistancea I'’usure et une diminution de la corrosion
[45, 48]. Il estégalement possible' dtiliser les films de DLC pouréduire la formation dons
métalliques,a partir des implants aétalliques, dans le corps humain. Ceseesp chimiques,
principalement issues du nickel, sont, en effet, les allegde contact les plugpandus.

Les couches minces de carbone amorphétéfirgementtudiées du point de vue de
leur biocompatibilié et de leurséactions tissulaires ou sanguines [45, 46, 48, 49, 101, 102].
Cependant, ces nombreusigdes ontété réaliséesin vitro, seules quelques unes ont é&nt
d'implanter des surfaces recouvertes de DLC sur des moutons ou des lapins [46, 103]. On
recense plusieur&udes [41, 42, 103, 104] directement en relation a\agdctif de cette
thése a savoir Iélaboration de redtements de DLC épondant aux normes du domaine

biomédical pour les implants articulaires (pregles de hanche). Sur la base de iastgro et
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in vivo, les couches minces de DLErifient effectivement la biocompatibiétavec le corps
humain [103]. En outre, des tests sur simulateur de marchégaleiment mon& une forte
diminution du taux tdusure du couplegte fémorale (AISI 316L) re@ue de DLC / cupule en
polyéthylene a tres haut poids meétulaire. Le volume ‘disure obtenu (de’drdre de
10+ 5 mn?) apes 2 millions de cycle est duéme ordre de grandeur que celui obtenu avec
une €te fémorale constitée de zircone [103]. Il ressort que, parmi lesématix utilises pour

les implants articulaires (acier AISI 316L, alliages Ti-6Al-4V et CoC), I'acier inoxydable
AISI 316L est le mariau le plus adaptpour recevoir un rédement de DLC (meilleure
adrérence) et apporter urebdice aweréau niveau des surfaces articulaires [41, 42, 104].

Les films de DLC ontgalementété déudiés pour la protection et la rigidification des
surfaces des produits polgnas utilisss en milieu nddical. Ces couches minces donnent une
rigidité suppémentaire aux plastiques utés et une activé antibacérienne (limitation et
prévention de la multiplication des micro-organismes) [46].

Il reste cependant encore un long cheanrarcourir en terme de codl@sin vivo, sur
des modles animal, afin de éerminer la stabilé des films carbo&s sur des moyennes et

longues durés [43].
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Conclusion

La grande diversitdes couches minces de carbone (DLC) au niveau de leur
composition et de leurs proptés aétéexpoge dans la preraie partie de ce chapitre. Les
méthodes @laboration les plus couramment empey pour Elaboration de ce type de

revétement ont ensuitétélistées puis étaillées. Le proédéde ®pd par voie chimique
assisé par plasma (PECVD) et leed@ physique en phase vapeur (PVD) font partie des
procdés industriels usuels en raison de leurs multiples avantages. lésl@decdpd par
ablation laser (nanoseconde et femtoseconé@& préené en ctails et les propétés des
couches obtenues oftie examirées. Nous avons enfigalisé une revue des applications

potentielles, nombreuses et \és, des films de DLC.
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CHAPITRE 2:

Dispositifs exgrimentaux

Introduction

Aprés avoir pésené les differents proédé de @pd utilisés pour 1élaboration de
couches minces de carbone amorphe, nous noé@ssérons plus particalementa la
technique de @& par ablation laser. Dans ce chapitre, natsidons dans un premier temps
le dispositif exgrimental de dp& constitié d'une source laserélivrant des impulsions de
durée femtoseconde et'whe chambre 'éxpérience. Dans un second temps, le dispositif
d’imagerie, compas d'une candra et dun syséme de pilotage, permettantétudier le
panache plasma esttdillé. Les films élabos par ce pragdé de d&pd doivent étre
caracérisés afin de rifier et valider leur aptitude répondre aux exigences du domaine
biomédical. Nous exposons, ensuite, les @éhtes nithodes de cara@isation (structurales
et mécaniques) utiliées dans le cadre de cettude. Enfin, le dispositif exg@imental

specifiguement cogu pour le re@tement des pro#ises de hanche esepeng.
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|. Dispositif expérimental de dép&

Le dispositif exgrimental sgcifiquement @dié acette é&ude est compdsd une
chambre texpérience sous ultra-vide et'uh laser impulsionneémettanta une longueur
d’onde de 800 nm. Les couches de carb@éabsées doivent ensuitétre caraddrisées afin
d’en derminer les propétés structurales et @aniques. Ce chapitre sera donc corésada
présentation tline part du dispositif dee@@, et dautre part des défents dispositifs utiliés

pour la cara@isation du maiau dépose.

[.1. Source laser de dr dimpulsions femtosecondes

La mise enocaivre des sources femtoseconde implique des appareillages et des
méhodes de travail és sggcifigues [1]. La mirise de la source ainsi queethsemble de
I'instrumentation mise en jeu esélidate et essentielle dans ce domaineémd si les
sysémes femtosecondes sont de plus en plus fiables et que lesiypesc de déglages et
d’optimisation se simplifient grandement, ce ne sont pas encore demes/stpresse-
bouton». Le laser utili® pour Iétude est un laser Ti : saphir (Concerto, TCEjwlant des
impulsions de dée moyenne 150 femtosecondesne longueur ‘@nde de 800 nm &tune
fréquence deépédition de 1 kHz. La duée des impulsions de sortie estetminée a |’aide
d'un autocorlateur. Lénergie maximale par impulsion est de 1,5 mJ, permettant ainsi
d’obtenir des deng de puissance sur la cible dertire de 18 W/cn?. Ce laser #tant pas
disponible au cours des premiers essais, un laseréddypméme constructeur été utilisé,
mais avec unénergie maximale par impulsion de 0,7 mJ.

Le laser« Concerto» est une cHae laser femtoseconde ampidiavec comme milieu
de gain loxyde daluminium dog au titane (Ti: AJO3) plus commuément apped Ti:
saphir. Le saphir daptitane pésente une & bonne conductivétthermique (30 W/(K.m)) ce
qui lui permet de supporter des puissances optiques importantes lors du pompag¥)(

Les impulsions femtosecondes somn@r@s par un oscillateur de typeVitesse Duo»
(COHERENT) qui inégre dans le @me bdtier un laser de pompe continu de typeerdi»
et loscillateur Ti-saphir. Le milieu de gain de ce laser de pompe est du Nd gz YVO
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(Néodyme : Yttrium Orthovanadate). Le laser de pompe Nd: YLF impose la cadence des
impulsions ampliftes qui seront @nér@s. Sa cadence estdexa 1 kHz. Le barreau de Nd :
YLF est pomg par lampes a dbarge.

Le principe de base déamplification dimpulsions courtes estamplification par
dérive de feéguence. Le principe, comme remorsur la figure 2.1., consista éirer
temporellement’impulsion initiale énergie de ’lordre du nJ, dée dimpulsion 100 fs)
jusqua des valeurs de dée dimpulsion de 184 10 fois sugrieures (0,1-1 ns). Ce prédé
diminue lintensi€ dans le Bme rapport sans changer la deidiénergie. Limpulsionétirée
est ensuite amplée par un large facteur allant de °1@ 10" par lintermédiaire
d’amplificateurs type amplificateuegénéatif ou multi-passages.’impulsion amplifée et
extraite desétages amplificateurs est ensuite re-compentemporellement par un facteur
égal a celui de létirement, pour retrouver sa valeur initiale deégud impulsion (100 fs). Les
impulsions atteignent ainsi typiquement éasrgies de’brdre du millijoule.

Les pgécisions techniques concernant le laser Concerto et lesgsfemtosecondes
sont ctaillées par ailleurs [1, 2]. Un séma global de’amplificateur Concerto et du laser de
pompe Nd : YLF est reparisur la figure 2.2.. La partié du scléma repésente étireur qui
permet dedaliser unétirement temporel déimpulsion. Le compresseur (parig permet la
compression de€impulsion dun facteurégal a sonétirement afin de retrouver endtrie la
durée initiale de limpulsion femtoseconde inj&et L amplificateur égénéatif (partie C)
permet de giger limpulsiona amplifier dans unésonateur laser justuce quelle ait extrait
le maximum ¢Energie et permet ensuite deénjecter. La partieD sctématise le laser de
pompe Nd : YLF.

Le faisceaudmis a un diarétre de 0,8 cm en sortie de ca&viA I'aide de lentilles en
silice fondue (MELLES GRIOT), il est possible de focaliser ce fais@d#intérieur de
I’ enceintea vide et dobtenir des taches focales de surfacéafeie de 2,5.16 cn?.

L’énergie laser moyenne est measua |'aide dun puissance-gire Gentec PS-310.
Les impulsionsémises en sortie de Concerto ont deséesirdimpulsion, meswdes par

autocorélation, qui fluctuent typiquement entre 150 et 210 fs [1].
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Energie

Amplificgteur

~mJ

AN >

0,1-1 ns

Compragseur

_\
t
100 fs

Figure 2.1. : Principe de amplificationa dé&ive de féquence thpres[1]
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Injection
Oscillateur
Vitesse
M1-22 Miroir P Polariseur
MP1-6 Miroir polarisant IF Isolateur de Faraday
L1-5 Lentilles de focalisation

Figure 2.2 : Schma global de’lamplificateur« Concerto» et du laser de pompe Nd : YLF
(Néodyme : Yttrium Lithium Fluoride)apres[1]
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[.2. Chambre @xpérience

L’ensemble deépd réalisé par la so@té Méca 2000 est constiéide deux chambres

juxtapoges ayant chacune leur propre éyst de pompage comme repoéta figure 2.3..

Laser
-.:-___:_::: temtopeconde

Encente
alra-mde

Ciblm
I".

"
e

i - -_.__ i ..S.:s d'mbreductan
Rotationet i /g:%i : = des dcharhllon:
chieor de la k! “'ﬁ L

ﬂ:ﬁ:ﬂ & F= .
{

hi {
cible .-\"»\
,_'I' LY
b, i
~J
Vet
l
Fy el _—'I'l Wi

Subrsiral < PoTREgE

Yars

pompage

Figure 2.3. : Scma du dispositif ex@imental de épd

Sas d’introduction-extraction des échantillons

Une premére enceinte smiique de diardétre externe 180 mm refgente le sas
d’introduction deschantillons (cible et substrat). Elle est munian& porte rapide et ane
canne de transfert qui permeintroduction et 'lextraction deschantillons, péalablement

nettoyés, dans la seconde enceinte sans en casser le vide. Uneavinmiea commande

manuelle (VAT) positionée entre ce sas et la seconde enceinte assudépendance des

deux systmes.
Le sas est radiadeux pompes permettant de travailler sous atnépspontblée :
- une pompe primairé@ membrane Leybolds Divac 2,5 T débit 2,2 ni/h et de

pression limite 1 Pa qui est directementéesdila pompe secondaire,
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- une pompe turbométulaire Leybolds Hy.Cone 60 deéait 60 L/s qui permet
d’atteindre une pression deidre de 19 Pa dans le sas entre chaque introduction

d'échantillon.

Enceinte de épot

La seconde enceinte de digne externe 461 mm constitue la chambrexgérience
proprement dite’esta-dire la chambre wsontélabores les @pds. Cette enceinte est munie
d’un hublot en quartz, &@aisseur 5 mm, positioBra45° par rapport la normalea la cible.

Ce hublot permet la transmission du faisceau laser qui arrive sur la face externe avec une
perte dénergie estirhe a 4 % sur chacune des deux faces sois pie 8 %. Lenceinte
comporteégalement deux bras manipulateurs péa90° I'un de lautre. Le premier bras (en
position verticale) est des@raux substrats et paske 4 degks de liberé (3 directions de
I'espace et une rotati@an36C). Il joue le Ble de porte-substrat et permet le positionnement
précis (placement au 1/£0mm et rotationa 0,5 pres) deséchantillons au sein de
I'enceinte. Le second bras, en position horizontale, constitue le porte-cible, il edeppss

deux degsés de liberé : un premier degt selon laxe horizontal, qui permet de faire varier la
distance cible-substrat et un second qui permet la rotat@®C* d' un barillet. Ce barillet
motorige permet de travailler avec huit cibles difintes, chacune des cibles pouvéne
animée dun mouvement de rotation continue et variable. La rotation des cibles permet un
renouvellement de la surface de la cible eapchaque impulsion laser. La8extion
automatique des cibles se fait aide dun bdtier de contble qui permetgalement deégler

la vitesse de rotation de la cibiestionree.

La chambre deé&pd estégalement reie a deux pompes distinctes :

- une pompeéhe Leybolds Ecodry M dedtit 15 ni/h et de pression limite 0,1 Pa qui
est directement raiala pompe turbométulaire,
- une pompe turbométulaire Leybolds Turbovac dednit 340 L/s. La pression limite

obtenue entre chaque exignce est de drdre de 16 Pa.
La pression remonta une valeur voisine de FOlorsque ‘lon tire sur la cible avec une

fréquence de laser de 1 kHz. Ce&pbmae est @ ala matere §ectée dans’lenceinte par le

faisceau laser.
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Une ligne darrivée de gaz argon muniéuwhe vanne deégulation UDV 040 (Pfeiffer
Vacuum) permet de éaliser des ex@iences sous atmosgre contblée (décapages
ioniques,...).

La pression est megidr dans chacune des chambadsaide de deuxétes de jauge
Leybolds lonivac ITR 90 combinant un sse primaire de type Pirani (pression limite de
fonctionnement p > 5,5.70Pa) et un systme secondaird@ cathode chaude de type Bayard
Alpert (p < 2,0 Pa), redesa un bdtier unique. Une photographie densemble deépd est

donné& ala figure 2.4..

Figure 2.4. : Photographie dédnceinte de && équipée dun sas tintroduction-extraction
deséchantillons

Le faisceau laser de dier dimpulsions femtoseconde est ar@edans ’lenceintea

I'aide de 3 miroire 90° en BK; (MELLES GRIOT) traités anti-reflets avec uné&ftectance
supgrieurea 99,5 % pour une longueutahde de 800 nm. &largissement temporel induit
par ces optiques est nul pour la@udes impulsionséivrées par le laser Concerto. Sur le
trajet optique, un diaphragme est @adin de travailler avec un faisceau le plus hoeneg
possible. Ce faisceau est focéligar une lentille, en silice fondue, biconvexe de distance
focale 400 mm et de diatne 30 mm (MELLES GRIOT). Cette deéné repose sur deux
platines de élacement microgrique et est positiorée a environ 40 cm de la cible de
graphite, sitée a I'intérieur de lenceinte. Le faisceauvépdre alors dans’énceinte par le
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hublot en quartz @rit préecé@lemment et arrive sur la cible de graphite de haute éuret
(99,997 %), dont les gpifications seront @aillées plus amplement dans le chapitre 3, avec
une incidence de 4% L’éjection de la maére se faisant perpendiculairemeria cible, une
telle incidence permet de limiter la formatiorud dép& sur le hublot, nuisiblé@ une bonne
transmission du faisceau laser. Cependant, cetiérdedent®e du faisceau se pollue et
nécessite un nettoyage. Le nettoyage consstetirer la fine pellicule de carbone qui est
venue se époser sur le hubla |’aide dune @te diamardge (9 um) et @thanol puisa sécher
cette paroi afin ‘@viter toute trace de solvant qui pourrait nuiréa bonne transmission du

faisceau.

I.3. Procédés de nettoyage des surfaces

Pour obtenir desébds de bonne quaét quel que soit le prédé de dpd, il est
nécessaire ‘@voir des substrats dont la surface est soigneusementéaettfiy déliminer

toutes les impurés ou les graisses qui pourraiétre pgsentes.

[.3.1.Bainsaultrasons

Le nettoyage des substrats, avant introduction, comprend deux bains sous ultra-sons
d’'une duée de 3 minutes chacun. Le premier nettoyageéalisé dans un bain’dcéone et
le second dans un bairéthanol pur. Un é&hage sous flux’'dzote est ensuite effeéten
prenant soin ‘@viter toute trace de solvant:dchantillon est alors gt a é@re introduit dans le

dispositif sous vide.

1.3.2.Décapage ionique situ
Au cours de cettétude, nous avonété amergs a préparer la surface des substrats en
acier augitique inoxydable 316L. En effet, dans un souandioration de ladrérence des
dépds réalisés, nous avons mis en place un dispositif déeagage ioniquen situ sous

atmosplre dargon afin de pukriser les couches’dxydes pésentes en surface de ces
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substrats. Le plus souvent, ce nettoyage de surfag@tefligues se fait par un plasmaadyon
ou d’hydrogene [3].

Le principe de ce nettoyage consiateréer un plasma chimiquement inerte avec le
substrata I'aide dune alimentation haute tension. Le &ola du dispositif ex@imental
utilisé est repésené sur la figure 2.5.. largon (gaz neutre) néagit pas chimiquement, mais
par acélé&ation des ions '@rgon vers la surface du substrat, on texasfle 1énergie
cinétique ala surfacea décaper par interactions ions-surface. Ainsécgrau bombardement
ionique, les couches igsirables, adsodes a la surface, sontéorlées par pulérisation.

L’ abrasion ionique est effeéia I'aide dune alimentation deédapage Pinnacl¥ Plus+
5 kW qui peut travaille@a courant, tension continue ou puissanceésfigt pulgés selon une

fréquence choisie patutilisateur (figure 2.6.).

Source de courant

Enceintea vide continu pulg @

T

Polarisation du porte-substrat

Substrata nettoyer

Porte-substrat

Isolantélectrique (Macof®)

Bras manipulateur (rotation
+ déplacements en xyz)

Figure 2.5. : Scma du dispositif ex@imental mis en place pour lé&chpage ionique des
surfaces en acier inox 316L sous atmaseld argon

Le substrat est polaésnégativement par rappod I'’enceinte reie a la masse. |l
existe alors une diéfence de potentiel (variant de 32%50 V avec une intengimaximale

de 15,5 A) permettant’@morcer et tentretenir un plasma par excitation et ionisation des
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atomes thrgon pésents dans’énceinte. Les ions Arprésents dans le plasma viennent
frapper la surface deétchantillon et pulériser les atomes contenus dans la couche de

passivation preentea la surface du substrat. Un gl de principe est doérala figure 2.5..

Figure 2.6. : Photographie déalimentation de déapage Pinnacl®’ Plus

Une photographie du plasmaadgon, céé lors de la mise sous tension de

I'alimentation de é&apage, est reggente sur la figure 2.7..

Figure 2.7. : Photographie optique du plasmargon céélors du dcapage ionique des

substrats en acier inoxydable agérstique 316L

-67-



Chapitre 2 : Dispositifs exgimentaux

[I. Diagnostic du panache plasma par imagerie

Afin d’étudier linfluence des espeséectées lors de’hblation laser de la cible de
graphite sur les progiés des films, le comportement spatio-temporel du plasméeté a
'aide dune camdra CCD (Charge Coupled Device) interggfia ouverture rapide
(Hamamatsu) munie’ dn objectif Visible (Nikon, f = 50 mm, 1 :1.2, de largeur spectrale 400-
800 nm) et tun objectif Ultra-Violet / Visible (Hamamatsu, f = 50 mm, 1 :3.5, de largeur
spectrale 200-800 nm).’n ou lautre des objectifs est utdiselon le domaine’émission
spectrale du panache quen dsire étudier. Le dispositif est synchrogisur le tir laser avec
une Eduction de la fquence deépdition du laser femtoseconde. Le €yt permet ainsi
une Bsolution spatio-temporelle des images 'etcdeder a la vitesse des didfentes esges
contenues dans le plasma et doncénetgies cidtiques des particulegectées.

La synchronisation entreifnpulsion laser et &ppareillagedectronique de éection
est assue par un gnégateur de dais Standford Research Systems DG535. Cet apparell
permet de programmer 4ldis inddpendants par rappaitun signal deéfé&ence T. Plusieurs
modes de é&lenchement sont possibles (interne, externe, etc.)éleis geuvent varier de®
1000 secondes par imonents de 5 ps par rappatT, avec un«jitter », négligeable par
rapport aux duses de dtection, de 'lordre de 50 ps. Leé&kcteur proprement dit est une
cellule CCD compa® de 1024x 1024 pixels. Lintensification de la caéna se faita I'aide
d’'un photomultiplicateur de diagire effectif 17,5 mm. Elle se fait sur des temps pouvant
aller de 3 nsa des temps beaucoup plus longs et perrhiatahsifier des pnomées avec
des féguences deépdition pouvant aller jusda 10 kHz. Le dtecteur est refroidh —20°C
par effet Peltier. La cafma est pilofe par un biiier de commande Orca-ER quérg
également ’lacquisition du signal. lensemble du sy&ne est enfin éré par un ordinateur
équipé d'un logiciel HiPic 6.1.0.. lensemble du dispositif est sohatise sur la figure 2.8..
Les differents aflais sont repseneés sclématiquement sur la figure 2.9.. Les termes Atet
sont respectivement le&éldi de diclenchement duédlecteur apés 'impulsion laser et le temps
d’intégration du signal (dée dintensification de’'image).
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Enceinte

de depbt

| Orca-ER
I —
T Boitier de
Intensificateur commande
(Haute- <+
Tension)
L t| t
Ordinateur
HiPic 6.1.0.
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800nm, 1kHz
1,5mJ
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Figure 2.8. : Dispositif cdinalyse du panache plasma par spectroscoj@migsion ésolue

en temps et spatialement
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I1l. Caract é&risations des couches minces

Il est ricessaire de éerminer les caraétistiques du matiau élabore en vue de
I'application vige. Pour cela, nous allongtdiller dans cette partie les difénts dispositifs
expé&rimentaux utili®#s pour caraétiser les propgtés physiques et chimiques des couches

minces @poseés.

[1l.1. Mesures degpaisseurs des films

Afin d’estimer épaisseur des films ébosé, nous avons utiés un profilonmetre
confocal optique et atanique (Altisurf 500) de la sa@ié Cotec dont le laboratoire TSI a fait
I’acquisition au cours de cetiide. Cet appareil permetaffectuer des mesures avec ou sans
contact puisqul peut étre équipé de 2 capteurs Altiprobe : un capteur haudsolution
lumiére blanche et un capteuréoanique muni dine pointe diamant (capteur inductif).
L’ Altisurf 500 est un appareil de mesure de topographi@layage. Le capteur inductif
Altiprobe est donc un capteuréoaniquea pointe diamant. La partie qui entre en contact avec
la piece a mesurer est une pointe de diamant se terminaakeichent par une spte de 4 um
de diangtre. Lorsque le capteur sépdiace verticalement, il@lace un noyau magtique a
I'intérieur dune bobine, modifiant ainsi’djustement ‘din circuit électronique. Cette
information est dcodée de fgon ace que la position verticale soit convertie en une tension.

Un second appareil égalementété utilisé. Il s'agit dun profilométre mécanique
Dektak 3, sité al’Institut Universitaire Technologique de Saint-Etienne, dont le principe
consiste également a mesurer le éplacement vertical 'dne pointe de diamant (de
diamétre 5 um) plaée sur un capteur piedectrique.

En pratique, les mesures dpgisseurs deséppds ontété effectiées sur le principe de
la « différence de marche Les substrats sont 8% sur le porte-substrat au moyen de deux
vis munies de rondelles. Les rondelles recouvrant les substrats jouslatde masque, il est
alors possible aps dp& de mesurer'épaisseur par diffence daltitude entre le substrat

vierge et le dp@.
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[11.2. Caracérisations structurales des films
1.2.1. X.P.S.

l1.2.1.1 Principe

La spectroscopie X.P.SX{Ray Photoelectron Spectroscdpyu encore appésd
E.S.C.A. (Electron Spectroscopy for Chemical Analysést une technique’ahalyse de
surface non destructive. dnalyse par spectroscopie des couches superficielles éeannat
solides, dorigines extémement vages repose sur le principe dexXcitation desléments
constituant le matiau par des photons X, dedectrons ou des ions auxquels on a
communiqé une certaingnergie cirgtique. Lesélectrons (photélectrons,électrons Auger)
émis par ces processus sont soumisne analyseénergitique. Dans le cas dex.P.S., la
source utilige est une source de photons X. Séumgdact du faisceau primaire de photons X
de hauteénergie (Winigen), l€S atomes de surface sont i@miset il se produit une
phota@mission. Lanalyse de’'énergie cirgtique (Ringique) des photdectronsémis permet de
déerminer leurénergie de liaison (Gisor) dans le mariau et donc legléments composant ce

dernier.

Eiaison = MVincident— Ecinétique (2-1)

Puisque le libre parcours moyen dectrons de faibleénergie est faible, cette technique ne
permet une cara@isation que des predres couches atomiques. Cettétimde danalyse
permet donc deélerminer la nature dedéments constituant la surface du anetu étudié, la
mangére dont ces atomes sont arréhdes uns par rapport aux autres et donc les liaisons
chimiques. En téorie, cette technique est capable de dongéatld hybridation du carbone

sp’ ou sp au sein tln maériau mais en pratique, la quasi-superposition degrdifts pics

Cis du carbone rend toute integation extemement dlicate. Lesénergies de liaison des
carbones hybrigs s et sp sont tés proches, 284,6 et 285,2 eV respectivement et il est donc

toujours tes difficile de les éparer correctement lors du traitement des spectres.

Le tableau 2.1. @sente les diffirentes positions du pic C1s du carbone pour diverses

structures : le graphite, le diamant et des co@pORyENEs.

-71-



Chapitre 2 : Dispositifs exgimentaux

Cisgraphite (eV) Gdiamant (eV "GO~ etlou -C=0- (eV) Reférences
-C-0-C- (eV)

2845 [4]
284,5 [5]
284,6 284,6 [6]
285,7 [7]
285,2 [89]

286,5 [10-12]

288,7 [11,13]

Tableau 2.1. : Positions du pic C1s du carbone pour différents types de liaisons

[1.2.1.2. Appareillage

Au cours de cettétude, les analyses X.P.S. atéréaliséesex situal’Ecole Centrale
de Lyon par T. Le Mogne avec un spectétm® VG Scientific sous ultra-vide (pression de
I'ordre de 18 Pa). La source de photons encore a@pehode est une source aluminium
monochromatique naturelle géinet un rayonnement&a 1486,6 eV. La bande passante de
I'analyseur est de 100 eV avec uésotution de 1 eV.

Lors du traitement des spectres, lémde de Shirley até utilisée pour lestimation
du profil de ligne de base.

Une technique plus ada&gta I'étude de la structure locale des én@ux notamment

dans les milieux ésordonmés est la spectroscopiéatbsorption X.

.2.2. X.A.N.E.S.

l1.2.2.1. Principe

La spectroscopie’dbsorption X p#s du seuil, encore apgelX-ray Absorption Near
Edge SpectroscopfX.A.N.E.S.), est un outil 'dnalyse dectif. Cette technique utilise un

rayonnement synchrotron, sa production repose 'sun@lération de particules chadgs
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(électrons,...) trés énergitiques (>1,5 GeV) quémettent alorsa cause de leur trajectoire en
courbe, un rayonnemeéectromageétique apped «rayonnement synchrotron

Les principales propétés de ce rayonnement sont :

v' de fortes intensés permettant 'dtudier des effets de faibles inteisit de éduire le
temps danalyse et dugmenter laésolution,

v"un domaine spectral continu allant des rayor#sl ¥hfrarouge dont on peugectionner
la longueur tbndea 'aide dun monochromateur,

v"une grande stabiét

v'une collimation naturelle qui permetotbtenir des flux importants et de limiter les

problemes de focalisation existant avec les rayons X.

La spectroscopie’dbsorption X repose sueffet phot@ectrique par absorptioriuh
photon X et excitation ogjection dun éectron dune couche profonde (K, L,.) de latome
absorbeur. Il se ée ainsi une vacancectronique et la éstabilisation de’ atome. Le cogge
électronique tend alora se eé&uilibrer par transition 'dn éectron des couches seures
vers le trou entiaant ainsi une ligration dénergie. Cette deréie va soit permettre
I'éjection dun autreélectron Electrons Auger), soiétre émise sous forme de photons
(fluorescence X). Ce sont ces diffints signaux éects qui vont permettre de coritra la
nature de la surfacéudiée. Il faut tout de me noter que ce ne sont pas directement les
électrons que’bn détecte. Leugection de léchantillon cée a 'opposédes charges positives
qui sont dtecies et @pendent directement dékectronsémis. Le signal obtena partir de la
fluorescence X (F.Y.: Fluorescence Yield) donnera des informations suiparsseur de
50 nm, alors que celui obterupartir desélectrons (T.E.Y. : Total Electron Yield) donnera
des informations sur urépaisseur de 5 nm au voisinage de la surface [14].

Une exg@rience dabsorption de rayons X condutl’ obtention de la variation du
coefficient dabsorption p en fonction dé&hergie E ; u(E) gisente de fortes discontinésta
desénergies particuéres, correspondant adxergies de liaison desectrons du solide. Ces
discontinuiés appetes seuil thbsorption sont ass@eisa |’ excitation dun dectron depuis un
niveau de caur particulier vers urétat vide. La partie du spectre suentre le seuil
d’absorption et environ 50 eV aprle seuil dabsorption constitue le X.A.N.E.S. (contenant
le préseuil, le seuil et le post-seuil):dbsorption des rayons X au voisinage du seuil met en
jeu des transitiondectroniques depuis des niveaugrergie profonds vers désats vides du

bas de la bande de conduction. Le spectadgbrption X peut donc semrer en deux
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régions, comme repagtsur la figure 2.10.. 'lune proche du seuil,’ esta-dire dans le
domaine a I'énergie citigue du photéectron est faible (X.A.N.E.S.),dutre correspond au

contrairea uneénergie forte (E.X.A.F.SExtended X-ray Absorption Fine Structuf@4].

2
XANES
1.8 + s
EXAFS
§ 1.6 + <
/
2147
12 + I
E
0
1 } $ t t
3900 4100 4300 4500 4700 4900
E (eV)

Figure 2.10. : Exemple de spectralsorption X en fonction d&hergie des photonsgE
étant le seuil tabsorption du domaine X.A.N.E.Zutes[14].

Le tableau 2.2. gsente les positions emergie des difirentes transitions rencoéés dans

des structures telles que le graphite, le diamant et les films de DLC :

Cls-T Cls.o | Cls.m | Cls.o | Cls.m | Cls.o |
_ _ Refégences
graphite(eV) | diamant(eV) | ta-C (eV) | ta-C(eV) | a-C(eV) | a-C(eV)

285 290 [15, 16]
285,5 289,5 [17]
285,5 292,5 [18]
285,5 290 284,5 289,5 285,5 292 [19]

284 289 282-287 | 294-301 [20]

Tableau 2.2.: Positions X.A.N.E.S. des pics Cls pour leSedifés transitions dans le

graphite, le diamant, les a-C et les ta-C

Dans le cas des films de DLC, les spectres sont souvent complexes et donréent lieu

de nombreux pics interddiaires entre les pics du graphitejsgt du diamant (Sp

-74-



Chapitre 2 : Dispositifs exgimentaux

l1.2.2.2. Appareillage

Le synchrotron utilié dans notré&tude se situe au Synchrotron Research Center (SRC)
au Canada. Les edpences onétéréalisees par M. Kasrai sur uneligne» du rayonnement
synchrotron, au Canadian Light Source (Canada), pourwure rdonochromateur sphique
afin de glectionner une seule longueuodde du rayonnement X dans égion déirée.

Nous avons utilié les signaux obtenus partir desélectrons (T.E.Y.) car ce sont les
spectres les plus utiss dans la lirature et ils sont beaucoup mieussalus car ils ne
«sondent> que lextréme surface deédchantillon. Nous pouvons de plus ésr obtenir des
informations sur les dix premiers nangines en raison des fortémergies (285 eV pour
I’énergie de liaison du carbone). L&solution enénergie dun tel appareillage est éfeurea
0,2 eV.

Un des inérés de cet outil est dbondance 'éhformations que’bn peut obtenira
savoir des informations sur la nature des voisinsaderhe cible, sur sa structuiectronique
et sur lorientation du comp@par rapport au faisceau incident.

111.2.3. Raman

l1.2.3.1. Principe

Dans une ex@ience de diffusion Ramanéthantillon est excét par un faisceau de
lumiére monochromatique, desfluencevy généalement sitée dans le visible et produite par
un laser. [énergie des photons incidentsghest donc nettement séfjeure a celles des
vibrations mokculaires et cristallines, qui sont s&s dans ’Infrarouge lointain.
L’échantillon diffuse la lundre regue dans toutes les directions tespace et ladtection est
réalisée le plus souvent dans une direction perpendicuddadumiére incidente.

Lorsque la collision entre le photon incideriértergie vy avec une matule est
élastique, ¥nergie du photon diffée est inchange. Ce processus, qui est le plus probable,
est celui de la diffusion Rayleigh deéme fréquence que le rayonnement incident avec un
retour du sysime a sonétat initial. La diffusion Raman de probabdliplus faible correspond
a une diffusion avec un changement d&frence (figure 2.11.). Le sgste ne revenant pas
sonétat de vibration initial, il y a alorsggmission dun photona la fréquences);s = vp - vy

(Raman Stokes) at,s = vo + vy, (Raman anti-Stokes). Lesfjuences), correspondent aux
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transitions entre diffents niveaux vibrationnels et peuvent par ailletire obserees en

spectroscopie infrarouge.

photon incident
photon diffusé

Figure 2.11. : Principe de la spectroscopie Ramaréation d un photon diffué et
d’un phonon (processus Stokes) da@shlantillon étudié.

Le spectre Raman conduitl’identification du compdspar comparaison avec une
banque de spectres ddaence.
Le tableau 2.3. donne les nombrésrile des pics obtenus par spectroscopie Raman pour

diff érentes structures du carbone : le diamant, le graphite et les films de DLC.

. _ pic G pic D
Diamant pur (crit) | Graphite pur (c) . . Réfé@ences
DLC (cm") DLC (cm")
1332 21, 22]
1580 21, 22]
1550 [22, 23]
1350 [22-24]

Tableau 2.3. : Difféents pics Raman du carbone

Les pics G et D sont des pics caéastiques des films de DLC. Le pic G fait

référencea des modes de vibration de structures graphitio@eaphitic) [25] et le pic D est
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caracéristique de structures graphitiguessdrdonres Qisordered telles que des inclusions
de clusters graphitiques (de taille nadmque) dans une matrice amorphe [26].

C’est une technique non destructive qui permandlyse de surface,ahalyse
ponctuelle, ou encoréidentification moéculaire. Il existe cependant deux incénients : la
diffusion Raman est un effet de faible inte@gionc difficilement édtectable. De plus, un
phénomee de dsexcitation par fluorescence peut se produire et rendréteetidn encore

plus difficile.

l1.2.3.2. Appareillage

Les exgriences Raman omtéréalisées avec un spectrane Jobin-Yvon U 1000. Le
monochromateur Jobin-Yvon THR 1000 MSL uBliposede un éseau plan gravde
1200 traits / mm et de dimensions 24040 mn3. Les raies @missiona 488 nm et 514 nm
d’'un lasera argon ionig¢ ont été utilisées comme source excitatrice avec une puissance de
sortie de 60 mW et une puissance incidente de 5 mW au niveagchnkillon. L utilisation
d’'une puissance incidente plékevée pourrait conduireéd une graphitisation du néiau
déposé Le signal est éeck en utilisant un photomultiplicateur, refroidi—20°C, avec une
gamme spectrale de 240900 nm. Les spectres oété enregistés avec uneésolution de
0,08 A et dans une configuration dérodiffusion afin dacquérir un signal avec un rapport
signal / bruit optimié. Les exgriences on&té merées par F. Goutaland et Y. Ouerdane au
laboratoire T.S.l.dquipe C.F.O.P.).

[11.3. Caracérisations nécaniques

Les propriétés mécaniques des couches mincéabores sont tune importance
capitale. Létude vise le dp& de DLC sur desétes spiriques de protbses de hanche. Les
revétements doivent donc pasker une adérence remarquable vésvis du substrat ainsi que
des propetés de duret et délasticitt compatibles avec'dpplication. Ladhérence sera

étudiée par deux mthodes comgmentaires, le test de la rayure (Scratch-Test) et le test de
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traction. Les valeurs de duéett de module 'dlasticitt (module dYoung) seront éuites

d’essais de nanoindentation.

[11.3.1. Mesures de adrérence

La qualitt de ladrérence dune couche mince influe directement sefficacit ou sur
la duiée de vie des ptes nécaniques restues.

Les essais par Scratch-Test sont éslislassiquement pour caré&dser [adrérence de
couches minces sur divers types de substrats.

Les tests de traction normale uniaxiale sont des @sisattons nécaniques
permettant de @erminer la ésistance récaniquea la traction dune éprouvette, ladsistance

élastique, lallongement mais aussatrérence dun dépda par rapport un substrat.

111.3.1.1. Scratch-Test

Développé par la sodté dinstruments thnalyse de surface CSEM Instruments, le
REVETEST est un appareil de test automatique de la fo@mnigue dadhésion et de
cohésion intringque de couches dures et fragiles sur substrats plus ou moins durs
(figure 2.12.).

Le test consisté rayer la surface’dn substrat redu, avec une pointe de diamant
arrondie (figure 2.13.). La force normale est ap@éga la surface de’échantillon, de
mangre continuelle en cours de rayuréappareil peuggalement ogrer a charge constante.
Un ac@léométre piezodlectriqgue dtecte Iémission acoustique produite lors de la rupture des
couches. Llintensié de lémission acoustique édend de la nature de la rupture : niveau
d’asprité, fissuration, écaillage du reg@tement, etc. émission acoustique ékcee est
fonction de la force applige et de’Echantillon test. Des graphiques peuveiite obtenus et
fournir des informations qualitatives et quantitatives sur dsistance récanique du
revétement.

L’ appareil permet de tester une grandeé&@rile reétements et est gpialement
adapé au contéle de production des réements tbutils de coupe en éal dur. Il est par
ailleurs doé d'un microscope qui permetekamen visuel de la rayure. Il fournit des
informations sup@mentaires sur la taille, la nature et &partition des éfauts des films

déposs.

-78-



Chapitre 2 : Dispositifs exgimentaux

(@)

cellule de mesure de force hauteur de porte-pointe régiable

détecteur d'émission
acoustique

pointe diamant

porte-échantillon

table de travail moteur de mise

en charge

moteur d'entrainement
de la table

table mobile vis micrométrique pour

déplacements pe'r'pendiculrahires »
(b)
Figure 2.12. : a) Photographi€ dn appareil REVETEST
b) Description ricanique de’kappareil REVETEST

Les tests thdhérence par Scratch-Test ogté effecttés dans le cadre de notre
partenariat avec la s@té Hydromécanique Et Frottements (HEF) sdua Andrézieux-
Bouthéon (42) afin de faire un premier classement qualitatif concernant la f@dkésion de
nos @épds par rapport au substrat utdis
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Force Normale Fn

Pointe Deétecteur

diamant demission
acoustique

Force r

tangentielle

Ft

e ———,

Déplacement de F'échantifion

Figure 2.13. : Scéma de principe du test apgebcratch-Test.

111.3.1.2. Tests de traction

Un test spcifique par essai de tractiorééémis en place au cours de ceddtiede. Cette
technique a&téchoisie afin de comparer leSsultats obtenus pour les films de DLC avec des
résultats obtenus par ailleurs dans le domaine &ilical en suivant la norme freaise
AFNOR NF S 94-072, Novembre 199& Déermination de 'adhérence en traction des
revétements phosphocalciques pour applications 6iicales» [27] présente dans
I'annexe 1. Elle aégalementtéchoisie en raison de lacessié d effectuer des mesures pour

des substrats mous» de type polyréare (UHMWPE).

l1.3.1.2.1.Principe

Chague essai de tractiobcessite deux types de plots. Les premiers sont des plots polis
(la méthode de polissage seracdte par la suite) servant de substrats pour le&aments
réalisés, les seconds sont des plots antagonistes’quevient coller minutieusemeri la
surface des filmséposé.

Dans un premier temps, des pions de éteen7 mm sont donc c@ sur les substrats
d’'intér& biomédical de diamatre 15 mm (inox 316L et UHMWPE), comme regosur la
figure 2.14.. Ensuite, le syshe pion / substrat est #au dispositif sadaptant une machine

de traction DARTEC. Puis, une traverse mobile applique une force de traction sur le pion
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collé avec une vitesse déotdre de 3 mm/minute et la forcécessairea I’arrachement du
pion est enfin enregis a I’aide dun capteur de forcajauges de contrainte. Cette force est
ensuite ramede par unié de surface du plot pour donner une mesueagltdrence du dpa

vis avis du substrat. ladrérence des films es#&terminée par :

Adhérence :g (2.2)

avec F la force @&essairex I’arrachement du pion en Newton et S la surface du pioéamol!
mnY. Cette adérence &xprime en régapascal (MPa).

Diff érents types de rupture peuvent avoir lieu. Les ruptureéso@s sont des
ruptures qui se produisent au seinrdmaériau (colle ou ép@&). Les ruptures adlives sont
des ruptures qui intervienneat’interface de deux méiaux différents. Un écapitulatif est

présené sur le tableau 2.4..

Type de rupture Information obtenue

L'adhérence du dépot est supérieure a la
plot / colle force mesurée, nécessaire a

'arrachement.

L'adhérence du dépbt est supérieure a la

colle / dépot force mesurée, nécessaire a

ADHESIVE

I'arrachement.

La force nécessaire a I'arrachement
dépot / substrat est représentative de I'adhérence du
dépdt par rapport au substrat.

La force mesurée représente la force
au sein de la colle nécessaire a la rupture des liaisons

chimiques au sein de la colle.

La force mesurée représente la force

COHESIVE

au sein du matériau dépose nécessaire a la rupture des liaisons

chimiques au sein du matériau.

Tableau 2.4. : Tableawcapitulatif des di#rentes ruptures pouvant avoir lieu loraid’essai

de traction
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Pion fileté M6 utilisé pour le test
@=7mm

Colle EPONAL 317 S = 38,5 mm?

Dépdt de DLC ’\

- Butée permettant de maintenir
Substrat ® fixe la pastille revétue
(a)
@) Tige creuse filetée pour
Sens de visser les pions
traction
Butée permettant J

de maintenir fixe

. Pastille revétue
la pastille

Systéme d'accroche
pour la machine
de traction o)

(b)

Rupture cohésive : Rupture adhésive :

au sein de la colle plot / colle
au sein du déepot colle / dépot
dépot / substrat

()

Figure 2.14. : Scéma de la mise eoavre du test ddhéence sur les épds DLC :
(@) collage des pions sur les substrats en inox 316L ouéthglgne a trés haut poids

moléculaire
(b) dispositif de fixation des pions pour effectuer le testidrence
(c) mise erévidence des diéfents types de rupture qui peuvent avoir leeliissue du test

d’adhé&ence.
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l11.3.1.2.2. Dispositif exprimental

Les plotsa re\étir ont été préalablement polis au centre SMS. Les plots antagonistes
ont été sabks au corindon CAF 220 dont le dietmte moyen des particules est de 58 um. La
colle utiliste est IEPONAL 317 dAtochem, qui est uneésine époxidique sans solvarit
deux composants. Elle polynise a temp&rature ambiante. Une charge de 10 kg est égerc
sur 10 couples plot rétu / plot antagoniste pendant les prenes 24 heures de collage.
Avant deffectuer les tests, ifécoule 48 heures ag® le dbut du collage. La mise emuvre
des essais et la conception du montage doigtemtréalisées rigoureusement afinéiminer
les probémes dalignement et de rectitudéamérique.

Les plots sur lesquels son¢pbsé les films de carbone doiveétre p€alablement
polis afin que leur rugositde surface afisse aux normes du biawlical concernant les
implants nétalliques. Selon la norme internationa&O 7206-2 :1996[28] présente dans
I'annexe 2, les madriaux métalliques bioimplantables doivent pédsr une rugosit de
surface Rinférieure ouégalea 0,05 pum.

On effectue un polissage en rotation libre. Un plateau cylindriqgue sur lequel on peut
charger 7 plots est léstf une masse’dénviron 500 g, ce plateau est ensuite posiggentre
deux patins) de fan apouvoir tourner sur lui-@me librement lorsque le plateau composite
de la polisseuse est mis sous tension. Le polissage de surface coréilser une &ie de
polissage des gies avec desges diamardes polycristallines dont la taille des grains
diminue au fil des cycles. Les tailles de grains @slisont respectivement 45, 30, 14, 9, 6, et
3 um. Chaque cycle dure dix minutes (exédetpremier qui a une dég de 20 minutes) et
est galisé avec une vitesse deotdre de 150-200 tours / minute. La finition se altaide
d’'une suspension de silice cadtale et dalumine microcristalliée avec des grains de

diamétre 60 nm durant dix minutes.

[11.3.2. Nanoindentation

Les mariaux deposé doivent pésenter des propiés de duret et délasticite
particuliéres en vue dedpplication biorddicale protiése de hanche. Nous avoétadié ces
deux proprétés a I’aide dun nano-indenteur XP sur le site dedole Centrale de Lyon. Les
essais onété ralisés par S. Pavan et J.-L. Loubet.

L’ appareillage, regsene sur la figure 2.15., fourni par MTS permet donc édiser
des indentations. Il egquipé d' une €te de mesure de type Berkovich. 'lagit dune pointe
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ayant une gomérie pyramidalea base triangulaire. Le principeside dans’hpplication
d’'une chargeéalisée par lintermédiaire dune bobine (refrée C) insérée dans un aimant.
Une force dans &xe de la colonne (répe B) est ggnéré& en faisant passer un courant dans la
bobine. Cest cette force qui correspoadh charge appligée. La force oiée par la bobine va
provogquer le dplacement de la colonne ce qui va se traduire par une variation de laé&apacit
du capteur : Q = @ V. Des ressorts de rappels et de maintignservent assurer le guidage
de la colonne. Ills maintiennent la colonne perpendiculairemknsurface deschantillons,
leur raideur est de 100 N/m. La mesure dplatement se fait parintermédiaire dun
capteur capacitifff). La mesure de la capatiest une mesure défentielle entre les deux
plagues entourant la colonnéehsemble est moésur un @t (F) qui possde une rigidié

trés élevée (7 millions de N.n) afin de se rapprocher le plus possible degremces idales
c’esta-dire a colonne infiniment rigide. Cet appareil est é&dk I extérieur de fgon a éviter
toutes les perturbations dues aux bruits et aux variations dérggorp. Par corsguent il
repose sur une tabdecoussin dir et lensemble est enfernmans une jgce acoustique.

Enfin, le porteéchantillon @) permet de disposeréshantillons dans le dispositif.

: Echantillon

: Colonne d’indentation

: Systeme d’application de la charge

: Ressorts de rappels et de maintien de la colonne

: Capteur capacitif de mesure du déplacement normal
: Bati

mTEOQWS

Figure 2.15. : Scéma de principe du nano-indenteur XP

Le syséme utilis® dans nos essaigatisés en mode statique (sans mouvement continu
et sans mouvement oscillant) avec une amplitude de force de 100 mN, éalogon en
force et en élacement de 0,3 uN et 0,8 nm respectivememsdai statique até le tout
premier essai de dugeinstrumeng donnant les grandeurséoaniques tin maériau. Cette
mesure, au point de charge maximale, nous perme&tdeniner la raideur de contact S,
I'aire de contact A, la dukeH et le module @lasticité encore appélmodule dYoung E.
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La figure 2.16. pisente une courbe-typéimdentation selon la éhode statique. Pour
avoir aces a ces grandeurs @aniques, il faut mesurer la valeur de la raideur de contact, S,
qui nest autre que la pente de la courbe deharge de ’'kssai (replsente sur la
figure 2.16.) :

S= (2.3)
(h-h)
500 [ T T T YTTYTY —r T T T
L ] Pente de la
P courbe de décharge
400 —]
]
_. 300 & —
Z °° -
E 4
o Charge °°°°° ]
< 200 & ]
c -
5 S ]
100 *j
<
0 l i L - —_ l L j A S L L 1 ﬁol h
0 1000 2000 3000 he 4000 5000

Déplacement h (nm)

Figure 2.16. : Courbe’dhdentation obtenue lors dne essaidalisé en mode statique

Les deux grandeurs qui nouséamssent sont la duéeet le module @lasticité. La
dureg est dfinie par :

_ P
H=—— (2.4)

indentation

avec P la charge maximale gfntationl’ @ire de contact.

Sortant du cadre de cettude, leséquations utiliées ci-dessous ne seront pas
démontrées.
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L’ aire de contact estduite de ¥equation suivante :

A = 35,37 (h.+ h,} (2.5)

indentation
ou hy I'enfoncement plastique sous chargegde ltéfaut de pointe, que nougfchirons par la

suite.

Le module ¢Elasticité réduit E est dong par :

E SxAJmT

1-v? - 2x\/35,37x( h '}8)2

E'= (2.6)

avec E le module’®oung etv le coefficient de Poisson du réaau.

Aprés dgpouillement desésultats de’kessai, il est possible abtenir des courbes de
dure® ou de module 'dlasticité en fonction de’ enfoncement plastique sous charge h

Cetteméthode pésente cependant des incénients. Elle donne des informations sur
le magriau a une seule valeur dnfoncement. Plusieurs essaidifférents enfoncements sont
donca réaliser lorsqton dsire des informations suthlomognété d un maériau en fonction

de la profondeur. Par ailleurs, il existe des artefacts de mesure dont il faut tenir compte :

v le défaut de pointe est un parétre qui influence lesésultats obtenus. La pointe
initialement dite« parfaite» se @té&iore au fur eth mesure des essais eégente alors
un rayon de courbureson extémité qui crdt, comme repsene sur la figure 2.17..

v la dérive thermique qui regsente la dilatation ou la contraction thermique de la
colonne test&-dire une variation de sa longueur au cours egshi. Ce paragtre joue

directement sur les mesures @pldcement.
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Figure 2.17. : Scématisation du dfaut de pointe ‘din indenteur. La pointe psente un
rayon de courbure & son extémité Le terme hreprésente lenfoncement plastiqgue sous

charge, i le defaut de pointe,dila hauteur des bourrelets gtla longueur de coupure.

Afin de tenir compte du dlaut de pointe, il peuétre monté que la correctiora
appliguera I’enfoncement plastique sous charge nm&sonsistea lui ajouter le dfaut de
pointe pour obtenir énfoncement vraid) suivant la relation :

0=hyth, (2.7)

Cette relation est valable si on ne tient pas compte des effets des bourrelets autour de
I"indenteur. Ici, la mesure est encore incorrecte puisque la ligne de base se situe au niveau de
la surface deéchantillon. Si la ligne de base est prise au niveau des bourrelets, il vient :

0=h,thy,+th, (2.8)
Si on admet que la hauteur des bourrelets est proportiorrnédiefoncement plastique sous
charge, orétablit la relation suivante :

s=ax(h.+h) (29
qui permet ainsi de corriger lefdut de pointe de€ihdenteur. Un coefficiendt est applige

de manére atenir compte des effets défdut de pointe.

La dérive thermique, variation de dimension qui vierdjguter ou se retrancher aux
mesures ded@blacement, est minimée au maximum par la nature du é&u constituant la
colonne. En effet, cette deenté est compa® dun alliage« Invar» (alliage de composition
proche de NkFess), magriau dont le coefficient de dilatation thermique ess tiaible, de

I'ordre de 18 K. De plus, afin de nmaiser au mieux ce @gmomde, le &but des
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expériences hest programm quau moins une demi-jouée apes lintroduction des

échantillons dans le dispositif eéimental.

[11.4. Caracérisations tribologiques

[1.4.1. Principe

Les analyses tribologiques sont uééis pour éterminer les frottements engegslipar
des surfaces en contact aggs dun mouvement relatif. Elles permettentolotenir les
coefficients de frottement et wbure dun maériau. Les essais orété réalises a |'Ecole
Centrale de Lyon par M. Belin.

Lorsque deux corps en contact sépldcent, il existe une force de frottement qui
s'oppose au glissement. Le coefficient de frottement @sti dommeétant le rapport de la
force tangentielle née F sur la force normale suppéet par le contact = Il dépend de la
nature des deux corps en contac¢tidure est une coéguence du frottement et se produit au
niveau de la zone de contact. l&gistancea |’ usure est estiée en calculant le volume de la
trace dusure au niveau du film ag 50 000 cycles. Les parares influergant le taux
d’usure sont la force de contact, la témagture, laire de contact,dtat physico-chimique des
surfaces frottantes (rugodit couches ‘axydes), la structure cristallographique et les
propriétés mecaniques des mataux (dure€). Ces paramires peuvent en effet modifier la
nature et la structure du film de transfert qui s dors des frottements qui luiéme peut
interagir diftremment avec les surfaces en conta@bkence ou la gsence tun lubrifiant
ou dagents actifs en frottement (additifs anti-usure) pgialement jouer unéle sur les
phénomaes dusure.

Un tribometre est donc un dispositif permettant de mesurer une force de frottement. Il
esta grand @battement lorsque la longueur de la traugsdre est nettement swgurea la
dimension de’hire apparente de contact. On parlaireé de contact apparente dans le cas
d’un contact splre-plan, il $agit du disque wla forme de la spgie concentre les contraintes
engendées par le contact. Lorsque le tribétne esta petit ddbattement, on est alors exgime
defretting.

Il existe de nombreuses éhodes Gessais tribortriques qui permettent une
caracérisation du frottement et dausure. Dans le&udes du comportement tribologique, des
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concepts gomériques simples sont utilks. Les configurations classiques sont éspnées

sur la figure 2.18. :

e essai pion sur disquemouvement de rotation continu (a)
» essai pion sur cylindre (b)
e essai pion anouvement altedn(c)

» essai 4 billes (d).
(a) Charge  Ppjgn stationnaire (b)

Pion stationnaire

O\ £ Charge

Cylindre rotatif
Disque rotatif Pion & Charge
Charge déplacement L
(c) réciproque (d) @ Sphére en rotation
| Sphéres stationnaires
-

Plague stationnaire

Figure 2.18. : Repisentation des 4 configurations classiquasndessai triborérique

Le pion utili$¢ peut pendre deux formes diféntes :
* bille (configurationball-on-disg

» pointe (configuratiomin-on-disg [29].
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[11.4.2. Dispositif exgrimental

Les essaiséalisés dans cettétude sont des essais piamouvement alted comme
represenés sur la figure 2.19., dans des conditions de éeatre ambiante et de pression
atmosplrique (humidié relative RH = 25-30 %). Le choiXest poré sur ces conditions en
raison de’lapplication vige dans ce travail. Les essais se devai@&ttedeffectés dans les
conditions les plus proches des conditions physiologiques du corps huréamiution du
coefficient de frottement estudiée avec une bille en acier AISI 52100 (100Cr6) polie, de
diamétre 6 mm (rugosé& moyenne : < 0,1 um) pour des forces apgégudans la gamme
0,5 -2 N ce qui corresporades pressions de contact (ou apparente) seloédaetle Hertz
(relative au contact des corps solides) de 0,5-1,3 GPa. La vitesgplaecthent de la bille
est de 6 mm:S sur une longueur de trace de 3,0 mm. Une photographitapleateillage

utilisé est pésenée ala figure 2.20..

=N
Bille acier 100Cr6 i Fixation

@=6mm Air ambiant
Fr
—» > Trace dusure sur le épd
< >
n cycles

Figure 2.19. : Scéma de principe des analyses tribologiques

Figure 2.20. : Photographie du tribatne piona mouvement altegutilisé dans cettétude

-90-



Chapitre 2 : Dispositifs exgimentaux

IV. Dispositifs expérimentaux pour |’ application biomédicale

Un mécanisme de rotation estgessairea la réalisation de reétement avec une
homogenété enépaisseur, sur pce non plane.

La figure 2.21. resente un dessin technique du ayst corgu a partir du bras
manipulateur (porte-substrajden place sur le dispositif eéimental.
Les preméres péces regtues seront ensuite anadgs pour eifier I’homognété de

I’épaisseur du film et pouréterminer leur ésistancea I'usure sur un simulateur de marche.

1
3
.
Z,
|
|
]

\¥

|

AR

.

495 ’ f

I \

Figure 2.21. : Dessin technique du sysé de rotation cogu pour le @é&pdt de tées
sphériques de prothee de hanche
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Les cBpds réalisés sur une ce €elle cesta-dire sur la éte splérique dune protlése
de hanche sont suppssréduire fusure au niveau déalrticulation dune protiése de hanche.
Afin de valider lintér& de ces épds pour le domaine biogdical, il est mcessaire
d’effectuer uneitudein vitro. Pour cela, il faut simuler le comportement en frottement des
piéces articulaires émplants orthopdiques. Une machine essai appée Tribocufy mise au
point & I'Ecole Nationale Sumieure des Mines de Saint-Etienne permet de reproduire des
sollicitations proches des sollicitationéelles. Le dispositif comporte deux mouvements
croisés alternatifs dont la cématique est proche de celle de la hanche. Larsghtester,
immergée dans un bac contenant du liquide physiologique artificiel, s finr le Bti. La
cupule l[ée a un bras mobile érivant les deux mouvements vient frotter sur laesph
positionrée en bas, comme repésdur la figure 2.22.. Avec cette configuratioglimination
deséventuels dbris dusure est possible comme dans la position anatomique. La force est
appligtée de la cupule sur la sgre par lintermédiaire dun ressort.

Le premier mouvement est appekbattemend, il correspond au mouvement de
flexion-extension de€ articulation de la hanche. Dans &lité, la flexion a une amplitude de
90 a12C selon si le genou est @lbu non. Seuls les 45 premiers disgde flexion sont
utilisés pendant la marche normal€.ektension est le mouvement qui porte la cuisse en

by

arriere et na quune amplitudeéduitea 15° gpartir de la position de rectitude.

Figure 2.22. :Principe de fonctionnement de Tribdtup

-92-



Chapitre 2 : Dispositifs exgimentaux

Les mouvements de battements du baesshi peuvent avoir une amplitudglable
de 30, 40, 50 ou BDadéfinir avant lessai. Les vitesses relatives entre les surfaces @es pi
testes sont donc proches des vitesses de frottement deésgéelles.

Dans larticulation de la hanche, un mouvement de rotation interne ou externe fait
tourner, en position de rectitude, la pointe du pied ver&lieur ou lextérieur. Lamplitude
totale de ce mouvement est de’.68ur la machine Tribocp ce mouvement est appel
« oscillation» et constitue le deu&ine mouvement possible:dmplitude des oscillations est
variable de 1@ 1809 par pas de T0Sa féquence est variable dead Hz.

Le liquide physiologique artificiel utilss est une solution de Ringer dont la

composition pour un litre’dau est la suivante :

Solué NaCl KCI CaCj NaHCQG
Masse (g) 8,5 0,25 0,22 0,15

Tableau 2.5. : Composition chimiquaude solution de Ringer

La solution obtenue a un pH de 7,8. De plus, elle est maintenue en circulation permanente et
est renouveée entre chaque essai. Les essais sliisés a température ambiante, environ
25°C sous ération naturelle. Lhumidité et la tempgrature sont maintenues constanteéega
un capot en Plexiglas qui recouvrerisemble du Triboc(p

L’articulation de la hanche permet aussi des mouvements élalitgt appeés
abduction et adduction, @mplitudes respectives de 80 ou 90 et 30. Ces mouvements
permettent typiquement’étarter lagralement les jambeséfentuellement jusdgau grand
écart) ou de les croiser, que le corps soit en position de rectitude ou non. lls ne sont pas pris

en compte sur ce banbedsai car ils sont peu aavlors de la marche normale.
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Conclusion

Ce chapitre est consécra la description é&aillée des diférents dispositifs
expérimentaux utiligs dans ce travail. Nous avond/dloppe le pro@déde dpd par ablation
laser femtoseconde ainsi que toutes les techniques deédasdicin qui ontté utiles pour la
déermination des propgtés des regtements de DLC. Nous allons, maintenant, exposer les

résultats obtenua l'issue de ces car&osations.
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Propri étés des couches minces de DL&aborées par ablation

laser femtoseconde
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CHAPITRE 3:
Proprété des couches minces de D&@borées par ablation laser

femtoseconde

Introduction

Nous venons deédrire, dans le chapitre gcélent, le dispositif de&& comprenant
un laser dmpulsions femtosecondes é¢mceinte ultra-vidéquipée dun sas dntroduction
deséchantillons ainsi que les défentes techniques de cagigation utiliges dans le cadre
de cetteétude. Ce chapitre est consaaiI'élaboration eta la caraddrisation des couches
minces obtenues tant du point de vue structural quéagplication vige. Dans un premier
temps, nous é@eloppons la édalisation des films de carbone amorphe ou DLC et
I’ optimisation des paragires de ép& ainsi que la caraétisation structurale des couches
minces obtenues. Dans un second temps, n@ssermions les caragisations tant au niveau
nanonécanique qlau niveau tribologique ou encore de la forcadtésion, en vue de
I’ application vige c esta-dire pour le re@tement desétes spkriques de protése de hanche.
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|. Parameétres experimentaux

Le dispositif exgrimental mis en place été présené en ditails dans le chapitre 2.
Apres les églages des diffentes optiques etdptimisation de la source laser, la gamme de
fluences laser utilisableé&édéterminée. Pour cela, une mesure tmergie en sortie du laser
et de la surface des difents impacts obtenus en fonction de la focalisation du faisceau sur la
cible a été effectiée. Linfluence des paragtres exgrimentaux principaux a ensuit&té
étudiée en gardar |’ esprit qua terme un transfert industriel de cette techniqueégéigpour
le revétement des prot@ises de hanche est enviéall esta noter que les premiers essais ont
étéréalisés avec un laser degme dlivrant que des impulsions avec ugeergie maximale

de 0,7 mJ comme mentiodiau chapitre 2 paragraphe I.1..

[.1. Substrats : nature etéparation

Parmi les mafiaux utilisés pour la fabrication des pr@des de hanche, on peut citer
I'acier inoxydable, les alliages en cobalt-chrome ou les alliages de titane. lls sont
particulierement inéressants pour les pr@des sans ciment en raison de léasticite plus
élevée que celle des autres alliages uddliset plus proche de€élasticitt de los. Les
cé&amiques (telles que’dlumine (AbO3), la zircone (Zr@Q et [hydroxyapatite
(Cas(POy)30H)) ou encore le pofghylene a trés haut poids meétulaire (UHMWPE Ultra-
high molecular weight polyethylensont principalement gsents au niveau du cotyle des
prothéses. Le chapitre 4 sera congaspecifiquementa I’ application prothse et traitera de
mangre beaucoup plus @rise des matiaux utilisés et des diffrentes structures constituant
ces implants. Dans cetéitude, nos choix se sont pé&tsur lacier inoxydable auétitique
AISI 316L et le polgthylene a tres haut poids meétulaire dintér& biomédical. En effet, le
biomatriau le plus utili® est sans doutédcier inoxydable, encore largement uélien
chirurgie orthogdique. Lintér& de lacier inoxydable dans ce domainéside dans ses
propriétés meécaniques. Le substrat plastiquétéchoisi, quant lui, pour montrer’intéré& de
I'ablation laser concernant leépfi a température ambiante, sur substrat en driat

bioimplantable.
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En outre, dun point de vue pratique, le siliciumég choisi comme substrat standard

pour les épds de DLC dont la structurédaisseur, nature,.) aétécaracérisée par la suite.

[.1.1. Silicium (100)

Pour cette&tude, plusieurs types de substrats édtutilisés. Les @pds, qui ontété
utiles aux diférentes caraétisations €paisseur, structure,..), ont été déabors sur des
substrats monocristallins de silicium oriéifL00), dog par destléments de bore (typp),
de dimensions 1% 15 mnf. Les substrats sont issusid barreatélaboté par la néthode de
Czochralski qui permet’dbtenir un fort taux de dopage. Ce barreau de @r@ani0 cm est
débité sous forme de waferé&paisseur 525 + 25 pm. Une des faces de chaque wafer est polie
miroir, la rugosié R, &ant infrieure a 0,005 um. Le substrat siliciuétant teés largement
choisi par leséquipes éalisant des épés carboss [1-16], les ésultats sont directement
comparables avec ceux de laélititure. De plus, ces substrats ont la particélaet poséder
une structure cristalline identiqiéecelle du diamant avec une distance interatomique, d, de
2,35 A (dgiamant = 1,54 A). La liaison entre les atomes les plus proches est de &aract
covalent de type SpLe silicium est donc capable de former des liaisons covalentes avec le
carbone. énergie de liaison de C-Si et C-C est respectivement de 328 et 346 kJLaol
phase de croissance des films de DLC sur substrat silicémated donc par une couche
interméliaire de Si-C qui joue leble de couche 'd accrochage pour les re@étements
carborgs. Le silicium posxle une durétde 7a12 GPa et un modulédasticite de 130 GPa.

Par la suite, des substrats silicium de plus grandes dimensionétéontilisés
(diametre 25 mm).

[.1.2. Acier AISI 316L

L’ausénite ou fery constituant de l'acier n'existe de n@m@i stable ga haute
température. Ce constituant ne peiite obtenua temp&rature ambiante que par une trempe
apes avoir été amere a la temggrature d'aughisation. L'augnite est compa® de fer
cristallis® sous la forme cubiquifaces cenées. Ces aciers ont donc une structure cukéque
faces centiesatempgrature ambiante. lls pa&tent une excellenté&sistancea la corrosion et

aux agents chimiques (acides fortshogra la presence, notamment, du moldnd. Ce sont
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des aciers amagtiques et tes ductiles. La composition de base des acierstiglies est

18% de chrome et 8% de nickel en masse.

L’acier AISI 316L est compésmajoritairement de’'délément Fer et degléments

suivants :
Elément chimique Fe C Si | Mn P S Cr| Ni | Mo | Autre:N
pY 16’5 pY pY
Pourcentage | 63 a . | 10a] 2a
) 0,03 1 2 | 0,045 0,08 a 0,11
massique 68 185 13 | 2,5

Tableau 3.1. : Composition chimique dadier AlSI 316L

L’ acier inoxydable utilié dans cettettude est poli miroir ‘@sta-dire que sa rugost
de surface Rest de’lordre de 0,02 puncfchapitre 2, paragraphe 111.3.1.2.2. pour le polissage
des substrats). En effet, comme siipdéins la norméSO 7206-2 :199¢17], présente dans
I'annexe 2, concernant legléments émoraux des pro#ises totales de hanche, les énatx
méalliques bioimplantables sphiques doivent psenter une rugositde surface irdrieure

ou éalea 0,05 um.

1.1.3. Polyéthylene haute densit

Le polyéthylene a trées haut poids metulaire encore app&lpolyéthylene haute
densieé (PEHD), est un matiau thermoplastigue de formule brute [-&8H.-].. Ses
principales propété sont la rigidié, la rsistance aux chocs;idertie chimique et la
résistancei la serilisation.

Ces substrats ainsi que ceux en acier AlSI 316L é&epient sous la forme de disques
de diangtre 15 mm et @paisseur 5 mm et nous sont fournis pardgattement Mcanique
Physique et Interfaces (MPI) dé&tole Nationale Sugpieure des Mines de Saint-Etienne. La
géomérie de ces deux types de substragséaléfinie par [équipe Biomagriaux (dpartement
MPI) pour permettre les tests de traction permettant de éasectladhérence des épds
(cfchapitre 2, paragraphe 111.3.1.2.). Les disques deéfioligne nous sont fournis bruts

d’'usinage. De profondes stries circulaires sont visiblés surface de ceux-ci ma&tant
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donnéguils sont implanés en 1état dans le corps humain, ledpdts de carbone ont doété

élabores sans pparation péalable du substrat excénin nettoyage de surface.

[.1.4.Préparation des substrats

Tous les substrats subissent un nettoyage ultrasonigatalge au dp&, comme
décrit dans le paragraphe 1.3. du chapitre 2. Seuls les substrats AISI 316L peuvent subir un

décapage ionique situ sous atmospne dargon.

1.2. Cible

Les cibles fournies par la sété Sodemi (Saint-OueriAumone, 95) sont des cibles
de graphite de qualitEK926 (R5340P) de haute puw#ei99,997 %). Le diadire est de
25 mm et Bpaisseur 3 mm. Leur densiést de 1,72 g.cthet la taille moyenne des grains est
de 15 um. Les cibles sont sydikées par pression isostatiquéesta-dire a force constante
dans toutes les directions au moyémndiquide (g¢gné&alement de’huile).

Pendant les @pds, la cible est anige dun mouvement de rotation continue. La
rotation récessaire au renouvellement de la surkagae» par le faisceau laseréaé estimee
a 32 tours par minute. Chaque cible est fjssur les deux faces, pour @lisation de 4 6
films en moyenne. En effet, pour une éude @pd& de 15 minutes, le faisceau lasécrit
trois cercles concentriques. Le principe consisé&ancer la cible de 1 mm horizontalement
afin de céer un nouveau cercle concentrigue de d&iaen inférieur et dajuster en
congquencea la fois la distance cible-substrat (1 mm) et la distance cible-lentille de
focalisation afin de conserver laéme focalisation du faisceau au niveau de la cible. Ainsi,
chaque cercle’est utili®¢ que durant 5 minutes. La profondeur maximdlendcercle aété
estimée au profilongtre mécanique Dektak 3, délUT de Saint-Etiennea 50 um environ
comme repod sur la figure 3.1.. La distance cible-lentille est ainsi augéaeet induit une
certaine éfocalisation que’bn peut estimer. La surface deripact subit une augmentation
de 2,5.1¢ cnf ce qui produit une variation (diminution) de fluence lasefif® au
paragraphe suivant) pour uégergie de sortie du laser de 1,5 mJ' dedre de 0,2 1 %.
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Figure 3.1. : Diagnostic profilogtrique de la cible ap¥s depd : les cercles concentriques
résultent du passage du faisceau laser durant 5 minutes sur la cible en mouvement.

Profondeur moyenne de chaque rainure : 50 pum.

|.3. Fluence laser

Le parangtre principal de ce prédéde &pda est la fluence laser. Elle esffidie par :

=
F=g (3.1)

ou E est €nergie du faisceau laser, expémnen Joule, pour une impulsion et S la surface
d’'impact du faisceau laser sur la cible de graphite, expran cr.

L’énergie laser moyenne est mea®ud I'aide dun puissance-gre Gentec PS-310 au
niveau du dernier miroir sur le trajet optique. Ceitergie est ensuite caléal pour une
impulsion unique. Pour obtenir la valeur ¢&nkrgie au niveau de la cible, il faut prendre en
compte les pertes au niveau de la lentille et du hubtwitde dans’lenceinte ultra-vide.

La surface dmpact S du faisceau laser sur la cible de graphite est é@emuifonction

du degé de focalisation du faisceau lasarl’aide dun microscope optique Olympus
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(figure 3.2.). Les impacts sorgatisés en irradiant la surface de la cible durant 3 secondes et
ont une forme ellipgdale. La mesure dédire de cette surface esédrcElicate [18] et son
estimation condui& une grande incertitude sur lésultat final. Pour plus de guision et de
cohérence, nous avons @ppour des mesures de surfacempact directement sur la cible de
graphite (figure 3.2.). En effet, les valeurs de fluence aiésrminges tiennent compte de

I"interaction laser-masie dans le cas du graphite et ésgntent donc la fluence laséelte.

b)
Figure 3.2. : Observation au microscope optiquerdimpact obtena la surface dune cible

de graphite pour une fluence laser mesux 6,4 J.crif

a) grossissement 10, b) grossissemenrt50
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Figure 3.3. : Exemple de mesure de surfdamplacts en fonction de la distance cible-

lentille

Nous avongttudié I'influence de la fluence laser sur la quéaliies @pés réalisés.
Comme repoédans le tableau 3.2'épaisseur des couches augmente lorsque la fluence laser
diminue, tout en restaatune valeur sufieure du seuil dblation du carbone. Lé&paisseurs
maximales obsedes varient de 100 nm pour une fluence de 1,6 3.ar60 nm pour une
fluence de 4,2 J.cf Nous reviendrons sutitfluence du paragire fluence laser concernant
I'épaisseur des films de DL&aborés dans le paragraphe Il.1..0bservation, au microscope
optique, de la surface du film montégalement une @endence avec la fluence laser. Des
particules de taille microérique sont obseges. Le diamdtre de ces particules varie peu en
fonction de la fluence laser et se situe toujours autour de2 Jum. Lapplication vige
nécessitant une faible rugositles @&pds, il sera probablementécessaire de’affranchir de

la présence de ces particules. Nous y reviendrongilsidans le paragraphe 11.2.1..

La puissance dlivrée par le laser Concerto etalignement du trajet optique nous
permettent de travailler avec une gamme de fluence laser allari 8&) tn?. Afin d’ avoir
une image re@sentative de’évolution des diférentes propétés éudiées par la suite en

fonction de la fluence laser, nous avomsidé de travailler avec trois fluences diféntes
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réparties sur la gamme disponible : 1,4 ; 2,8 et 5,2°3.€#8s trois valeurs sero@galement

nomrmees faible, moyenne et forte fluence respectivement, pour des raisons de césimodit

Dépa CE3 CF6 CF5
Fluence laser (J.cf) 1,6 2,2 4,2
Substrat silicium silicium silicium
Pression dansdnceinte 5 5 5
(pendant les &pds) (Pa) 10 10 10
Distance cible-substrat (cm)) 4,9 4,9 4,9
Durée du épd (min) 15 15 15
Epaisseur moyenne (nm) 100 ~ 80 ~ 50

Tableau 3.2. : Conditions egpmentales pour ladalisation de couches mincadifférentes

valeurs de fluence laser. Légaisseurs dorges dans ce tableau sont des valeurs moyennes.

|.4. Pressionésiduelle

En se plgant toujours dans des conditions de vide secondairdluénce de la
pression ésiduelle, dans énceinte de €@, sur la quali des films obtenus été éudiée. Le
temps de pompage entre deu&pds est un des paratnes essentiels pour le transfert

industriel envisa@ aterme. Nous avons donc chegcilimiter ce temps de pompage.
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Deux pds ontétéeffectés dans les conditions edqimentales suivantes :

Dépd CF3 CF9
Fluence laser (J.cf) 1,6 1,6
Substrat silicium silicium
Pression dansdnceinte 5
6,3.10 2,1.10°
(pendant les &pds) (Pa)
Distance cible-substrat (cm)) 4,9 4,9
Durée du épd (min) 15 15

Tableau 3.3. : Conditions e@mentales des couches mincéalisées pour deux pressions

résiduelles diffrentes.

Chaque dp& est dans un premier temps obgesystmatiquement au microscope
optique afin dobtenir une prendre caraddrisation qualitative (visuelle). Dans le caggant,
nous nobservons aucune difence au niveau déaspect des filmséposé : ils sont brillants
et de n@me couleur. Il est noter que la couleur est essentiellement alee fluence laser
choisie et épaisseur du rédement.

Ces deux épds sont ensuite caracisés au profilongtre mécanique Dektak 3. Lefpaisseurs
obtenues sont semblables et tdre de 704 100 nm selon’éndroit de la mesure sur le
substrat. Les conditions de pressi@siduelle dans’énceinte de €& ne semblent pas
affecter le madriau. Pour confirmer ceésultat, des cara@isations structurales par X.P.S. ont
étéeffectiées. Le film @posé aine fluence laser de 1,6 J:€murant 15 minutes et sous une
pression ésiduelle de 2.18Pa aétéanaly# et pésente les @mesénergies de liaison et les
mémes proportions atomiques pour chacuns des pics X.P.S. que celles dapiilsgsbus
une pressionésiduelle de 6. 1®Pa. La pressiorésiduelle dans énceinte rest donc pas un
facteur influeigant la structure du métau dans la gamme de pressior® 310° Pa. Dans la
suite de 'Btude, nous travaillerons essentiellement avec une pressaluglle comprise
entre 10 & 10 Pa.
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|.5. Distance cible-substrat

De nombreux essais omté réalisés afin de dterminer les coordorées peécises
(centrage) du porte-substrat afitéldborer des films les plus reproductibles possibles en
termes &paisseur et de structure. Nous avetgdié I'effet de la distance cible-substrat
(notée d par la suite) sutépaisseur des films obtenus. Des fildaborés dans diffrentes
conditions de distance d une valeur de fluence laser de 4,2 Fcdans les @mes
conditions de pression et de temps (2.1¥a et 15 minutes), sentent despaisseurs
diff érentes. Pour d = 4,9 cmépaisseur de la couche est tdardre de 50 nm tandis que pour
d = 6,0 cm, Epaisseur rest pas mesurable. La distance cible-substrat jou@eigvident sur
la quantié de matére récupérée sur le substrat. Nous avons donc choisi de placer le substrat
une distance de 3,6 cm par rappola cible afin de collecter une grande quanté matere

et de conserver un flux important de particules sur la couche en croissance.

[.6. Durée du @épd&

Toujours dans 'bptique dun éventuel transfert industriel mais surtout de
I’ optimisation des film&laborés, nous avons fait varier, en conservant la valeur de la fluence
laser, la dute du @épd& pourétudier les effets 'dine plus grandépaisseur de film. En effet,
uneépaisseur importante peut induire ur@éloration de ladrérence ou un éollement de
la couche en raison des contraintes internes deériaatqui deviennent alordlevées. Par
exemple, la dée de @pd a été modifiee de 15a 30 minutes pour une fluence laser de
1,6 J.crif. L'épaisseur de la couche varie de 140 nm pour urée dier @pa de 15 minutesa
270 nm pour une dée de 30 minutes soituh facteur 2.

De plus, ladhrérence se étéiore fortement lorsque’dpaisseur augmente. Le
décollement obse¥pour le @pd le plusépais Esulte de contraintes internes excessives. Un
exemple de éollement spontande d&pd est repok sur la figure 3.4.. Typiqguement, les
décollements adésifs spontaés obserés sur les couches de carbone sont en formetide-
bouchor» ou tortillons comme le montre la photographie. Ce type édellément met en

évidence desé@pds contraints en compression [19].

-111-



Chapitre 3 : Proprété des couches minces de D8@&borées par ablation laser femtoseconde

Figure 3.4. : Photographie optique déabllement spontandun film de carboneé&posésur

substrat silicium (grossissementL0).
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|.7. Récapitulatif

Le tableau 3.4.6sume les conditions expériences typiques utilées dans la suite de

I'étude :
Type de substrats Si, AISI 316 L, PEHD
Type de cible graphite (99,997 %)
Nettoyage prélable des substrafs bagngltrasons dansdcétone puis dansdthanol
Durée du cbpd 5, 10, 15 ou 30 min

o ~ |lentre chaqueépa : 10° & 10° Pa
Pressionésiduelle dans énceint

pendant lesépds : 10° & 10° Pa

Fluence laser 46 J.cnt

Distance cible-substrat 36 mm
Vitesse de rotation de la cible 32 tours / minute

Fréguence du laser 1 kHz

Energie de sortie moyenne
1,25 mJ
du laser

Tableau 3.4. : Rcapitulatif des conditions egpmentales typiques lors desepfis de

couches minces

Apres avoir examié en ctail les pararétres exgrimentaux, nous allons maintenant

présenter les diffrentes caraétisations effectées sur ces ré&ements.
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[l. Caractérisations des films de DLC

Les films de DLCéabors dans le cadre de ce travail @té caracérisés afin de
vérifier leur aptitudea répondre aux exigences du domaine kédiwal. Dans un premier
temps, ¥epaisseur et'état de surface deixhantillons re@&us ontété contilés. Ensuite, des
tests dadrérence ontété conduits sur des substrats standards’ieté&l@ biomédical. La
structure du méatiau aégalementété déterminée par diffrentes techniques spectroscopiques
(X.P.S., spectroscopie Raman et X.A.N.E.S). Enfin, les gt#prnanondcaniques (durétet
module dYoung) et les propétés tribologiques (coefficients de frottement aiglire) ongté

étudiées en fonction de la fluence laser, pagmenprincipal du proédéde @&pd.

[I.1. Epaisseur egpartition enépaisseur des rétements

Ce paragraphe est congaérl’épaisseur desépds réalisés eta sa épartition. Nous
exposerons dans une prémai partie les ésultats concernantélpaisseur en fonction de la
fluence laser. Le panache plasméégpar ablation laser segudié, dans une seconde partie,
en fonction de la fluence laser en vue de@erres ésultats obtenus avec lépartition en

épaisseur &aillée dans une dergre partie.

[1.1.1. Epaisseur

Nous avongtudié I’ effet de la fluence laser suépaisseur des rétements. Pour cela,
des @pds ontété réalisés sur deux types de substrats : le silicium’atiér augnitique
inoxydable. Le troigime type de substrat (péthylene haute dengf n'a pu entrer dans le
cadre de cettétude en raison de€état de surface irdient a cette famille (pésence de
profondes stries’dsinage). La figure 3.5. refente évolution de 1épaisseur desépds sur
ces deux types de substrats en fonction de la fluence laser pour une distance cible-substrat de
3,6 cm.

Les épaisseurs obtenues pour une fluence laseréopBsentent peu de variations en

fonction du type de substrat. Il faut noter que ndasaens pu reporter toutes lésaisseurs
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des @pds réalises sur les substrats AISI 316L en raison de ksence de @ollement
spontagé du revétement. Lépaisseur maximale est obséea une fluence laser de 1,5 J:ém
Nous avons ainsiéerminé une fluence seuil de 1,5 J.érau-dessous de laquelle le
seuil dablation du carbone’est pas atteint etéjection des particules’est donc pas
optimale [20]. Au del de cette valeur, une modification de la dynamique du plasma
paralélementa uneéventuelle densification du film ou repéhsation du film en croissance

conduisent une diminution de'épaisseur des couches lorsque la fluence laser augmente.

300 +

¢ Silicium
= Acier AIS1316L

250

N
o
o

Epaisseur des films (nm)
[ [
S g
*

50 -

0 015 ;L 15 é 215 é 315 ;1 415 é 515 (;
Fluence laser (J.cm )
Figure 3.5. : Evolution deépaisseur des films en fonction de la fluence laser pour les
substrats silicium et les substrats acier AISI 316L
(distance cible-substrat : 3,6 cm, darde é&pd : 5 min)

En raison de’Augmentation avec la fluence laser tindrgie cirtique des ions
gectés, nous pouvons fairéhlypothese dune repulérisation du épé en cours de croissance.
En effet, les p&nomées dinteraction plasma-surface du substrat provoquent des
déplacements atomiques susceptibleantbrcer des collisions en dha et donc des
phénomaes d&mission atomique par pukisation [18]. Afin dexpliquer la épartition en
épaisseur des réementsélaborés, nous avonétudié la forme globale du panache plasma en

fonction de la fluence laser.
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[1.1.2. Etude du panachéigteraction en fonction de la fluence laser

Le comportement spatio-temporel du panache plasnég par ablation laser
femtoseconde de la cible de carbone est exaemnnutilisant une caéna CCD intensiiée a
ouverture rapide calibe (Hamamatsu). L'imageri&solue en temps et spatialemenété
effectiée avec deux objectifs distinctsuh transmettant uniguement dans le domaine visible
(largeur spectrale : 400-800 nm),adtre transmettant en plus dans le domaine
ultraviolet (U.V., largeur spectrale : 200-800 nm) mais avec une transmission moindre dans le
visible.

La figure 3.6. repisente des images du panache pladma Eai de 400 ns ags le
début de l'impulsion laser, avec un temptégration du signal de 35 ns. Chaque image
corresponda une impulsion laser, la taille de chaque image est de 8,8 cnf. Deux
fluences laser onété examirées : 2,8 J/ch(figure 3.6. (a) et 3.6. (b)) et 5,2 Jfciiigure
3.6. (c) et 3.6. (d)), dans deux domaines spectrausrefifts.

Visible U.V.-Visible

2,8 J.cnf

5,2 J.cnt

Figure 3.6. : Images du panache plasméé&par ablation laser femtoseconde d'une cible de
graphite,a un déai de 400 ns ams le déut de I'impulsion laser (tempsintégration de
chaque image de 35 ns), pour une fluence laser de 2,8 J(@m(b)), et 5,2 J.cih((c), (d)),

a partir de fémission dans le domaine visible ((a), (c)) et U.V.-Visible ((b), (d))
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Plusieurs observations peuvétte effectées. Tout tabord, nous pouvons noter une
structure diférente du panache plasma en fonction de la fluence laser. En effet, leséntensit
lumineuses é@eckes sont s différentes, par exemple, dans le domaine spectral visible
(figure 3.6. (a) et 3.6. (c)) en fonction de la fluence laser. La forme du panache é&e mati
tenda devenir tridimensionnelle avec une augmentation de la fluence laser. Ceci implique que
le taux de dp& de particulegjectées par uni de surface diminue avec une augmentation de
la fluence laser. Cette observation seémilée dans le paragraphe suivant (11.1.3.) et sera
corrélée avec ladpartition enépaisseur.

Il apparat aussi qia forte fluence laser (5,2 J.€) I'émission lumineuse du plasma
se produit piférentiellement dans U.V. (par comparaison des figures 3.6. (c) et 3.6. (d)).
Compte tenu de la quasi-totale absence de raies spectétessibn de Cdans I'U.V. [21],
le taux dionisation dans le plasn@ce dai apes 'impulsion laser semble pléevé aune
fluence laser de 5,2 J.émua une fluence laser de 2,8 J:8mA forte fluence laser, la
composante la plus rapide du plasén@ettant principalement dandJLlV., nous pouvons en
dé&duire guelle est constitée majoritairement par les ions du plasma.

L’évolution temporelle des dimensions du panache deéraadjectée permet de
déerminer les vitesses des particudasettrices en front du panache. En reportant la position
du front du panache en fonction déai par rapport au @ut de limpulsion laser, il est
possible destimer la vitesse’ dxpansion des particulémettrices les plus rapides. Seules les
especes atomiques sont prises en compte dans le calcéngedie cirgtique E.

A partir du traé de lintensi€ lumineuse en fonction de la position par rappold
surface de la cible (figure 3.7.), nous observons clairement deux composantes de vitesse
diff érentes comme ont pu les observekg@lemment Qian et al. [1] et Banks et al. [2], mais
uniquement sur les ions.

Nous obtenons des @ésgséjectées ayant unénergie cirgtique é&vée de lordre de
150 eV et semblant optimale pour lépdt de DLC posédant une forte proportion’ @tomes
de carbone hybri sp [7].
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Figure 3.7. : Evolution deintensié lumineuse éecte en fonction de la distance par
rapporta la surface de la cible dans le cas dabljectif visiblea une valeur de fluence laser
de 2,8 J.c (correspondana la figure 3.6. (a))

Une troiseme composante, consti#l de particules de taille micronique ou sub-
micronique (escarbilles), app#@rapour des dais de l'ordre de plusieurs dizaines de

microsecondes. Ces escarbilles s§attéesa des @dlais de lordre de 75 ps ags le tir laser
comme repo#sur la figure 3.8..

Figure 3.8. : Image du panache plasma&par ablation laser femtoseconde d'une cible de
graphite,a un ddai de 75 ps apFs le déut de I'impulsion laser (tempsictégration de
I'image de 20 ps), pour une fluence laser de 5,2°%.ampartir de fémission dans le

domaine visible
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Nous avons ensuite exaréita répartition enépaisseur des filmséposé pour trois
fluences laser diffentes avec pour objectif de les @wr avec les ésultats obtenus ci-
dessus. Cettétude estgalement Acessaire en vue déaliser des épds sur des substrats de
plus grandes dimensions afihobitenir une dpartition enépaisseur homaspe, récessairea
I application vige.

1.1.3. Répartition enépaisseur

Nous avons éalisé des @pds a travers un masque en forme de grille agécalun

substrat silicium pour les trois valeurs caggstiques de fluence laser :

e 1,4 J.cnf
. 2.8J.cnf
e 47 J.cnf

Le durée du é&pd est de 5 minutes.

Les épaisseurs ordté mesuées par profilordtrie mécanique. Chaque pas de la grille a
fait I'objet d'une mesure comme repéila figure 3.9..

Nous observons la @me tendance queécrite aux deux paragraphesépédents a
savoir une diminution de'dpaisseur avec une augmentation de la fluence laser. Le film
déposé aine fluence laser de 1,4 J:émrésente une variation d&paisseur de 158240 nm
avec une moyenne de 196 nm. Cekpasé ane fluence laser de 2,8 J:émprésente pour sa
part uneépaisseur variant de 58 83 nm avec une moyenne de 67 nm alors qued/é d
réalisé aune fluence laser de 4,7 J:éra uneépaisseur comprise entre 42 et 77 nm avec une
moyenne de 57 nm.
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1,4J.cm?

a)
Epaisseur (nm)
2,8J.cm?
b) Epaisseur (nm)
C) Epaisseur (nm)

Figure 3.9. : Rpartition enépaisseur pour trois épds réalisés a des valeurs de fluence laser
de a) 1,4 J.cfi, b) 2,8 J.cnfet c) 4,7 J.cA respectivement.
L’unité des axes X et Y est le mildtme.
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L'aspect qualitatif du panache peiite corglé avec la épartition enépaisseur des
couches mincesaposés. Le tableau 3.5. met clairementéidence linfluence de la fluence

laser sur’épaisseur des filmdaborés.

Fluence laser (J.ch) | Durée du é&p@ (min) | Epaisseur (hm Images du plasma
1,4 5 300
2,8 5 150
5.2 5 100 ‘

Tableau 3.5. : Mise eévidence des effets de la fluence laser suétmrtition enépaisseur

des films&laborés.

! Images du panache plasma d'une cible de carbang cai de 60 ns aps le dbut de
I'impulsion laser (temps’thtégration de chaque image de 1 us), pour une fluence laser de
1,4 J.crif, 2,8 J.crif, et 5,2 J.c, a partir de [émission dans le domaine U.V.-Visible

Le panache plasma montre une distribution spatiale’éjargit avec la fluence laser.
Une augmentation de cette fluence laser (diminution de la surfapadt du faisceau laser
sur la cible) induit uréquilibre des gradients dans les deux directions’ eepansion du
panache de matie §ectée ce qui conduit un élargissement de la distribution épaisseur

(expansion tridimensionnelle).
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Si on interpose un substrat au niveau de ce panache, plus la fluence laser est
importante, plus la matie éectée est épartie sur une grande surface ce qui explique la
répartition et la diminution de’dpaisseur avec la fluence laser. Pahathent a ce
phénomae, le volume de matie éectée est plus faible dans le cas de la forte fluence laser
d’ou une vitesse deépot plus faible.

La vitesse de @&pd peutétre calcuée et estirde au maximuna 2 pum/h pour la fluence
laser de 1,4 J.cth Cette valeur est iéfieure & celle obtenue par’dutres techniques de
dépds classiques (plusieurs dizaines de microns/h). Cependant, cette vitesse moyenne est
calcuke dans le cas’dn laser impulsionnel. En conéfdnt le cara@&e impulsionnel du
prodédé la vitesse de croissaneefficace» est de’lordre de 18 atomes.cri soit 1/106 de
monocouche par impulsion laser. Ceci montre bien que cette techniquésgmterune faible
vitesse de ép& a une tés grande vitesse instanépar comparaison aux autres techniques.

Les differentes épartitions enépaisseur, éerminées ici, seront utiliés pour la
réalisation de films sur des substrats de plus grandes dimensions. Ce poihblgetadu
paragraphe lll.1. dans la partie B du chapitre 4.

Comme il aété obseré dans le cas dedblation laser nanoseconde de films de DLC

[18], le rapport (Epaisseur maximale - Epaisseur mininjale (3.2)
Epaisseur maximale

est quasiment constant (~ 0,3 - 0,4) quelle que soit la fluence laser. Ce rapport est
probablement fig par les autres paratnes de épdés (distance cible-substrat, configuration

de l'enceinte,..).

Il.2. Etat de surface de&shantillons et desépds— Rugosié

Une des caraétistigues importantes pour les éwments est’'détat de surface que
présente le matiau deposé En effet, pour’application bionddicale vige, état de surface
que doivent msenter les parties constituant la pesthde hancheéte splérique et cupule)
doit satisfaire une norme internationale [17]. La rugosies @pds réalisés sur acier
inoxydable aughitique doit donc @pondrea cette normea savoirétre inférieurea 0,05 pum.
Nous avons donétudié I'état de surface dexhantillons avant et agg dep& sur plusieurs

types de substrat.
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[1.2.1. Echantillons silicium

La surface desépds réalisés pour les trois valeurs déférence de fluence laser sur
substrat standard (Si)&ié obsenée par microscopi€lectroniquea balayage (IUT de Saint-
Etienne et HEF) et par microscopiéorce atomique (Laboratoire TSI).

Les substrats silicium vierges utéés sont polis miroir, leur rugositR, (hauteur
moyenne entre les pics maxima et les pics minima) estaénfea 0,005 um.

La microscopieélectroniquea balayage (MEB) a permis de mettre @ndence la
présence tescarbillesa la surface des filmséposé (figure 3.10.). Ce sont des égpits de
carbone provenant de la cible lors dmteraction laser-matie comme nous les avons
obsené par imagerie du panache plasma. On retrouve éagrhée dans la litrature [1, 2,

5, 22, 23] que ce soit en PLD nanoseconde ou en PLD femtoseconde, rnesspls encore
totalementéucidé. On peut, notamment, citer Banks et al. [2] qubbservent pas ces
particules pour degpaisseurs de rétements, dalisés par ablation laser femtoseconde,
inférieuresa 250 nm. Cependant, il est possiblafirmer quen PLD femtoseconde, ces
particules sont moins nombreuses et de plus petite taille que celles obtenues par ablation laser
nanoseconde [23]. Dans cetteéqanteétude, le diardtre moyen descescarbilles> est de

I'ordre du microrétre et la quanté de ces éauts augmente faiblement avec la dénsit
d’énergie laser empl@g. On peut estimer le nombre de ces particulgosiés en surfaca

environ 100 / mrhpour une fluence laser de 4,2 JTm

3

L -

AccV SpotMagn Del WD Bp ————— 10pm
16BKVED 2184x SE 2086 1 CF26

AccV Spot Magn. Det WD Bp ] GOum
166KVE0 B3 SE 2081  CF2

a) b)

Figure 3.10. : Images obtenues par microscaeetroniquea balayage
a) observation de la surfacéuh revétement éposé &,4 J.crf
b) observation dine escarbille en surfacéuh dépd réalisé a2,4 J.cnf. Le diangtre de

celle-ci est de’brdre du micrortre.
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Concernant la rugogitles films @&poss§, elle aétédéterminée par microscopia force
atomique (AFM) au laboratoire TSI. La figure 3.11. montre une rugosityenne R de
I'ordre du nanosire et metégalement erévidence des escarbilles peu nombreuses et de
petite taille. Dautres analyses AFM o@été merées systmatiquement afin ‘@bserver leffet
du parardtre fluence laser. Nous awvons obse aucune épendance de'dtat de surface

avec la fluence laser.

Figure 3.11. : Image par microscopéeforce atomique (AFM) en mode non contdctndfilm

DLC déposé aune fluence de 2,4 J.émlLa rugosié moyenne est deordre du nanorre.

11.2.2. Echantillons AISI 316L

Les substrats en acier inoxydable énisgue 316L sont des substratsSingéré
biomédical. lls doivent donc respecter des normes irg@par le domaine du biddical
notamment au niveau deétiat de surface du m&tau deposésur les surfaces articulaires des
prothéses de hanche.

Les substrats utilés, de diargtre 15 mm, ontété usirés a I'atelier de [Ecole des
Mines de Saint-Etienne puis ils o#tié polis (cf chapitre 2, 111.3.1.2.2.) afin de§gondre aux
normes consirées [17, 24]. La rugost moyenne de surface de céshantillons aété
analyge au moyen du profiloatre confocal optique et estéma R, = 0,03 um (figure 3.12.).
Dans ce cas, on parle dg & non plus de Rcomme stipud dans la norméSO 7206-2 :1996
[17].

Ces substrats sont ensuiteé@eg dun film de carbone et la surface duément est
alors éudiée par profilongtrie mécanique. On obtient ainsi une valeur dede 0,03 pm qui

reste inchange par rappora la valeur obtenue sur substrat vierge.
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La rugosité obtenue, ici, respecte les normes du biaaical a savoir une rugosié
pour les parties métalliques inférieure a 0,05 um Les @épds de DLCéaborés par ablation
laser femtoseconde apparaissenres et djacomme de bons candidats pour les applications
articulaires bioradicales.

Les escarbilles obsams pecédlemment ont un diaére moyen de 1 um. Le corps
humain, par’intermédiaire des globules blancs, est capable de phagocyter desttangers
de diangtre < 0,1 um. Mais il aété obsené par AFM en mode contact une tendance des
particules a « Sétaler» sur la surface deségdd@s sous le passage du cantilever. Par

congquent, la pésence de ces particules ne semble pésale potentiel des films de DL&
répondre aux exigences du domaine bédioal.

og

o4

05

i 0.2
IR

Rl
BB

03

Figure 3.12. : Profil 3D de la rugogitd’'un substrat AISI 316L vierge agrpolissage. La

rugosieé moyenne obtenue est de 0,03 um.
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[1.3. Adhérence et contraintes du réaau dépose

[1.3.1. Tests cadhérence

L’ adrérence des difirentes coucheglabores sur substrats silicium ou acier AlSI
316L aété estimée par lessai de scratch-test encore apmssai de rayure sur chacun des
flms ne se dcollant pas spont&ment. Les tests sont effeétu chez notre partenaire
industriel HEF.

Les tests sonealisés dans les conditions suivantes :

. une gamme de charge da80 N

. une vitesse de mise en charge de 100 N/min

. une vitesse deé&llacement de la table supportaiéchantillon
ou vitesse de rayage de 10 mm/min

Les deux dergres conditions entfaent une vitesse de charge en fonction éilatement de
10 N/mm.

11.3.1.1.Dépds élabores sur substrats silicium

Desessaiont étéréalisés sur des rétementstlabores a diff érentes valeurs de fluence
laser (petite, moyenne et grande fluence) durant 5 minutes. Les autrestieraestent figs
et ont été réumés au paragraphe 1.7. de ce chapitre.

Les Bsultats sont les suivants :

Dépd CF23 CF36 CF43
Fluence laser(J.ch) 1,4 2,8 5,1

Epaisseur (nm) 100 120 73

Charge critique (N) 22 15,2 18,5

Tableau 3.6. : Charges critiques me&es pour des couches minces de Dldpasés sur

silicium dans trois conditions deédé différentes
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Nous pésentons sur la figure 3.13. un exemple dépd dont le test de la rayure
montre une force’ddrésion infrieurea celle du substrat silicium. Sur la méaten charge
de 0a 30 N, nous observons uaaillage colsif du dpd a partir de la valeur 14 N, valeur
pour laquelle le ép& se dcolle. La force thdtésion est donc pour ce&gé de 14 N.

14 N

A
i
L

1=
Figure 3.13. : Exemple de car&udation au Scratch-Testwuh dépa réalisé aune fluence de

1,6 J.crif et duneépaisseur de 140 nm (dée de é@pd : 15 minutes)

La charge critique’dn substrat silicium vierge est derdre de 1516 N. Il Sagit du
seuil & partir duquel on observe @calatement de la surface du silicium. Pour chaggeid
on atteint les limites du silicium esta-dire que la rupture du substrat a lieu avant celle du
matriau.

La figure 3.14. montre les défentesétapes tun test de rayure au niveatud film
qui présente une charge critique de 21 N. Ce filmégiboe dans des conditions depuft
différentes du cas pcélent.

Les fissurations en forme’ahneau peuvent mettre edvidence les prergies
fissurations du substrat.

Les trois @p@s pesenés dans le tableau 3.5. montrent désotlements autour de
I'’éclatement du silicium ce qui signifie que césultats peuvent encoréire an#iorés.
Cependant la charge critique du silicium est dans ce cas une limitation majeure pour le test.
De plus, lappareil REVETEST utilis est péconig pour des films ayant unépaisseur
supgrieure au um. Banmoins, nous é@irons carag&iser de manie qualitative nos
échantillons et cette éhode nous a donc permi&liminer rapidement certaines conditions
d’élaboration. Cett&tude sintéresse, en effet, surtout aux substratstér& biomédical qui
autorisent des tests quantitatifs beaucoup mu&es contrairement au silicium quiégsente
une Bsistance récanique faible.
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“ 138N
a)

Premieres fissurations en
fond de trace (13,8 N).
Elles se présentent sous

forme d'anneau.

21N

b)

Transition entre
décollement du dépbt et
éclatement de Si (21 N)

c)

Décollement du dépot
autour de I'éclatement de
Si (30 N)

Figure 3.14. : Description des difentesétapes lors tun test de rayure sous une charge de

0 &30 N sur un substrat silicium recouvettide couche mince de carbamene fluence de

1,3 J.cnf

11.3.1.2.Dépds élaborés sur substrats Acier AISI 316L

Les résultats sont gisenés dans le tableau 3.6.. Les tests étdconduits sur des

dépds élaborés pour les trois valeurs déféence de fluence laser, les autres patesn

restant par ailleurs fés. La duée du &p@ est de 5 minutes.

Dépa L26 L20 L24

Fluence laser (J.ch) 1,3 2,8 4,2
Epaisseur (nm) - 110 90
Charge critique (N) - 0,5 8

Tableau 3.7. : Charges critigues obsé&s pour des couches mincéslisées sur acier AlSI

316L dans trois conditions de&pd différentes

D'une part, il faut noter que les substrats en acier inoxydable, plus ductiles, se

dé&forment beaucoup plus que les substrats en silicium. En effetpbes gin acier AISI 316L
implanges dans le corps humain ont une diidet lordre du GPa alors que le silicium a une

-128-



Chapitre 3 : Proprétés des couches minces de D8&borées par ablation laser femtoseconde

duree de 7-12 GPa. On constate donc une charge critiquedehée pour les films éposé
sur silicium en raison de la nature du substraaube part, le épd réalisé aune fluence laser
de 1,3 J.cii est compitement dcollé & sa sortie de la chambreespérience. Pour des
raisonsévidentes, 'ladhérence du matiau ra donc pas pétre estingée. On peut tres et
déja conclure que les filmséalisés a cette fluence gisentent une faiblesse au niveau de
I'adhérence sur substrats en acier inoxydableéaitgjue, ceci en raison probablement de la
couche de passivationgsentea la surface deéchantillons.

En ce qui concerne les deux autres films, on constate clairement une augmentation de
la force dadhésion visavis de lacier inoxydable pour le fiimébosé dorte fluence. Ces

valeurs sont cependant trop faibles et largement insuffisantes pour toute application.

11.3.1.3.Discussion

Les mesures 'ddrérence effectées sur nos é€pds de DLC obtenus par PLD
femtoseconde dmitent détre compages avec celles,’dne part, de la li@ature, et tautre
part, de notre partenaire industriel. Peu de travadseptent desésultats quantitatifs
d’adrérence sur substrat silicium. Les valeuréspnées sont cependant relativement faibles.
Par exemple, les films de ta-@umbsé sur des substrats en silicium par FCVA montrent des
charges critiques faibles de 15341,6 N sous une charge dea® N [25]. Chua et al. [26]
obtiennentégalement des charges critiques de &,2,1 N en fonction des conditions
d’élaboration (champ magtique). Pour comparaison, les DLCéj@ commercialiés par
notre partenaire HEF)éalisés par PECVD sans ou avec sous-couclecatochage sur
substrat silicium et’dpaisseur 1 um, ont une charge critiqueéseprea 30 N. On atteint
alors la limite de clivage du silicium.

Des @pds de a-C avec ou sans sous-couchasctiochage sur des substrats en acier,
élaborés par diferents proédé (PACVD, pulérisation, arc cathodique), montrent des
charges critiques, relatives aux préres fissurations des films, detdre de 10-15 N [27].
Par comparaison, les charges critiques obtenues pour les DLC commésrgaidHEF sur
acier 316L avec une sous-couchaatrochage SiC varient de 4®0 N. Par la suite, nous
serons donc amés a amdliorer les propiétés dadhérence de nos films par rapport aux
substrats biodicaux tels que '&cier inoxydable auétitique. Cela fera 'obbjet du
paragraphe Il.1. de la partie B du chapitre 4.
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[1.3.2. Contraintes intriregues au édpd

Des mesures de contrainteésiduelles ontété merées afin de comprendre et
d’améliorer I'adhérence des couches obtenues. La ma@alis madriaux en couches (DLC
ou autres) msentent des contrainteésiduelles, compte tenu de la nature @pdl de son
épaisseur limife et de la ihode délaboration. Un exés de contraintes enfre souvent une
ddamination du épd, sous faible charge voire de maei spontaée (sans appliquer de
charge). Dans un contact dynamique, le niveau de contraintes peut fortén@et la duée
de vie de la couche.

Il est admis gul existe deux origines de contrainteésine dite thermique;dutre dite

intrinseque 0 = oy, + 0; [28].

e La contrainte thermiquey, est lige a la différence de coefficients de dilatation de la

by

couche o, et du substratas, et a la tempgrature de dalisation du dp& T,.

D’apees Liu et al. [28] :

o, = (as _GC)l(:d/ C_ Tambiantt) E. (3.3)

ou E¢ etv. repsentent respectivement le module de Poisson et le coefficient de Poisson de la
couche. Il faut bien reconitee que ces grandeurs (surtout la seconde) sesdificatesa

obtenir avec picision pour des couches minces. De plus, il est difficile de tmania
température exacte de la surface lors dpd. Tres souvent, cette contribution thermique est

négligée.
+ La contrainte intrinéqueao; est liee ala nature eé la structure du &pd.

Dans le cas des n#iux cristallins, la mesure des contrainteeffectue
géndgalement directement par le gepge du dcalage des raies de diffraction X. Dans le cas
des structures amorphes comme les DLC, ceftbade est inofrante. Une technique parmi
les plus simplesa mettre enoauvre pour quantifier cette contrainte, considtenesurer la
courbure de la surface avant etespip@, al’aide dun profilonmgtre. Il sagit de laméthode
de la fleche

Les contraintes sont alors cakes selon la formule de STONEY [28-30]. Si E
repesente le module 'élasticitt et v le coefficient de Poisson du substrat, la valeur des

contraintes est dola a partir de la mesure des rayons de courburetRR respectivement
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avant et aps dBpé avec get @ lesépaisseurs respectivement du substrat seul et de la couche
seule. Si L remsente la longueur de la mesure profi@ngue en surface déchantillon, f

et f, sont respectivement legdhes avant et ags d2p4, il vient alors :

E e’01 10

o= —=—0O--—0 (34)
6(1-v) e OR RO
soit encore :
4 E e’
=_ s (f —f .
¢ 3(1—v)L2ec(1 ) @39)

Une valeur Bgative repésente des contraintes compressives alorgnguvaleur positive met
en évidence des contraintes extensives. Cettthatle suppose uéat de contrainte radiale
uniforme @y = oy) et unétat de contrainte axiale nub{= 0), hypotléses souvent admises.
Avec la méthode de la fiche, nous mesurons les contraintes totales. La contribution
thermique est raremenévalu@, car elle écessite de conitee trop de grandeurs
caracéristiques de la couche, difficiled mesurer. Si, par contre, cette contrainte p#tnat
estimée, sa valeur pourra aloélre soustraite des contraintes totadealués par la réhode
de la feche, pour avoir connaissance de la contrainte igires du makiau. Cela pésente
un in€ré& lorsquon sintéressea des coucheélaborées dans des conditions thermiqués tr
diff érentes.

Si I'on ne distingue pas la contribution thermique de la contribution iagues la
méhode de la fiche est simple pouévaluer les contraintesésiduelles globales. Les
grandeurs cara@ristiques des substrats utééssont :

v substrat Si, module ¥oung 195 GPa, coefficient de Poisson 0,28
4 les substrats doiventré assez minces (5@&2000 pm)

4 longueur de palpage profiladmnique L : de 225 cm

La géomdrie de léprouvette est ihlement un rectangle, voire quelconque (disque par
exemple). Dans tous les cas, il fawiter dintégrer, dans la mesure profil@nque, les
bords.

Dans notre cas, nous avons effédlumoyenne des mesureslisées sur des substrats

silicium de forme cag et de 6té 15 mm. Les dimensions de palpage sont ici faibles car

I'’épaisseur desépds doit étre homogne sur la totalé de la surfacegtudiée. Nous avons

-131-



Chapitre 3 : Proprétés des couches minces de D8&borées par ablation laser femtoseconde

effectlé 4 mesures comme regente sur la figure 3.15.. Pour les filndtudiés, les contraintes

résiduelles calcdles sont des contraintes en compressimste-dire que le rayon de

courbure meswédrau profilonetre mécanique Dektak 3 du substrat avaépd est infrieur au

rayon de courbure du substratepdp& comme le montre la figure 3.16..

> mesures
substrat ———

Figure 3.15. : Scma des mesuresgdlisées dans le cadre de l&@rmination des

contraintes ésiduelles du métiau déposé

—» Dépd «— Dépd
| |
—
Substrat Film en compression

Fleche avant ép@ :

/T\

f1

Fleche apéﬁ Cépd . m

f2

Figure 3.16. : Rep¥sentation schmatique dun film en compression

La couche est«comprinée» sur elle-n@me dans le plan radial et cherche doac

«augmentep sa surface de contact pour gelédendre», en augmentant la courbure du

substrat.
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Les valeurs de contraintes obtenues sasgmees dans le tableau 3.7. :

Fluence laser (J.cR) 1,4 2,8 5,2
Epaisseur (nm) 300 150 95
Contraintes (GPa) -0,81 -1,85 -2,83

Tableau 3.8. : Valeurs de contraintesiduelles intrinsques pour diffrents films

Ces valeurs sont relativement faibles et foobjet des premiergsultats obtenus en
ablation laser femtoseconde. Habituellement, legcespde carboneés énergetiques arrivant
a la surface du substrat contribuenta psence de contraintes internélevées et si ces
valeurs ésiduelles dpassent un seuil critique, elles aboutissent ades ddamination du
matriau depose Les DLC, @&posé par diffrents proédés, peuvent avoir des contraintes
compressives dédrdre de-10 GPa [12, 31]. En ablation laser nanoseconde, Sharma et al.
déerminent,a I’aide de la spectroscopie Raman, des contraigseduelles en compression
de lordre de-3 GPa [32].

Les films de ta-C posdent en gnéal des contraintegsiduelles intrinequesélevées
qui résultent du bombardement ionique, uéliors des dpds par PVD pour former les
liaisons sp méastables [33]. En ablation laser femtosecorideetgie des particuleg§ectées
est plusélevée mais le flux de particules est plus faibléequablation laser nanoseconde. Ce
flux moins important expliquerait les valeurs relativement faibles des contrainteseseser
qui constitue un ésultat particukrement significatif pour’étude et un net avantage par

comparaison avec le@éme pro@déutilisant des lasers nanosecondes.

[1.4. Caracérisations structurales des films de DLC

Afin de déterminer la structure du n&tau deposeé plusieurs types de caréasation
ont été merées. Dans un premier temps, des analyses XaX.Situont été effectiées pour
déerminer lestléments constituant le nm&iau. Ensuite, la spectroscopie Raman a permis de
mettre enévidence la structure« DLC » de nos ma¥iaux et enfin, la spectroscopie
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X.A.N.E.S., technique de pointe g& utilisée pour dterminer les proportions des diféntes
hybridations du carbone.

Nous ctaillerons dans un premier temps la spectroscopie deédbacttons X (X.P.S.)
puis nous pisenterons successivement lésuitats de spectroscopie Raman et X.A.N.E.S..

1.4.1.X.P.S.

C’est une technique qui permet daedminer la composition chimiquéuhe surface
d’'un maériau sur uneépaisseur de 10 nm environ et la proportion relative de chacun des
constituants. Il est cependant primordialawbir a I’esprit que la spectroscopie de
photdadectrons X ne permet pas déetter Ihydrogene. En outre, 'dine margre genéale, les
films de DLC pésentent une surface dont le cageetest plus graphitiquesif) que celui du
«volume».

Desfilms élaborés durant 30 minutea deux fluences diffentes on€étéirradiés par
des photons Xex situ comme @taillé dans le chapitre 2 au paragraphe 111.2.1.. Nous
présentons ici un spectreégéal pour le @pd de DLC élabo® a une fluence laser de
3,6 J.cnif (figure 3.17.). Les filmstudiés pésentent des spectres X.P.S. semblables.

Les spectres mettent ewvidence, dans ces conditions, que les filnépaté par
ablation laser femtoseconde sont conétittle deuxXléments : le carbone ébkygene.

L’ analyse de ces spectres permet éerthiner la proportion des défentséléments
constituant les films.

Les deux re@tements analgs pesentent les cara@tstiques suivantes :

Dépds CF10 CF7

Fluence (J.c) 1,5 3,6
Cls (284,5 eV) 77,1 76,6
Pourcentage | Cls (286,5 eV) 10,7 11,5
atomique (%) | Cls (288,7 eV) 3,7 4,5
O1s (532,4 eV) 8,5 7,4

Tableau 3.9.: Pourcentages atomiques ddénents pésentsa la surface des deux
échantillons (duée de @p@ : 30 min)
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Figure 3.17. : Exemple de spectréngral X.P.S. ¢un dépa de DLCéaboré par PLD

femtoseconda une fluence laser de 3,6 Jém

Les couches @posés étant constitées uniquement de carbone ébxygéne, nous
pouvons donc simplement conclure, eéspanalyse de ces spectres, dee échantillons
étudiés présentent en surface environ 92 % ‘@tomes de carbone et 8 % 'étomes
d’oxygene.

L’ interprétation des spectres X.P.S. du carbone éstcmmplexe en raison notamment
de la proximié desénergies de liaison de cétément dans ses défentes hybridations. Un
spectre cenérsur le pic C1s du carbone eséqané sur la figure 3.18..

De nombreux auteurs attribuetgxistence du pia 284,5 eVa du carbone graphitique
[34, 35] et dautresa du carbone diamant [34, 36]. Demuynck et al. [37] font remarquer que
I’élément carbone donne une rade284,6 eV quelle que soit sa structure (graphitique,
amorphe, diamant,.).

Dans le cadre de ce travail et compte-tenu de éaigoon de la réthode, nous
attribuons le pic localés a284,5 eVa un picélémentaire du carbone. Nous ne pouvons dans

un premier temps diéfencier les diférentes hybridations du carbone.
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Figure 3.18. : Exemple de spectre X.P.S. @esur les pics C1s'dn dépd de DLCé&8aboré
par PLD femtosecondune fluence laser de 3,6 Jém

Le pic a 286,5 eV, linterptation est & encore difficile. En effet, on’adttribue
généalementa un atome de carboneéélune seule foig un atome xygene -G-O- et / ou
-C-0O-C- [38-40]. Par allleurs, le p@&288,7 eV gtant donm qu on se dplace vers les hautes
énergies, traduit le fait quédtome de carbone esklia des éléments de plus en plus
électrorggatifs. Ce pic regsente des atomes de carborés ldoublementa des atomes
d’oxygéne -C=0 [6, 39]. Cependant, si on attribue leqi286,5 eVa des liaisons -€0-C- et
si on compare la somme de ces deux pourcentages atomiques avec celui corregpondant
'oxygene (pic & une énergie de 532,4 eV), on constate que les valeurs ggétiment
différentes alors delles devraienétre proches puisdalles refétent toutes deux la @me
proportion doxygene dans legchantillons analy&s. Nous havons pas '@xplicationa cette
apparente difirence.

Les deux échantillons, pésenés dans le tableau 3.10., ont par la suite subi un
décapage ionique sous fluxatgon afin ¢Eliminer la couche de contamination éadalyser
des couches plus profondes dans leéraat. Deux duges dabrasion on&té choisies : 60
secondes et 120 secondes. Seuls @ssltats les plus significatifs sont ésenés. Les

proportions atomiques obtenues dans le casatealsion de 60 secondes néspntent pas
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suffisamment dntér& si ce nest que le taux’'dxygene diminue comme on pouvaitys

attendre.

Les ©sultats apes abrasion de 120 secondes sont les suivants :

Dépds CF10 CF7
Fluence (J.c) 1,5(30, 10” Pa) 3,6 (30 10” Pa)
Cls (284,5 eV) 84,5 86,5
Pourcentage | Cls (286,5 eV) 9,9 8,9
atomique (%) | Cis (288,7 eV) 4,0 3,3
O1s (532,4 eV) 1,6 1,3

Tableau 3.10. : Pourcentages atomiques élénents pésentsa la surface degchantillons,

élaborés dans deux conditions de fluence lasergajbrasion ionique de 120 secondes

Nous ne remarquons pas de @i#hces majeures au niveau de la composition
chimique entre les deux couches angdgs Cependant, il est clair que les filngalisés se
polluent notablement 'dne couche 'éxyde en surface éd leur remisea pression
atmosplérique. La proportion ‘dtomes thxygene varie de & 1,3 % selon quédn se trouve
en surface ou plus en profondeur duénati. Ce type de contamination &al étéobseré par
ailleurs pour ce type de fiim®gdosé par dautres techniques, la quaétifoxygene pouvant
varier de 2210 %.

D’autres analyses X.P.S. @€ conduites au Laboratoire des Plasmas et des Couches
Minces de Nantes par B. Angleraud. @sgles ont po& sur un film éalisé durant 5 minutes
aune fluence interétliaire de 2,8 J.cih Le pourcentage’oygéne obtenu varie de #6 %.

Ce film aégalement subi une abrasion ionique de 2 minutes. A la suite de cette abrasion,
I'oxygéne riest plus étec ce qui confirme notre hypadbe de contamination degpfis par
I'oxygene au contact dedir ambiant.

Afin de tester la stabilit des films @&posé, léchantillon a reu un bombardement
ionique dénergie 4 keV durant 4 heures. La structure duérizat est rest inchange : la
forme et la position erénergie du pic Cls sont demées les mmes. Ce type de
comportement est défent de celui §néalement obsed: une graphitisation ou une
amorphisation du film, qui se traduit par une formeédéfiite et une largeur de pic supure

[6]. En conclusion, la structure du fil#tudié est stable sousdffet dun bombardement
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énergtique et les liaisons chimiques entre leséidhts types de carbone sont suffisamment

fortes pouréviter un changement structural au sein duénd.

I1.4.2. Spectroscopie Raman

Afin de d&erminer plus picisément la structure des couchegpdsés, une
caracérisation par spectroscopie Ramaétémise ne oeuvre.

Les films analyés ontété déaborés dans les conditions suivantes :

Dépds CP2 CP1
Fluence (J.cif) 1,9 2,8
Durée du eéépd& (minutes) 5 5
Distance cible-substrat (cm) 3,6 3,6

Tableau 3.11.: Conditions esimentales de épd des films analys par spectroscopie

Raman

Les exg@riences de diffusion Raman oété conduitesa deux longueurs’dnde dexcitation
diff érentes dun laseraargon : 488 et 514,5 nm.

Lesdifférents spectres obtenus pour la source excitaid&3 nm sont regsenés sur
la figure 3.19.. De maaie a limiter les effets thermiques de populations sur les intendis
différents modes de vibration Raman, nous avons éalesl intensiés Raman éduites a

I'aide de’Equation suivante [41, 42] :

I (w).
[]Qhe o D_l

1+ée%5—

ou o représente la féquence du rayonnement Ramam) Ifon intensité ala fréquencew, et la

() = (3.6)

forme exponentielle traduit la distribution de Bose-Einstein.
Nous avons repa#tun spectre éduit dun film éabor aune fluence de 2,8 J.&m
(figure 3.20.).
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Figure 3.19. : Spectres Raman (488 nm) des filtabseés a différentes fluences laser :
1,9 J.crif (CP2) et 2,8 J.cih(CP1)
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Figure 3.20. : Spectreéduit du film déposé 2,8 J.crif (CP1)

Deux larges bandes sont obgesa environ 1340 et 1500 ¢hainsi quun pic étroit

localié 41140 cnt'. Tous les paragtres sont plus ou moins parasipar du bruit de fond qui
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provient de la faible dengitde puissance utiée dans les exgiences afin @viter un
changement structural déshantillons (graphitisatioa forte puissance incidente du laser).

Les deux pics obtenua 1340 et 1500 crh sont caradristiques dune structure
graphitique (sf) désordonme [43] et sont plus connus sous le nom de bandeigdidered
et de bande GQraphitic) respectivement. De nombreux travaux concernantéfeddde
couches minces par ablation laser nanoseconde relatenésdéats similaires [11-13, 32,
44].

Nous observons, pour toutes les couches a@dyda pésence tun pic fin centé a
1140cm*, dont linterprétation est tiés discuée dans la ligrature. La forme, la largedrmi-
hauteur et la position spectrale des bandes RambBm0 cnt sont diférentes selon les
études et rendent complexe la comparaison directe de ces pics. Plusieurs auteurs attribuent ce
pic a des nanocristaux de diamgnAb, 46 ou a des cristallites de diamant dispsyglans le
réseau de carbone amorpl]. Ferrari et al[48] repoussent cette deére hypotlese car le
décalage Raman djils observent éend de la longueur dnde du laser’éxcitation et ils
attribuent pludt ce pica un effet de ésonance d ades segments de polgre aétylenique.
Dans notre cas, cette dem@ interpgétation ne para pas acceptable.’Dne part, les DLC
obtenus sont exemptshydrogene. Il auraitété cependant judicieux de quantifier les atomes
d’hydrogene peésents dans les filma I'aide de cette &me spectroscopie Raman:dbtre
part, nous avons meémne exgrience similaired la pecé&ente maisx une longueur ‘@onde
d’excitation diferente (514,5 nm). Le spectre obtenu dans ceéaderexactement la éme
structure que celui obteraula longueur tbnde de 488 nm, mettant ainsi @idence que le
pic & 1140 cni est di aun mode de vibration Raman. De plus, les piésemés par Ferrari
et al. [48] sont plus larges que ceux obéerdans le cadre de cetieide ce qui est plét
caracéristique dune raie de fluorescence queum mode de vibration Raman.
L’ interpétation de ce pic 'mst paséucidée a ce jour. Des analyses par microscopie
électroniquea transmission hauteésolution sont en cours afin de mettre @mdence la
présenceéventuelle de nanocristaux de diamant.

La quantification du taux’tHybridationsp® n'est pas pcise en spectroérie Raman
dans le visible, dans la mesurila section efficace de la contributisg® est environ 50 fois
plus faible que la section efficace de la contribusipn Il auraitété utile de pouvoir conduire
une exgrience de Raman U.V. dans la mesune alle permet de quantifier ce taux
d’hybridation sp par le pic énommé T & 1100 cmt* pour les films de ta-C [41, 49, 50].

Cependant, nous avons eu plus facilemergsacune exgrience de X.A.N.E.S..

-140-



Chapitre 3 : Proprétés des couches minces de D8&borées par ablation laser femtoseconde

11.4.3.X.A.N.E.S.

La nature du DLC, en terme de proportiaps etsp® est un facteur important, reliant
le proéddé de dépd aux proprétés. La caradrisation du rapporsg? (graphite pur)/ sp’
(diamant pur) est cependardidate pour les carbones amorphes. Nous avons nugiere la
spectroscopie des rayons Xeéprdu seuil thbsorption encore apgel X.A.N.E.S. ou
N.E.X.A.F.S. (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy ou Near Edge X-ray Absorption
Fine Structures) qui est une technique de spectroscdsalption de rayons X : ce choix a
éte dicté sur la base 'dine bibliographie écente concernant desudes X.A.N.E.S. sur des
films de DLC, CN ou encore BCN [51-54] et steXpérience que possde le LTDS dans ce
domaine. De plus, Capehart et al. [55] oé@indnte le potentiel de cette techniquegstpeu
usitée, pour la étermination de la quaétdes films de carbone. Cettetimode nest sensibla
I'ordre au sein du matau que sur de és courtes distances, contrairemaid spectroscopie
Raman par exemple. Elleddre les mémes informations queHl.E.L.S. Electron Energy
Loss Spectroscopymais avec une plus grandésolution énergitique et gnéalement des

dégradations, dues au faisceau de rayons X, plus importantes.

Les couches minces anadgs ontété dabores dans les conditions suivantes :

Dépds CF37 CF35 CF40
Fluence (J.cf) 1,3 2,8 5,2
Durée du eépd (minutes) 5 5 5
Epaisseur (nm) 260 130 100

Tableau 3.12.: Conditions egimentales de épd des films analy&s par spectroscopie
X.AN.E.S.

Les spectres obtenus en fonction de la fluence laser s&sngs sur la figure 3.21.
lIs repsentent les transitioréectroniques au sein du niveau K des atomes de carbone. Deux
spectres deéférence pour le graphite et le diamagpdsépar CVD, ontétérapporés afin de
comparer legnergies des diffents pics. Les spectres sont obteaysartir desélectrons
gectés (Total Electron Yield, T.E.Y.cf chapitre 2, paragraphe 111.2.2.) et sont nornéalizar

rapporta une grille de nickel. Une normalisation supéntaire estéalisée sur du silicium
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(100) « nettoyé » al’acide fluorhydrigue (HF) afin 'd@liminer I'absorption due aux

contaminations des optiques sur le trajet du faisceau de rayons X.

pic wsp’ pic a*sp’ ﬁ

1,3 J.cm?” :““‘\w/”/'//
. e

Intensité (u.a.)

Diam

T T T T I T LI T T T T T T 1
283 284 285 286 287 288 289 290 291 292 293
Energie de liaison (eV)

Figure 3.21. : Spectre XANES du seuil K du Carbone 1s des #jpuséa une fluence laser
de 1,4 ; 2,8 et 5,2 J.cfret spectres deéféence du graphite (Gr) et du diamarémbsépar
CVD (Diam)

Nous remarquons un premier gi€85,4 eV caraétistique des liaisons du carbone
graphitique ainsi quin second pic si#12289,0 eV caraétistique des liaisons™ du carbone
diamant. Par ailleurs, nous observons érathge vers les bass@srgies (284,7 eV), comme
obsené en @&néal sur les films de DLC [51, 52], du pi¢ s du carbone pour les films
réalisés.

Selon Pappas et al. [14,partir de ces spectres, il est possible de remonter au taux
d’atomes de carbone hybgiisp en infgrant lestnergies sur les féires des pics” spf et o
sp’ du graphite et du diamant respectivement [14, 51] :
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sp’ Fn étant le pourcentage atomes de carbones hyhasd
Fo=————— (3.7)

sp’+ sp

)00 )0
BT (IS WRE I W

sp’ et les indices exp eéfrse rapportant respectivement

aux spectres epgmentaux de nos couches et aux

spectres deéférence du graphite et du diamant.

Les inégrations ontété faites en tenant compte décdlage obsed du picn du
graphite.
Les ferétres dintégration pour chacun des pics sont les suivantes :
« 283 -286,5 ¢V pour la contribution du pic © spf du graphite deéfé&ence
+ 283 -285,5 ¢V pour la contribution du pic © Sif des regétements

 288,5-290 eV pour la contribution du pic ¢ sp’ de chacun des spectres.

Dans le cas de films de ta-C, Pappas et al. [14] ont efféetus inégrations en
utilisant les fedtres 284- 289 eV pour le pic Cls n et 290- 305 eV pour le pic Cls o .
De la néme manére, pour des films de a-C, Gago et al. [52] odiednirg le taux datomes
de carbone hybré sp en inégrant respectivement sur les émes 282— 287 eV et 294

301 eV pour le pic & et le pico .

Les isultats, pésenés dans le tableau 3.13., montrent un pourcentage de carbones
hybridés sg de lordre de 70% pour les trois valeurs de fluence laser choisies (1,3, J.cm
2,8 J.crif et 5,2 J.ci).

Dépds CF37 CF35 CF40

Fluence laser (J.cA) 1,3 2,8 5,2

Pourcentage’dtomes de

) 71 % 73 % 70 %
carbone hybriés sp

Tableau 3.13.: Proportion'dtomes de carbone hybésl sp (diamant) au sein des films

déposé

La fine structure des spectres montre en fait une multitude de raiésrdi#fs. Quelle

gue soit la fluence laser, il y a cinq contributions distinctes : 284,7 ; 286,4 ; 287,3 ; 288,4 et
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289,4 eV. Comme nousavons @javu, le pica 284,7 eV estdgé&ement dcalé et peutétre
attribé ala transition 1s- = . Ce dicalage a éja étéconstaé pour les films de DLC [51, 52,
54]. Les deux pics suivants sont attéba la méme transition que pcédlemment et écrits
comme desésonances excitoniques dans les films contenarihgidrbgene [51] ou dautres
éléments tels que le bore owatote [52, 56]. Cependant, céligments ne devraient péte
présents dans ces films et ce point reste era@@hecider. Par ailleurs, cette structure spectrale
tres complexe peut auséire attribiée a un nélange de diférentes structures maulaires
(Ceo par exemple) qui pourraieitre pisentes au sein des filmgmbsé par ablation laser
femtoseconde. A heure actuelle, aucune autre information ne nous permmétrder ou au
contraire de confirmer cette hypeésie. Les deux derniers pics somstproches (< 0,4 eV) du
pic caraofristique de la transition 1s ¢~ du diamant syntiisé.

A partir des diférents spectres, il est difficile de dire si la fluence laser modifie la
contribution des pics respectifs. La proportion sfsf + sp) des films analyss est quasi-
constante (~ 70 %). La fluence, dans la gandtudiée, ne semble donc pas affecter la nature
du DLC en terme 'thybridation du carbone.

Nos films de DLC peuvent par ailleursétre classs dans la caégorie des ta-C

[1.5. Proprétés nanomcaniques : tests de nanoindentation

La caracérisation par nanoindentation permet daedminer la duret et le module
d’élasticitt d un maériau. Il est ®cessaire dedlerminer ces deux car&dstiques pour les
différents films éalisés afin de confirmer leur igt& potentiel au niveau des préties de
hanche.

[1.5.1. Nanodureé

I1.5.1.1. Conditions ex@imentales

Le descriptif de 'bppareil est gsené au chapitre 2, paragraphe 111.3.2.. Les
propriétés mécaniques (durét module Elasticitd) sont adduites des courbes ré&sentant la

charge en fonction duédlacement ou encore dehfoncement sous charge. Afiréliminer
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I effet du substrat sur la mesure de duettdu module ‘élasticité, des essais soéfjalement
réalisés sur un substrat vierge. Un exemple de courbes concernarépéndé DLC sur
substrat silicium est rep@sur la figure 3.22. : cing indentations soddlisées pour erifier

la reproductibilie. L’évolution de la charge, pour chaque essai, est exponentielle avec le
temps. La durét est calcude commeétant le rapport de la force appliépi requise pour
induire une dformation plastique dedchantillon sur la surface de contact prégefentre

I'indenteur et'échantillon).

120 | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | IEI T T | T T T T | T T T T T T T T |
L |
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Figure 3.22. : Exemple de courbes de charge en fonctioredfohcement obtenues pour un
dépd réalisé sur substrat silicium.
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Les revétements analys ont été déposé sur substrat silicium dans les conditions

expé&rimentales suivantes :

Dépds CF33 CF34 CF40
Fluence laser (J.ch) 1,4 2,8 5,2
Durée du @épd (min) 5 5 5

Epaisseur (nm) 300 143 95

Tableau 3.14. : Conditions e&imentales de ép& des films analyé& par nanoindentation

11.5.1.2.Résultats

Nous avons obtenu leésultats suivants :

Dépds CF33 CF34 CF40
Fluence laser (J.cA) 1,4 2,8 5,2
Nanoduret (GPa) 20,0+ 2,3 25,0+ 2,5 18,0+ 1,3

Tableau 3.15. : Valeurs de duéetles films éalisés dans des conditions de fluences laser
différentes. Lescarts-types correspondeidt un écart-type exprimental sur cing mesures
différentes.

Le substrat silicium (100) gsente une durétde 9 GPa. Pour une@me duge de
dépd, nous constatons une d@etuprieure pour la couche mincepbsé a une fluence
laser de 2,8 J.cf La figure 3.23. regsente Bvolution de la duret en fonction du
déplacement (enfoncement sous charge) pour la couche giameee a une fluence laser de
2,8 J.cnf. Nous constatons une restauragtastique de 40 % de labrmation du maiau
lors de la phase deécharge. Cette valeur semble @tutaracéristique des DLC hydramnés
déposé par ablation nanoseconde, qui ont un camgblus plastique que les DLC non

hydrognés [31].
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Figure 3.23. : Courbes repsentant la dur&tdu rement éalisé 42,8 J.crif en fonction de
la profondeur de @nédration. La dureé moyenne obtenue est de 25 GPa.

Concernant les filmglaborés & une fluence laser dnviron 1,5 J.crf, une valeur de durét
suprieure est obtenue pour le &ement éalise durant 15 minutes. Il existe deux
explications discutables de césultat : une augmentation dégaisseur § méme intensié
laser) a pour effet une augmentation de la éuoet bien la durét est simplement sous-

estimée dans le cas des faiblgmisseurs.

[1.5.2. Module ¢glasticitt

[1.5.2.1. Conditions expimentales

Nous avons vu dans le paragrafih8.2. du chapitre 2 que les courbésmfoncement
sous charge permettaient déedminer la duret et le module droung. A partir des essais
précd@ents, nous avons donc pu obtenir le modiuddasticitt pour chaque raé&¥ement. Les
valeurs sont @luites de la pente de la courbe éeldrge (en fonction déenfoncement sous

charge).
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11.5.2.2.Résultats

Les iEsultats obtenus pour les diféntes conditions de fluences laser sépertories

dans le tableau suivant :

Dépds CF33 CF38 CF34 CF40
Fluence laser (J.cA) 1,4 1,6 2,8 5,2
Durée de @p& (min) 5 15 5 5

Module dYoung (GPa)| 240+ 29 330+ 48 260+ 10 210+ 13

Tableau 3.16. : Valeurs du moduler@ung des diéfents filmsétudiés

Nous pouvons faire lesémes remarques quedgmaemment. Pour une dier de épd
de 5 minutes, le filméalisé aune fluence laser de 2,8 J:émposgde le module droung le
plus élevé: 260+ 10 GPa. Par ailleurs, une augmentation’égaisseur induit les émes
effets sur la durétet sur le module 'dlasticitt & savoir une augmentation des valeurs.
Vercammen et al. [27] ont remakque, pour des films de a-C, laépence de contraintes

internesélevées cancident gné&alement avec des valeurs de déretportantes.

[1.5.3 Discussion

Nous constatons que les valeurs maximales de &atetle module '&oung sont
obtenues pour les film8aboes dans la gamme inteédiaire de fluence laser qui correspond
aux films ayant le taux’Hybridation sp le plusélevé. Nous obtenons des valeurs de daiest
de module tivoung relativement modestes, congeara celles obtenues par ablation laser
nanoseconde [12, 57]. Ces valeurs peuvent atteindre 70 et 550 GPa pour daetdiget
module délasticitt respectivement. Il &té mont€, en ablation laser nanoseconde (laser
excimere KrF, 248 nm, 20 Hz, 20 ns), que la déret le module @lasticitt augmentaient
avec la fluence laser et pouvaient atteindre des valeurs de /b et 500a 650 GPa
respectivement pour des fluences laser'dedie de 17 J.ci[58]. Les Esultats pésenés
dans le cadre de cetteefie semblent indiquer une augmentation déintensie laser, due
aux impulsions ultra-lewes du laser femtoseconde, ne conduit pasles propetés
mécaniques suieures malge le taux relativement importantatomes de carbone hybérd
sp’ déduit des spectres X.A.N.E.S..
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Cependant, nosésultats semblent conformes la littérature [33]. Shi etal. [59]
observent une brusque augmentation de la élarétpasse de 2860 GPa lorsque le rapport
sp’ /| (sgf + sp) varie de 708 90 % comme repdétsur la figure 1.4. au paragraphe 1.2.3. du
chapitre |I.

Néanmoins, les valeurs relativement modestes ma&esgantes de duéeet de
module délasticitt sont corélées a des valeurs relativement faibles de contraintes internes
compressives. Finalement, les fildaboms dans le cadre de cetiieide devraient gsenter
de meilleures propétés dadhésion, et ainsi des progtés remarquables en terme de

frottement et thisure.

[1.6. Proprétés tribologiques

Afin d’étudier les propgtés anti-frottement et anti-usure des filmgpdsé par
ablation laser femtoseconde, des essais tribologiquestéméalisés au LTDS de’Ecole

Centrale de Lyon.

[1.6.1. Détermination du coefficient de frottement

Les essaisénlisés dans le cadre de cetude sont des essais pianmouvement
alterné atemprature ambiante ed pression atmosghique dcrits pecédemment dans le

chapitre 2, paragraphe 111.4.2..

[1.L6.1.1. Conditions expimentales

La due dun essai est ici de 500 cycles et la reproductbdit \érifi ée sur trois
essais. Les mesures soédlisées sous air ambia@dtpression atmosgique. La temprature
et 'lhygromérie mesuées (non égulées) sont respectivement de 20:@5et 25-30 %. La
fréguence du mouvement alternatif est de 0,5 Hz. La force normale aepéigude 0,5 N ce
qui repésente une pression maximale de Hertz au centre du contact de 0,5 GPa. Cette
pression est dix fois pluevée que la pression exé&sur le sysime €te splérique / cupule
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d’une protiégse de hanche impla#t dans le corps humain. Le dietne de la bille antagoniste
étant de 6 mm, le diaétre du contact de Hertz correspondant est alors, dans ce cas, de 42 um.

Les couches minces anadgs ontété daborees dans les conditions suivantes :

Dépds CF33 CF34 CF41
Fluence (J.cif) 1,3 2,8 5,2
Durée du épd (minutes) 5 5 5

Tableau 3.17. : Conditions e&imentales de ép& deséchantillons analyés en tribonétrie

11.6.1.2.Résultats

Quelle que soit la fluence laser, les coefficients de frottement moyens obtenus (U) sont
de lordre de 0,1 sans variation significative s@nkemble des cycles. De nombreux autres
essais onégalementété meres afin détudier la reproductibilé des @pds, linfluence de la
durée de @pd (soit épaisseur), la distance cible-substrat ou encore la pression de contact.
Chague essai a mis a@widence un coefficient de frottement variant de 8,0,2 sans
évolution notable en fonction du pareime pris en compte. La pression de contact, dans la
gamme 0,5-1,3 GPa, durahgxpérience ninflue pas sur le coefficient de frottement, il reste
du méme ordre de grandeur. Lorsque le filméqamte de faibles valeurs de frottement, la
valeur de p est peu sensilleine modification des paranes de épds . Par contre, si la
couche mince 'm pas de bonnes progigs anti-frottement,’ essai de tribologie conduiaa
une destruction (ouédohésion) partielle voire totale du réement.

Par ailleurs, nous pouvonsrifier sur la trace de frottement le diatme du contact de
Hertz comme le montre la figure 3.24.. La largeur de la trace esticbn 90 um ce qui est
tout a fait en accord avec le diatne théoriqgue dans le cas uh contact sous une pression de
Hertz de 1,3 GPa.
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200 pm
—

Figure 3.24. : Photographie au microscope optique (grossisseriHdxd’une trace tusure

sur un revéement éposé 2,8 J.crf aprés 1000 cycles sous air ambiant

11.6.2. Déermination du coefficient’dsure

I1.6.2.1. Conditions ex@imentales

Afin de d&erminer le coefficient 'disure, les essaisuéalents ontété prolongss sur
50 000 cycles afin’@btenir des mesures plus fiables de volumas& » maiségalement afin

d’éprouver le re@tement au maximum.

11.6.2.2.Résultats

Le coefficient dusure K peuttre estingé grace a la mesure du volume usé » Pour
cela, il faut conridre les trois dimensions de la trace. Sa longueur corresptandistance
parcourue par la bille sur un demi-cycle (un aller) soit 3 mm. Pour la mesure de la largeur, on
considre la largeur téorique du contact de Hertz soit 42 um pour une pression de Hertz de
0,5 GPa. Enfin, la profondeur de la traceisdire est estige a I'aide dun profilometre
optique. Avec ce dernier, il edyalement possible’&@valuer directement le volume éidJne
fois ce volume connu, il est &ide rapporter cette valeala distance parcourue (300 m)aet
la charge appligge (0,5 N).
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Le tableau 3.18. gsente les valeurs de K obtenues en fonction de la fluence laser.

Dépds CF33 CF34 CF41
Fluence (J.crf) 1,4 2,8 5,2
Coefficient dusure K (mm.N~.m™%) 2,2.10° 1,6.10° 1,2.10°

Tableau 3.18. : Coefficients ubure, calcuds sous une pression appli@ude 0,5 GPa, des

DLC déposé par PLD femtoseconde dans éiintes conditions de fluence laser

Pour les trois films analgs, les coefficients 'dsure se situent dans la gamme
10% mm®.N*.m™ (pour une pression de 0,5 GPa). La fluence lasgifecte donc pas le
coefficient dusure du matiau dpose Le volume dusure est exmement faible. Pour
donner un ordre de grandeur desure assoée, une telle usure correspoad,5 nm pour
1000 cycles (soit 25 nm pour 50 000 cycles).

Par ailleurs, un essai sous une force appligde 2 N (pression de 1,3 GPa) a
égalementété merg, durant 50 000 cycles, sur le filnégbsé aine valeur de fluence laser de
2,8 J.cm”. Comme le montre la figure 3.25. a) et b), le maximuusute en profondeur est,

dans ce cas, de 75 nm pour 50 000 cycles.
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b)
Figure 3.25. : a) Profil de la surface dé¢hantillon c¢posé aune valeur de fluence laser de
2,8 J.cnif au niveau de la trace de frottement é&p50 000 cycleétabli par AFM en mode
sans contact. La largeur de trace est démma ordre de grandeur que le diaime de contact
de Hertz (88 pum).
b) Repésentation en trois dimensiontude trace tusure apés 50 000 cycles sous une

pression de contact de 1,3 GPa
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[1.6.3. Discussion

Un revétement est consété commeun bon lubrifiant solide pour un coefficient de
frottement p < 0,3 et un coefficientusure K < 1¢ mn.N"2.m™. Nous pouvons donc classer
nos couches parmi les rdaaux a haute ésistancea |’ usure ce qui constituéates et éjaun
résultat significatif concernantdpplication protbse de hanche, finadide ce travail.

Il faut savoir que la pression exéecpar le corps humain sur une pesth de hanche
(systme €te splérique / cupule) est estia a 50 MPa soit une pression dix fois mo#havée
gue celle appligée lors des tests tribologiques (0,5 GPa). Les conditions de test sur les DLC
déposé étant donc dix fois pluséveaes que dans les conditions naturelles (&ngart le
milieu environnant qui est icidir ambianta la place du liquide physiologique), leSsultats
obtenus sont tout fait satisfaisants.

Les différentes caraétisations dtaillées dans ce chapitre mettent é@ndence des
propriétés tout a fait compatibles (rugosit dureg, coefficient dusure faible,...) avec
I objectif de cette se a savoir le @pd de couches minces de carbone poapplication
biomédicale vige : les surfaces articulaires des pes#s de hanche. Cependant, lIépdb
réalisés jusqualors sur des substratsirdér& biomédical (acier inoxydable) montrent des
faiblesses au niveau deadliérence et ne permettent que le ewments de gtes a
dimensions limiées (1,5% 1,5 cnf). Ces deux points cruciaux détlde font lobjet du

chapitre suivant.
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Conclusion

Ce chapitre est consécra la prsentation de '¢laboration et desésultats de
caracérisations des couches. Les diffints paramres exgrimentaux du progédéde ®pd
ont été exposs. Des épds de DLC ontété dabors dans des conditions expnentales
différentes avec trois valeurs de fluence laseré&ié&ence afin de couvrir toute la gamme
offerte par la source laser femtoseconde. Ce@eaments ont ensuitété caracérisés avec
pour objectif de é&erminer les propéités nécessairesa |'application biorgdicale. Des
caracérisations structurales, nanéoaniques ou encore tribologiques @bé conduites sur
les films obtenus. Etat de surface des @ements épond da norme concernant la rugasit
des surfaces articulaires des pests orthogdiques. Les couches minces de carbone
déposés par ablation laser femtoseconde sont des films de ta-C dont le’ taomes de
carbone hybriés sp ne dgpend pas de la fluence laser dans la gaiodiée. Les contraintes
intrinséques au épd sont faibles par rappoé celles engende par dautres techniques de
dépd. En outre, ces ré&ements posslent une durétet un module ‘&¥oung relativement
modestes et des coefficients de frottement ‘eisude faibles, de’drdre de 0,1 et
108 mm?.N"2.m™ respectivement.

Les films de ta-Gaborés par ablation laser femtoseconde apparaissent doresdet

déjacomme de bons candidats poaplplication protBse de hanche.
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CHAPITRE 4

Application biomédicale : revétement de la prothese de hanche
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CHAPITRE 4 :

Application biongdicale : reétement de la pro@se de hanche

Introduction

L’espgrance de vie de plus en plus grandexipence tine meilleure quaktde vie et
les progés de la nddecine conduisent un nombre de personnes sans cesse crgEsate
soigner @s ['apparition de douleurs. Des patients de plus en plus nombreux et jeunes sont
amerés a subir une intervention chirurgicale afinidplanter des pro#ses. Il faut noter
gu’'apres dix ans de fonctionnement, 10 % des implants doi&temremplaés. Apres 15 ans,
20 % des implants conduisentin échec impliquant le remplacement de la pesth La duge
de vie des implants, doit par cégsent,ére de plus en plus longue. Il faut donc analyser les
causes possibles’éthecsa court ou moyen terme & long terme. Dans toutes les
implantations de pro#ses, le su@s dune opration est surtout dugl’état du patient avant
I'opération,ala technique chirurgicale atla réé&lucation ou’lactivité post-og@ratoire. A plus
long terme, des profshes lés a la quali® de limplant (conception, dimensionnement,
réalisation, ...), au mode de fixation et la nature des m@&iaux peuvent survenir. La
principale cause’dchec dune protlése articulaire estdmission de doris dus au frottement.
C’est dans ce cadre quénscrit notre travail. En effet,dbjectif ultime de ce travail deédbe
est lélaboration dun reétement de pro#se de hanchedpondant aux diffrents criéres
gu’impose le domaine biogdical (rugosié, adtérence,...) et permettant’énéliorer la duée
de vie des protses actuellement implass par éduction des frottements et deidure des
surfaces articulaires. Toutes l&spes interrédiaires au reétement sur la pro@se ontété
effectlées et sont @senges dans ce chapitre!ddhérence des films sur substrat acier AISI
316L aétéoptimiste et le @p& sur substrat de dimensions et d@®médrie compatibles avec
I objectif aété réalise. Une €te fémorale de prottse de hanche a par la suéi revétue.

Malheureusement, les tests de longueelsur simulateur de marcheont puétre effectus.
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Partie A : @né&alités

|. Description deséléments composant une protbse de hanche

Une prothese de hanche est compedle trois parties principales, comme repstir

la figure 4.1. :

» latige Bmorale fixée a I'intérieur du Bmur (dans le canal éullaire), transmet awdhur

les efforts dus principalement au poids du patient,

+ la téte splérique fixée a la partie haute de la tigémorale au moyen, enégé&al, dun

assemblage conique, remplaceéta fémorale et joue ledte de rotule.

e la cupule cotyl@ienne constitée de dewéléments : le premier, danneau cotylidien en
principe nétallique, est fixe par des vis ou clowsl’ os iliague (bassin). Il geit le deuxeme
élément : la cupule en padthyléne. Cest cette cupule qui frotte contre Eet splérique

lors de la marche.

La tige est de taille adagt au fit fémoral dans lequel elle est & soit avec du
ciment, soit par’interméiaire dun re\étement de surface. Elle est aujoima toujours
méallique (en acier inoxydable ou en alliage de titane). La partie de la tigeagaesble
avec la éte sappelle le col.

La téte protlétique est solidarie a la tige par un @e de Morse. II’'agit dune bille
métallique ou camique de diasgire 22,2, 28 ou 36 mm.

Enfin, le cotyle &articule avec la&e. Il a la forme tline cupule de diaétre variable,
et est implaré dans ‘lacetabulum qui est la partie du bassin dans laquélimbsite
normalement laéte du Bmur. Les moyens’dncrage sont multiples : press fit (en force), vis,
ciment ou encore macrostructuieta surface du cotyle. La partie concavarscule avec la

téte, elle peuétre en polgthyléne, en rétal ou en éramique.
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Cupule cotyloidienne

Téte fémorale ou sphérique

Tige fémorale

Figure 4.1. : Scma dune prothese de hanchfl]

Les complications les plusé&juentes survenant agrla pose ‘dine protiése de hanche
sont la luxation et le descellement. Ces deux complications surviennentotietdadive
(plusieurs anées) et sont pratiquement toujoueBa I'usure des gces en frottement.
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II. Matériaux utilis és en orthopedie

Il sagit de biomakiaux qui doivent pisenter les cara@istiques indispensables

suivantes :

 la biocompatibilié
* une bonneésistance& la corrosion

» des proptés mécaniques adages a I’ utilisation (Esistance aux chocsg, la

fatigue, cara@istiquesélastiques, stance aux frottements)
* une bonne mouillabilé
 la possibilie détre sérilisés sans endommagement.

Les maériaux les plus courants sont, pour le&amx, lacier inoxydable auétitique
AISI 316L, les alliages de cobalt-chrome (CoCr) ou les alliages de Ti-6Al-4V. Les
cé&amiques les plus utiées sont’lalumine (ALOs3) ou la zircone (Zr@), et concernant les
polyméres, ce sont le paBlhylene de haut poids m@lulaire UHMWPE et le
polyméthylméthacrylate (PMMA).

La cupule cotyl@dienne est le plus souvent congddwle polgthylene (UHMWPE)
[2]. La cupule polyrérique joue le dle dabsorbeur de chocs!ihconvénient majeur de ce
type de makiau est son taux’dsure de’brdre de 0,10-0,20 mm/an qui augmenteeadiO
ans dutilisation [3].

La téte splirique peutétre constitée de nétaux ou de éramiques. Les daux sont
connus pour leur hautésistancea la tension e la fatigue. lls font donc partie des m&ux
de choix pour les proéses de hanche [3]. Leur principal incénient est la production de
débris dusure nécanique et chimique pouvant efitrer des éactions tissulaires. Plus
exhaustivement, les émaux utilists pour les protkses de hanche sonatier AISI 316L, les
alliages chrome-cobalt-molybde (CrCoMo), cobalt-nickel-chrome-molybte (CoNiCrMo)
et les alliages de titane (Ti-6Al-4V, TiAINb) [3]. Parmi ces quatre évaatx, lacier
auseénitique inoxydable AISI 316L est le plus ancien énalu utilisé pour les implants. Il est
cependant progressivement remplgmar les autres types de m&u en raison de son
coefficient de frottement et de son tauxiglre particuBrementélevés avec les cupules en

polyéthyléne [3]. En outre, il pisente la plus faibleésistancea la corrosion parmi les @aux
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utilisés pour les prottses de hanche. Les moduleglakticitt de lacier et de’bs sont
respectivement de 200 GPa et 18 GPa. Pour comparaison, le titane a un rméoluhg de
110 GPa ce qui en fait le négiu qui pesente les plus faibles contraintes en cisaillement.

Les @&amiques songgalement prop@es en raison de leur faible coefficient de
frottement visa vis des polyrares. Cependant, leur modulerdungéevé et leur fragilie par
nature éduisent consi@ablement leur utilisation en tant que surfaces articulaires deepeoth
de hanche [3].

C’est dans ce cadre que nous avons choiségesér des couches minces de carbone
sur lacier AISI 316L. En outre, comme ce derniegspnte un cit moindre visa vis de ses
concurrents, le produit fini devrait non seulemenésenter des quads mécaniques
supgrieures [4, 5] maiggalement garder un Gbraisonnable.

On dfinit le couple de frottement commi@gsociation des m&taux constitutifs de la
téte prothétique et de ’intérieur du cotyle. On distingue souvent plusieurségaies :
métal / polyéthylene, @&amique / polgthylene, métal / métal ou @&ramique / éramique. La
figure 1.5. (chapitre 1, paragraphe 1.2.5.) rappelle quelques coefficienisurel
experimentaux pour plusieurs de ces couples. Ces coefficiemssirg varient respectivement
de 10* 3 10° mm®>.N .m™ pour le couple ®al / polyéthyléne (CoCrMo / PE) et le couple
cé&amique / éramique (AbO3 / Al,0O3) avec des valeurs inteédiaires pour les autres couples
[3]. Ces valeurs sont relativement faibles et engendrent sur le long terme d&gienoss
irréversibles lées a cette usure. Uneé&intervention est souvent écessaire pour le

remplacement des implantusé ».
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lll. Problemes liesa |’usure mécanique des surfaces articulaires

Les protheses de hanche actuellement impéastont une dée de vie limiée. Le
remplacement de ces implantécessiteévidemment une éintervention cateuse pour le
patient et pour les collectiés. Les causes de ceé-imterventions sont diverses. Nous
exposons dans ce paragraphe le cas de la luxation, du descellement et €nfnrdedes
pieces en contact. Pour ce dernier cas, nous traitons léedtff types ‘disure survenant au
niveau des surfaces articulaires des ms#h de hanche (a@ion, abrasion, damination et

frottement corrosion).

[11.1. Luxation

La luxation est le ébotement de'brticulation protltique : il y a perte de contact
total entre les deux surfacesrticulaires». Cette complication peut survenirépocement,
alors que les muscles ne sont pas encore bien aoisatniais aussi plus tardivement, et dans
ce cas le pbnomae est le plus souventélia une usure des @ies qui prennent du jeu
progressivement oaiun descellement prattique €f chapitre 4, Partie A, paragraphe 111.2.).

Pour obtenir une articulation plus stable, on dispose de deux po&sibdliit mettre
en place une cupule plus profonde, vo#étemtive, ce qui entfae un« emprisonnement de
la téte dans le cotyle au prix’uhe éduction importante des amplitudes possibles des
mouvements, soit augmenter le dére de la éte, ce qui permet au contraire des amplitudes
plus grandes et donc limite le risquexpulsion de laéte entre le col et le rebord du cotyle

(il s’agit de limpingement).

[11.2. Descellement

Le descellement est la perte de fixation entos let la protbse. Comme pour la

luxation, cest lusure, et en particulier leséatis dusure, qui cent une éaction
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inflammatoire puis une o&ilyse (destruction de’ds par W@crose) aboutissant la

mobilisation de’limplant dans’bs.

I11.3. Usure

Le probleme des arthroplasties estidure des gces en frottement, or une prese de
hanche est implaée pourétre utiliste ... donc uge. La figure 4.2. illustre&ggalement les
congguences raniques deségradations aux interfaces spd / cupule, splre / tige et
tige / ciment. Nous parlerons essentiellement du couple de frottendéaitpolyéthyléne le
plus €pandu qui fait’lobjet de notredtude. Sous’hction des sollicitations é&aniques et de
I'environnement, lad@jradation du pokthyléne (par adésion, par abrasion, par fatigue ou
par tribocorrosion) se traduit par des endommagements de type fluéigemédion
viscoplastique pagcoulement), edvement de madre avec production deédris, et de

fissurations [2, 3]. Ces manismes interagissent souvent simwdtaant.
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Uzure de la cupmle cotyloidienne

Troisiérae Corpe

Raphare de la téte sphérigue
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Figure 4.2. : Scma dimplantation dune protlese de hanche scéd

[1.3.1. Usure par adision

Ce mode tusure intervient lorsque les @&sipés de deux surfaces entrent en contact.
Elles adigrent et forment des jonction&uivalentesa des soudures & résistantes. Les
aspgrités sont dformées, puis rompues lors démlacement relatif des antagonistes. Il y a
alors transfert du métau le plus mou vers le plus dur.expérience montre que dans la
plupart des cas de frottementétal contre polyrare, méme en milieu lubrif, les
phénomaes dadhésion ont un éle prédominant. Les particules usure se forment
préfé&entiellementa partir du madriau qui a la plus faibleésistance au cisaillement. Un
transfert opére vers le maxiau le plus dur: le étal. Pour un polyrare tel que le

polyéthylene a haute densét (UHMWPE) frottant contre un étal type AISI 316L, le
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coefficient de frottement, qui estevé en phase de rodage (u = 0,3 ou 0,4), dimineg tr
rapidement (1 = 0,1) puis se stabilise. On constate alors que les particuleggaraacbours

de la premére phase, forment un film qui recouvre la surface antagoniste et qui diminue les
interactions entre les deux premiers corps. On peut cependant parfois observer des fragments
de métal mélés aux d@bris de polynére in vitro et sur les explants (couple acier AISI 316L /

UHMWPE) [2]. Dans ce cas,dndommagement est provaar [usure abrasive.

[11.3.2. Usure par abrasion

L’usure abrasivessulte principalement’dne action récanique, lorsque des particules
dures rayent une surface. Ces particules pednenpesentes dansihterface ou faire partie
intégrante de’un des deux antagonistes. Deux cas de figure sont idestifia rayure est
formée soit par dformation plastique (labourage) soit par micro-usinage avec formation de
copeaux [6]. Ce mod€ asure doitétre pris en compte, éme sil n’est pas gidominant dans
le mécanisme de @yradation. En effet, il #&té remarqeé lors dune é&ude comparative de
I'usurein vivo et in vitro de péces en polgthylene de protbses de hanche, que le taux
d’usureétait toujours inérieur in vitro. Plusieurs hypotses sont mises en avant : lors de la
mise en place de la pr@ge de hanche, la manipulation desces engendre des micro-
défauts (rayures, indentations,.) et le nettoyage fait que des particules peu\are
emprisonges dans le contact. Ces imperfections se comportent comme des micro-outils et

accentuent bsure.

[11.3.3. Usure par damination

L'usure par damination ésulte de ’lapplication cyclique ‘e@fforts: c¢est un
phénomae de fatigue. Elle comporte quaétapes :

deformation
amocage des fissures

propagation

w0 N PR

formation de particules usure
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Les efforts engendrent deséformations en sous-couche qui, etacgumulant,
géngent des fissured une profondeur calculabkepartir des composantes des contraintes de
cisaillement et de compressioriélape suivante correspodda propagation des fissures qui
peutétre déterminée par la récanique ligaire de la rupture (en fonction des préps du
matriau et du coefficient de frottement). Lorsque les fissures atteignent en sous-couche une
longueur suffisante, elles deviennent instables et se propagenfjisgurface. Elles éent
ainsi des dbris dusure.

Les polyméres sont sensiblea ce plenomée de d@amination. Des &ormations
répétés entritnent des accumulationsédhauffements en sous-couche, par peraatgie
viscodlastique du polyrere. La formation tne particule disure est alors possible car le

matriau est fragili¢ en milieu oxydant par rupture des liaisons chimiques.

[11.3.4. Usure par frottement corrosion

L’action simultade du frottement et de la corrosion est souvent ren@omulans la
pratigue, en particulier lorsgun des antagonistes au moins est compdgléments
méalliques. Les r@aux sont naturellement recouvertsum film passif lorsqlils sont
immerges dans le milieu physiologique. dction mécanique du frottement va erfimar la
destruction de cette couche protectrice &ttlvation des pfnomdes de corrosion. Les cas
sont flequents dansihdustrie chimique et en biologie. Cegnoméée se produiégalement
lorsque le frottement se faé température élevée. Ces plnomées de tribocorrosion
interviennent dans le domaine biédital, en particulier en orthégie ai I’on utilise tes

fréguemment des mataux métalliques [6].
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Partie B : Rsultats exprimentaux

|. Propri étés d adhérence sur les substrats dntérét biomédical

L’adrérence des réfements dposé sur les protsesa usage rédical est tese a
I'aide de tests de traction normédis Une adé&rence insuffisante donnerait en effet des
résultats catastrophiques. Les conditions égisslors de ces tests sont @ssur la norme
francaise AFNOR NF S 94-072, Novembre 9& Déermination de’bdrérence en traction
des reétements phosphocalciques pour applications bilicales» [7] présente dans
I'annexe 1. Ces conditions sont utiles sur les couches hydroxyapatite (C#{PO,)30H)
déposés par projection plasma, raau synthitiqgue, actuellement implagds dans le corps
humain.

Lors des premiers tests, les conditions mises en place ne respectaient pas la norme en
vigueur en raison de praihes de dimensionnement des plbte\étir. Le diangtre impog
par la norme pour ce type de plot est de 25 mm et uansysie épd pour un tel diarére
n'était pas facilement adaptable au dispositif éxpental. En effet, les plots doivent
respecter des dimensions limites du&sla configuration du sas ’'idtroduction des
échantillons. Les dimensions du sas ont léaians un premier temps le dietne des pastilles

arevétir a15 mm. Le mode agpatoire utilig est dcrit au chapitre 2, paragraphe 111.3.1.2..

[.1. Conditions ex@imentales

L’adRérence des ébds sur les substratsidtéré& biomédical a été caracérisée en
fonction de la fluence laser au centre SMS par des tests de traction. La masaenlu test
d’adrérence sur lesé@pds est pésenete a la figure 2.13. (chapitre 2, paragraghe3.1.2.1.).
Il s’agit dun test com@imentairea celui du test de la rayuref(chapitre 3, 11.3.1.2.) mais

surtout un test qui permet de valider ou non la capdes films DLC @&posé par ablation
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laser femtoseconda satisfaire les normes du biédical. Pour chaque conditiatudiée, il

est récessaire @ffectuer le test sur troéprouvettes identiques.

|.2. Résultats

Ces premiers essais nous ont permis de confirmer que la palesitpds était tres
faible : en effet, la colle util& ne«s'infiltre» pas au sein des films, leépfis de carbone ne
sont donc pas poreux.

Les isultats dadhérence sont gisengs dans le tableau 4.1.. Pour le gtiyléne
(PE), ces ésultats sont difficilement exploitables car les substrats, brutsndge état de
surface dans lequel sont implétes protkses articulaires), posdent de profondes stries
offrant une meilleure adkion de la colle (plus grande surface) et par @murent, les ruptures
se font souvent soit|’interface colle / pion soit de ma&neé colésive. La rupture calsive est
une rupture ayant lieu au seihud méme maériau qui peut iciétre, soit la colle, soit le
revétement. Ces ruptures ne sont pasésgmtatives de adrérence des épds. Cependant, ce
sont les premiersssultats dadrérence de films de DLC dépassur un substrat de ce type.

Dépa Fluence Durée de cép& |Epaisseur moyenne Adhérence
(J.cm?) (min) (nm) (MPa)
Inox 316L 5,3 5 70 >7,2
Inox 316L 2,8 5 175 7,4
Inox 316L 1,4 5 - —
PE 51 5 =70 2,9
PE 2,8 5 =150 2,3
PE 1,4 5 =200 2,5

Tableau 4.1. : Bsultats dadhéence pour desépds réalisés a différentes valeurs de fluence
laser sur des substrats en acier AlSI 316L et endioliene (PE)
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Concernant les film&labores sur lacier inoxydable 316L, le filméalisé a faible
fluence montre, comme éfh vu prcalemment (chapitre 3, paragraphe 11.3.1.2.), un
décollement spontah L'épaisseur de ce film ne peut 'ue estinde a 150-200 nm.
L’adhérence des épds réalisés a moyenne et forte fluence laser sur des substrats en acier
316L est de 7,3+0,4 MPa. La rupture obéerpour la moyenne fluence est une rupture
adrésive entre le épd et le substrat. La valeur caléel repgsente donc’adhérence du
matriau (cf chapitre 2, paragraphe 11.3.1.2.1.). En revanche, pour la forte fluence laser, la
rupture est essentiellement asive (€pé / substrat) mais une partie de la rupture est
néanmoins coésive (au sein de la colle). Si la rupture reffectue pas en totadita
I'interface substrat /&b DLC, nous pouvongmettre lhypottese que 'ladhérence est
supgrieure a la mesure effecée. Pour comparaison, nous pouvons donner la valeur de
I'adrérence dun film d hydroxyapatite (C#PQO,)30H, os atificiel) @posépar projection
thermique sur substrat biddical qui est de’brdre de 11 + 2 MPa. Lesépds de DLC
(épaisseurggalea 1 um) avec une sous-couch@aatrochage SiC sur des substrats en acier
AISI 316L éabores par notre partenaire industriel HEFegantent une adhence de’brdre
de 19+4MPa. Si nous ne corswhs que les valeurs 'atlliérence des films
d’hydroxyapatite (HAP), ces séltats péliminaires obtenus paraisserdjdprometteurs.

Cependant, ces essais sont peu satisfaisants au niveau de la roagereeret des
nouvelles gomdries de pions ont donété éudiées en relation avec le centre SMS. Une
géomdrie plus proche de celle f® par la norme étéadopée. Les plots ainsi redesésont
toujours un diarétre de 15 mm mais leur conformation respecte la norme, commeérsport
la figure 4.3.. Le diagtre de ces plots’ast pas identiqua celui péconi par la norme mais
cette diffrence fa pas une importance significatig&nt doné que la mise epauvre du test
d’adhérence respecte le rapport desoméries impoges par cette norme. Le €oha de la
figure 4.2. met edvidence cette nouvelleégmérie.

Nous avons alors reconduit lesémes essais de traction sur ces nouveaux

échantillons.
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Plot antagoniste

en inox 316L corindonné
D=15mm
S =176,71 mmz2

H Colle EPONAL 317

Dépét de DLC

Plot acier AlSI
316L poli

Figure 4.3. : Scma de la mise eoaivre du test @dhérence sur les épds de carbone :

collage des plots acier AlSI 316L redesgsin

Les ®sultats pésenés dans le tableau 4.2. montrent que la fluence laser est un

parangtre essentiel pourddrérence du dp@ sur les substrats idtér& biomédical de type

inox 316L. A faible fluence (1,3 J.cfy le film déposéprésente les @mes signes de
décollement instanta® lors de la remisa I’air du dispositif de ép&, que ceux €éja décrits
précélemment. Pour les couches de carboapodés a moyenne et forte fluence laser
(respectivement 2,8 J.ctret 4,2 J.cri), la rupture ®ffectue entre le film et la surface du
substrat ce qui traduit une rupture totalementésigh dont le principal avantage est de
permettre la mesure déathérence proprea chaque dpd. Les films Ealisés & moyenne

fluence ont une adhence sugrieurea ceux obtenua forte fluence.

Fluence | Epaisseur | Force | Adhérence o Moyenne | Ecart-type
(J.cm'z) (nm) (daN) (MPa) Qualite de la rupture (MPa) (MPa)
1,3 150 Décollement du revétement
527,0 29,8 100% Adhésive - plot/dép6t
2,8 110 645,0 36,5 100% Adhésive - plot/dép6t 29,9 7,4
4140 23,4 100% Adhésive - plot/dép6t
327,0 18,5 100% Adhésive - plot/dép6t
4,2 90 312,0 17,6 100% Adhésive - plot/dép6t 18,9 1,8
366,0 20,7 100% Adhésive - plot/dép6t

Tableau 4.2. : Adirence des films de DLCégdosé pour diférentes conditions de fluence

laser
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ll. Optimisation de |’adhérence

Les aciers posdent gnéalement, en surface, une couche de passivation ou encore
une couche’'dxydes pouvant nuire aubon accrochage des re@éements. Il existe plusieurs
facons daméliorer I'adrérence dun dep&. Une premire méthode consiste réaliser des
couches intergdiaires entre le substrat et le film poéaliser un gradient de concentration
du maériau a déposer afin de relaxer les contraintes internes. Une secogtimda est
I’élimination par pulérisation de cette couchéakydes. On peut enfin citer une deérei
méhode qui consisté& «nettoyer» la surface du substrat par ablation laser (Nd: YAG,
1064 nm, 10 Hz, 10 ns) [8].

Afin d’améliorer I'adrérence des couches minces de carbogosiés par ablation
laser femtoseconde sur les substrdiatér& biomédical en acier auétitique inoxydable
316L, les couches’dxydes pésentes en surface de ces substratsétmpulvérisées par
plasma o#é a I'aide dune alimentation haute tension. Le plus souvent, ce nettoyage de
surfaces réalliques se fait par plasméadgon ou thydrogene [9, 10].

II.1. Décapage ionique sous atmosphd argon

Nous avons mis en place un dispositif deagage ioniquén situ sous atmospne
d’'argon des gresa rewtir. Le schéma du dispositif ex@rimental est regsené dans le

paragraphe 1.3.2. du chapitre 2.

[1.1.1. Conditions ex@rimentales

Les conditions ded&tapage utiliées dans cetté&ude sont les suivantes :
. Alimentation utilise en modeégulation de courant : 0,25 A
. Fréquence des pulsegrers : 120 kHz
. Durée des impulsions : 2,0 us

. Pression thargon : Rgon= 1,5 Pa
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. Tension : 657 V
. Puissancedivrée : 165 W

. Durée dabrasion : 5 minutes

Afin d’obtenir les conditions les plus stables et les plus reproductibles possibles au niveau du

plasma, nous avons travailhcourant fixe.

Dans un premier temps, nous avons cher@bptimiser lefficacitt du « nettoyage »
ainsi que le temps deémaration de la surface des substrats par ragparduée de @&pd.
Par ailleurs, la rugogtinduite par ce é&apage doitépondrea la norme internationalksSO
7206-2 :1996 [11] (cf annexe 2) relative aux applications biddicales des surfaces

articulaires testa-dire étre inférieurea 50 nm pour les métiaux métalliques.

[1.1.2. Résultats

L’épaisseur txydes pulérisés en surface des substrats en acier AISI 316L,
immédiatement ams leur sortie de la chambré&thboration, aété estinée par profilongtrie
mécanique (Dektak 3). La couche alimsest de 'brdre de 0,01 um pour 5 minutes de
« nettoyage »La rugosié induite par ce éapage &té caracérisée par 1AFM (Microscopie
a Force Atomiqugpar S. Reynaud au Laboratoire TSI. Nous obtenons une igasfenne
de fordre de 0,9 nm. Suitl’élimination de la couche’dxydes en surface des substrats, le
dépd des films de carbone est ensuite efféafans les trois conditions de fluence laser
(faible, moyenne et forte fluence laser). Pour comparaison, la dglsimesuée dans les
mémes conditions, pour les substrats en acieréattisjue inoxydable 316L vierges est de
0,6 nm et pour les substrats éeis apes dcapage de 1,7 nrha pulvérisation de la couche
de passivation pésente en surface des substrats en acier 316L modifieedr peu la
rugosité moyenne de surface et est toat fait compatible avec lapplication « prothése».

Une étude plus approfondie des effets de la pribation par les ions Ardu substrat
est en cours. Une quantification de la concentration deératifs éléments du substrat
présents en surface dditre effectide par X.P.Sa I'Ecole Centrale de Lyon (LTDS).

Aprés avoir &ifi é que les conditions deéchpage utiliées naltéraient pas’état de
surface des substrats, nous avénglié I'adrérence des difirents films élaborés afin de

mettre erévidence ou non leéndice apporé par ce nettoyage de surface.
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[1.2. Adhérence des &pds

L’ adrérence des films @posé sur les substratsidtér& biomédical, p€alablement
décapes, aété caracérisée au centre SMS par des tests de traction dans@egsnconditions
exp&rimentales que gcédemment.

L’ amélioration de 1adhérence des épds sur substrats inox 316L apparelairement

dans le tableau 4.3..

Fluence | Epaisseur | Force | Adhérence o Moyenne | Ecart-type
(Jcnf% (nm) (daN) (MPa) Qualite de la rupture (MPa) (MPa)
787,5 44,6 98% cohésive : colle
1,3 150 757,0 42,8 98% cohésive : colle 44,3 1,3
802,5 45,4 98% cohésive : colle
877,5 49,6 98% cohésive : colle
2,8 110 810,0 45,8 98% cohésive : colle 47,5 1,9
832,5 47,1 98% cohésive : colle
832,5 47,1 98% cohésive : colle
4,2 90 862,5 48,8 98% cohésive : colle 48,9 1,9
900,0 50,9 98% cohésive : colle

Tableau 4.3.: Aderence des films de DL@aborés sur des substratséchpés durant
5 minutes pgalablement au épd

En ce qui concerne le®pds réalisés sur des substrats en acier AlSI 31&cagés
préalablement, la fluence laser utdés nest pas un paragre influant ladhérence des
couches minces de carbone. Nous observons umecadb de’brdre de 45 2 MPa pour la
fluence minimale et variant peu pour les trois flueritadiées.

Le décapage ionique if situ sous atmospRre d’argon) des substrats en acier inox
316L apporte donc une ardioration avérée au niveau de 'ladhérence des films de
carbone dposes par la suite

Il est important de noter que les éiffints @pds ont une aditence sugrieurea celle
indiquée car la rupture obse® est une rupture césive qui se produit au niveau de la colle

utilisée pour la mise ecauvre du test cdrérence. La figure 4.4. regsente les photographies
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des plots aps rupture dans les deux difénts types de rupture obsésvors de ces tests de

traction.

a) plot reétu sans deapage malable b) plot re&tu apes décapage ioniquén situ

Figure 4.4. : Photographies de plots aprrupturea I'issu du test’ddhérence

Sur chaque image, le plot antagoniséeg@uche) et le plot réu (& droite) sont
represenes. Un exemple de rupture adlve (totale) est illusésur la figure 4.4. a) : leép@,
aprmes rupture, se retrouve tragsésur le plot antagoniste. Sur la figure 4.3. b), la ruptigsts
produite au sein de la colle et est doncésolte. Le @p& a une adérence sugrieurea celle
mesueée, linterface substrat / film asise ala force appliqée jusqta la rupture.

Pour comparaison, Morshed et al. [10] obtiennent unérexte maximale de 30 MPa
pour des films de DLC &posé par faisceau’dspces neutres sur des substrats AISI 316L,
préalablement écapés, de 25 mm de diagtre. Les substrats sortnettoy&» durant 10
minutes par pulérisation sous une pressiohacdgon de 1,5 Pa. Il faut en plus noter que le test
d’adhérence estdalisé avec un plot antagoniste de 3,6 mm de étean

Des mesures deénification par Scratch-Test chez notre partenaire HEF éwét
réalisées sur des pions en acier inoxydable 31éta@s puis reétus dune couche mince de
DLC. Les essais effeada sous une charge dea®B0 N ne montrent pas déabllement du
dépd comme le montre la figure 4.5.. Nous observons ici uniguement éfpemation
plastique du substrat en acier inox. L&pd est arracé au fond de la traca partir dune
charge critique de 15 N mais il est cos&comme adéent car aucun étollement nest
obsené sur les contours de la trace. Rappelons que la charge criéfipie,ddans les @mes
conditions, pour des pions @us dun film de carbone sanstchpage palable était de

I’ordre de 8 N. Ces mesures de Scratch-Test sont donc en accord a¢saltas obtenus
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pour les tests’ddhérence effectés au centre SM& savoir une adioration de ladrérence

des @pds visavis des substrats @re au écapagen situde surface deschantillons.

Figure 4.5. : Photographie’dne trace de Scratch-Test vue au microscope optique

(grossissementx 20)

Aprés avoir mis erévidence que le @&apage ioniqué situ sous atmospne dargon
des substrats’mhtér& biomédical (acier AISI 316L) apportait urébdice avéréau niveau de
I'adhérence des épds de DLC éalisés par ablation laser femtoseconde, nous avons conduit
des tests tribologiques sur deépds semblables afin deérminer leur coefficient de
frottement et thisure et de éifier leur capacié arépondre aux exigences depplication
biomédicale.
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lll. Propriétés tribologiques des épdas

[11.1. Conditions exprimentales

Les conditions ex@imentales concernant laédrmination des coefficients de
frottement et tusure sont @aillées respectivement aux paragraphes 11.6.1.1. et 11.6.2.1. du
chapitre 3. Les substrats en acier AISI 316L é@®tdécapss, in situ, préalablement au é&d
des difErentes couches minces.

Les conditions @laboration des couches minces angdgssont repoées dans le
tableau 4.4..

Dépds LD1 LD2 LD3
Fluence laser (J.cR) 1,6 2,8 4,2
Durée de @p@ (min) 5 5 5

Tableau 4.4. : Conditions espmentales de ép& deséchantillons analyés en tribondtrie

[11.2. Résultats

Les coefficients de frottement u mesupour les dpds réalisés sur des substrats en
acier AISI 316L varient de 0,4 0,2. Ces valeurs sont identiqguaselles pécélemment
obtenues pour leségds réalisés sur des substrats standards en siliciegimpéragraphe
11.6.1.2. du chapitre 3). On remarque, cependant, une valeur moyenne relativement plus
élevée concernant le@pd réalisé ala fluence laser interédiaire (u = 0,2) qui se confirme
par les valeurs des coefficientsigure.
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Le tableau 4.5. gsente les coefficients’asure K obtenus a@g une usure sur
50 000 cycles.

Dépds LD1 LD2 LD3
Fluence laser (J.cA) 1,6 2,8 4,2
Coefficient dusure K (mm.N1.m™) 5,4.10° 1,3.10° 1,4.10°

Tableau 4.5. : Coefficients'asure, mesus sous une pression appli@ude 0,5 GPa, des

films de DLC éposé apies décapage ionique in situ en fonction de la fluence laser

Tous les regtements pisentent des coefficientsusure faibles. Le film épbosé da
fluence laser interédiaire montre un coefficient’ dsure sugrieur a ceux obtenus pour les
deux autres valeurs de fluence laser etait avec les valeurs de p obtenuscgiemment.
Cependant, sibn compare cessultatsa ceux du tableau 3.16., on constate que les valeurs
de K pour la fluence laser inteédiaire sont relativement proches alors que pour les deux
autres fluences laser, les coefficientsisdire obtenus ags décapage ioniquen situ sont

inférieurs et dans la gamme des’xAm®.N*.m™.

[11.3. Discussion

Les coefficients de frottement sont diéme ordre de grandeur (0,1-0,2) et sans
variation significative sur énsemble des cycles com@gmaux @pds réalisés sans éapage
préalable. Le coefficient de friction'dne protiése de hanche implas dans le corps humain
varie de 0,0253 0,05 [3]. Il semble alors iatessant deéaliser des tests tribologiques
compkmentaires. Des tests en milieu physiologique (type solution de Ringer) permettraient
d’obtenir des valeurs dans des conditions physiologiques proches déncalles

Le décapage ionigue des substrats en acier AISI 31@&ha)aslement au&pd, semble
affecter tes sensiblement le comportement égistancea |I’usure des rédements. Il appafta
que les coefficients'dsure des filmséalisés avec dcapage ionique du substrat sont de

I ordre de 18 mm®.N .m™ pour la faible et la forte fluence laser.
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Le décapage ioniquein situ sous atmospkre d’argon des substrats en acier AlSI
316L semble ardliorer les propri étés de resistancea I'usure des @pdas réalises.

Ces coefficients'disure ongtéobtenus pour des couples film de DLC / bille en acier.
La figure 1.5. ¢f chapitre 1, paragraphe 1.2.5.) nous laisse alors envisagerésidsats
intéressants dans le cas de contact film de DLC / film de DLC. Les valeurs de K sont dans ce
cas de’lordre de 16-10"° mn®.N"~.m™* [3]. En outre, le progdéde d&pa par ablation laser
permet le regtement de mices a température ambiante. Il pourra aloére envisager de
déposer des films de DLC sur chacune des deesepiconstituant une pr@éde de hancha
savoir la éte splérique en acier inoxydable et la cupule coigilenne en pokthylene a trés
haut poids maiculaire. Les deux pces pourront ensuitire tesées sur simulateur de marche
afin de diterminer leur coefficient’disure dans des conditions proches de cellgsigation.

Le décapage ioniquén situ sous atmospne dargon est compatible aveéapplication
envisage. Les films éposé sur des substratsimtér& biomédical péalablement écapss
montrent une adinence et unessistancea I’ usure sugrieuresa celles obtenues dans le cas de
substrats nonétargs.

Cependant, il aurait pétre utile détudier Iinterface surfaceatapée / film de DLC par
spectroscopie X.P.S. afin de&edrminer les récanismes ‘@ccrochage du carbone qui
engendrent cette afioration dadrérence. En outre, Morshed et al. [12] ont mérjue
I'adrérence des films de DLC,éposé par un faisceau’ esgces neutres sur des substrats
d’intér& biomédical (acier AISI 316L, CrCo,..), dépendait de la ten@pature du substrat
(lors du @&pd). Cette temgrature est engenér par la duke du ccapage ioniqué situ sous
atmospléere dargon, péalablement auép@. Uneétude plus approfondie danfluence de la
durée de cette @paration de surface sur la structure et sur la éeamtyre du substrat

mériterait détre merge afin dexpliquer les récanismes ‘cccrochage de€gds.
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IV. Dépas sur des substrats d& grandes dimensions

Dans le but ded@boser des films de DLC sur léé¢ splérique des proteses de hanche
(diametre = 22,2 mm et @pmédrie non plane), nous avonéalisé des re@ements sur des
substrats plans degrandes dimensionsau sens de notétude (comme éinis plus loin) et
nous avons tradtpar la suite le épb& de couches minces sur substrats non plans gdendes

dimensions»).

IV.1. Dépds sur des substrats silicium plans de grandes dimensions

Nous nous sommesabord inéresgs a la réalisation de couches minces de carbone
sur des substrats silicium plans de grandes dimensions, @sngpeeux utiligs dans le
chapitre 3, pour la cara&isation de nos é€pds. Les substrats utiis correspondera des
quarts de wafer de silicium de digme 100 mm soié une surface dedrdre de 20 cf Afin
de éaliser de tels ébds, nous avons modéiles conditions ‘@laboration : le substrat est en
rotation lors du dp4, il est site hors-axe par rappoétla cible de graphite comme répeneé
sur la figure 4.5.. La distance cible-substrat est augimetgnviron 2 cm et la dée du &pé
est ajuste a 30 minutes afin de &boser en moyenne urépaisseur de’bdrdre de 150 nm
voisine de celle desépds réaliseés en 5 minutes sur les substrats de petites dimensions
(1,5x 1,5 mnf).

Dans un premier temps, il est indispensable d@ligier la répartition enépaisseur des
différents films éalisés en raison des conditions dépdis emploges ici. En effet, la
configuration de épé (figure 4.6.) peut conduire sd@tun recouvrement soit au contraae
une absence deépd@ au centre du substrat en fonction des conditioé$alubration.
L’épaisseur ne serait alors plus homrogsur lensemble de la surface déchantillon.

Les conditions ex@imentales de €pd& sur des substrats de grandes dimensions sont

reporees dans le tableau 4.6..
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Substrat silicium de type p (diatne = 30 mm)

Plasma

Cible de graphite

Figure 4.6. : Repésentation des conditionsataboration des films de carbone sur des
substrats silicium de grandes dimensions La distance cible-substrat est augn#engt

I’ axe de rotation dedchantillon est dcalé par rapporta celui de la cible.

Dépds GD11b GD8b GD9a
Fluence laser (J.ch) 1,3 2,8 5,0
Durée du eépd (min) 30 30 30

Epaisseur moyenne (nm) =90 =110 =80

Tableau 4.6. : Conditions espmentales de épd des films éalisés sur des substrats en

silicium de grandes dimensions

L’épaisseur des couches mincé&pasés sur’lensemble de la surface des substrats a
été mesuée par profilongtrie mécanique (Altisurf 500). Ceépaisseurs onété déterminées
par difference de marche le long de la diagonale de chaque substrat. Nous obtenons une
homogenété de Iépaisseura + 10% surlensemble deéchantillons pour les trois valeurs de
fluence laseréudiées (1,3 J.cfi, 2,8 J.cif et 5,0 J.ci). La figure 4.7. re@sente la

répartition enépaisseur des filmstalisés dans ces trois conditions.
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Figure 4.7. : Rpartition enépaisseur sur'ensemble de la surfacéud dépd de DLC galisé
a une fluence laser de a) 1,3 J:gnb) 2,8 J.crifet ¢) 5,0 J.ch
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Dans un second temps, nous avons céaétl’adrérence de cesépds chez notre
partenaire HEFa I'aide de mesures de Scratch-Test. Nous obtenons une charge critique
moyenne pour’ énsemble des couches minces’dedre de 12 N. Il esh noter quau centre
de chaqueichantillon, la valeur de cette charge critique esésepre et est de€ drdre de
18 N. Ces valeurs sont @émfeuresa celles obtenues sur le®pmfis dabors sur substrat
standard (la charge critique des films atteignait, dans le meilleur des cas, la charge critique du
substrat qui est dédrdre de 20 N). Ceci peutexpliquer par un effet de moyennage. En
effet, les esgceségectées de la cible se trouvant aux értités du &ne déjection que forme
le panache plasma, sont mosergtiques et se retrouveraient alors semsemble de la
surface. Ces espes gectées moinsénergitiques seraient la causéude dté&ioration de
I'adrérence dans ces conditiongldboration sur substrats de grandes dimensions.

Notons cependant que le but ésiptimisation de’ldrérence sur substratsidtéré&
biomédical et que le é&apage ioniqudn situ apporte un éndice tres important tu
I'absence ‘@ptimisation de’adhérence sur ce type de substrats silicium.

L’ application finale requiertdlaboration dun film sur une éte splérique de prothse
de hanche. Le substrdtest, dans ce cas, plus plan. Pour palier les @r@d de épartition en
épaisseur des films, le substrat, en rotation lors épdd doit é&re positiong avec une

inclinaison de 4%5par rapport I'axe de rotation du porte-substrat.

IV.2. Dépds sur des substrats silicium in@ga 45°

Des films de DLC sur des substrats plans idsl&é45° par rapport au plan du porte-
substrat onété daborés a une fluence laser de 5,0 J:émat pendant une dég de é&pd de
15 min. En outre, le porte-substrat est rédd 1,5 cm par rapport aux conditionégientes
afin de prendre en compténiclinaison du substrat. Les films montrent wdpaisseur dont
I'homogenété est respeée a + 25% sur toute la surface dédhantillon (figure 4.8.). Ces
échantillons font partie des premiers pas vapplication« prothese».

Cependant, il seraénessaire de éifier les proprétés des regtements dposé sur la
téte fémorale des pro@ses de hanche dans ces nouvelles conditions (inclinaists?).
Celles-ci peuvent induire des changements au niveau de la structureédaueat raison de

la modification de’langle dincidence des espes colledtes par rapport au substrat.
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Compte-tenu de la forme complexeide €te splirique par rappora un substrat plan
incliné a45°, I'optimisation de ces conditions dépdt N’ est pas apparue fondamentale. Nous
avons alors camu un systme de rotation du substrat qui perméttidiser la rotation pé-
existante du porte-substrat ealier une inclinaisord 45° €f paragraphe IV du chapitre 2).
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5 60 7 t i
(O]
2 40 -
]
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i} 20
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Figure 4.8. : Rpartition enépaisseur sur'ensemble de la surfac&ud dépd DLC réalisé a

une fluence laser de 5,0 Jém
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V. Application « prothese de hanche

Rappelons que ce é@moire anticipe de quelques semaines le terme '@eade
s’'achevant par les tests sur simulateur de martiie k\étement de DLC sur la surface
d’'une €&te sphirique de protbse de hanche. &lablement la réalisation des premiersegds
de couches minces de carbone sur é&s tsplriques de prottse de hanche, un sgste
mécanique pour la rotation des substrattécomnu, tesé puis mis en place dans la chambre
de cpd.

Une pEce prototype &té prépare par @capage ioniquén situ préalable au dp&
sous atmospe dargon comme repsenée sur la figure 4.9.. Les conditions décadpage
utilisées pour nettoyer la surface deécgis sont les suivantes :

. Alimentation utilige en modeégulation de courant : 0,25 A
. Fréguence des pulsegmers : 120 kHz

. Durée des impulsions : 2,0 us

. Pression thrgon : Rgon= 1,5 Pa

. Tension : 657 V

. Puissancedivrée : 165 W

. Durée dabrasion : 10 minutes

Les conditions utiliées sont identiquea celles pécalemment mentiorées excepg
pour la duée du traitement de surface. La éidu dcapage @&témultipliée par un facteur 2
par rapporta celle fixée pour le dcapage des plots empksypour les tests’ddhérence ¢f
paragraphe 11.1.1. du chapitre 4). La surface désepi Eelles (diangétre = 22,2 mm)a
décaper est en effet le double de celle des plots @ianrx 15 mm). Le plasméant céé
dans les r@mes conditions de puissance et de pression, & dlur dcapage @&téaugmende

de fagon aconserver’é€nergie disponible pour leédapage par urétde surface.
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b

Figure 4.9. : Photographie optique du plasmargon ce lors du @capage ionique in situ
d’une €te splérique de protiése de hanche

A la suite de cette pparation de surface, lét¢ splérique de protBse de hanche &é
revétue dun film de DLC durant 30 minutes. Laépe décape est mise en rotation
(32 tours/min) avec un angle de°4%ar rapport la normale du substratl’aide du dispositif
schématise sur la figure 2.21. du chapitre 2.

Les conditions deé&p@ sont repodes dans le tableau 4.7. :

Dépda Prothese 3
Fluence laser (J.cR) 2,8
Durée de @&p& (min) 30

Tableau 4.7. : Conditions egpmentales de épd d un film réalisé sur une éte splérique de

prothése de hanche

Le film obtenu est adinenta la surface de la pie €elle comme le montre la figure
4.10.. Dautres épds seront éalisés dans des conditions exjnentales diffrentes et un
contible de Thomognété de la gpartition enépaisseur des filmglabores seraégalement

effectie a l'aide du profilonétre optique Altisurf 500.
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a) tete splérique vierge b)éte sphérique reétue dun film de DLC
apies un dgicapage ioniquén situ
Figure 4.10. : Photographies optiquesude €&te splirique de protese de hanche avant et
apres dépé d'un film de DLC

Cette péce prototype sera enfin tést en milieu physiologique artificiel sur le
simulateur de marcheégillé au paragraphe IV du chapitre 2 afin de quantifiesure
engendée par un million de cycles ce qui répente une arde dactivité dun é&re humain.
Ce isultat nous permettra deéfahitivement valider ou non la capagitles films de DLGA
répondre aux exigences du biédical & savoir une augmentation de la éurde vie tin
implant orthogdique de type protise de hanche pagduction de’lusure.

Des tests com@ientaires pourronétre conduitsa la suite de cesésultats. Par
exemple, lad@sistance du matiau deposé da serilisation par rayons gammg)(pourraétre
étudiée. Ces diférents tests ont la particulaitlétre longs. Par exemple, pour les tests sur
simulateur de marche, il faut environ 4 mois p@atiser un million de cycles.

La figure 1.5. du chapitre 1 laisse envisager éegltats tés prometteurs concernant
la faible usure ‘din syséme €te splirique / cupule reétu d une couche mince de DLC [3].
Nous pourrons aloréventuellement redtir par ablation laser femtosecondmitérieur dune
cupule en polgthyléne a trés haut poids métulaire dun film de DLC. L'usure engendy
par le coupleéte sphérique (AISI 316L) reétue par un film de DLC / cupule (PE) étwe par
un film de DLC dun syséme orthogdique (protlese de hanche) pourra aloétre

directement quantie.
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Conclusion

Aprés avoir dcrit la structure tune protiése de hanche ainsi que les bioératx la
constituant, nous avons exgdss différents prokmes engends par lusure nécanique des
surfaces articulaires. Ces pretles nenent irévitablement, sur le long terma,l’échec de
I'implantation de la pro@se. Le travail pisené a pour objectif le redtement dune €te
sphérique de protese de hanche afin deguenir ces prokimes dusure et de repousser dans
le temps unetventuelle éntervention sur le patient.’adhérence des films de DLC été
déerminée sur des substratsimtéré biomédical. Des ésultats dadhérence sur des substrats
en pohéthylene (UHMWPE) ontété présengs, a notre connaissance, pour la premifois.

L’ adlérence des rétements sur des substrats en acier AISI 316ktsevélé insuffisante.
Un décapage ioniquén situ sous atmospne dargon de ces substrats églable au dp&) a
alorsétéeffectlé avec pour objectif une aioration de cette faible aédrence. Il aétémontié
gue cette mparation de surfade situ multipliait par un facteur 2 &drérence des films vig-
vis deséchantillons ndtalliques et adiorait la résistancea I’usure du matiau déposé Par
ailleurs, des films de DLC gsentant uneépartition homogne enépaisseur onété réalisés
sur des substrats degrandes dimensionsc esta-dire compatibles avecdpplication vige.
Des @pds de DLC sur des gies Eelles ont enfirétéréalisés apes un gcapage ioniguén
situ deséchantillons. Les re@ementsélaborés dans ces conditions montrent uneéagihce
satisfaisante. Des tests codpkntaires tels que le testudure sur simulateur de marche ou
le test de ésistancea la sérilisation restent effectuer dans les moésvenir afin de confirmer
les aptitudes des films de DL€abors par ablation laser femtoseconde poapplication

prothése de hanche.
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Conclusion générale

es couches minces de carbone (DLC) englobent une grande variété de
L compositions et de propriétés. Leur intérét pour I'application biomédicale
réside dans la bonne résistance a l'usure et le faible coefficient de frottement de ce type de
couches. Les couches de DLC ont, par ailleurs, un fort potentiel d’applications qui leur
conféere un trés grand intérét technologique dans les domaines de loptique, de la

microélectronique ou encore de la mécanique.

L’étude présentée dans ce manuscrit s'intéresse a la capacité des films élaborés par
ablation laser femtoseconde d’une cible de graphite, a satisfaire aux exigences spécifiques du
domaine biomédical (protheses de hanche). Les films obtenus doivent présenter des
frottements et une usure faibles afin de limiter 'usure et la formation éventuelle de débris
d’usure de I'implant orthopédique lors de la marche par exemple. Afin d’atteindre cet objectif,
les propriétés des couches minces obtenues doivent étre déterminées et leur aptitude a
répondre aux normes fixées pour le domaine biomédical doit étre vérifiée. Les dépbts de
couches minces de carbone ont été réalisés sur une gamme de fluence laser de f,& 6 J.cm

disponible a partir de la source laser de durée d’'impulsion femtoseconde du laboratoire.

Le procédé de dépdt a été optimisé en fonction des conditions de dépoét. Les films
élaborés sur des substrats en silicium et en acier AISI 316L ont été caractérisés du point de
vue de leur état de surface et de leur épaisseur. Les couches minces de carbone réalisées sur
des substrats en acier inoxydable biocompatible possédent une rugosité de syrface R
inférieure a 0,05 um, respectant ainsi les normes fixées pour les surfaces articulaires
constituées de matériaux métalliqgues. Cependant, 'adhérence des dépbts était dans un premier
temps largement insuffisante pour I'application envisagée. Des mesures de contraintes
intrinseques au matériau déposé ont été entreprises afin de comprendre et d’améliorer les

propriétés d'adhérence des revétements. Il s'avere que les films de carbone déposés par
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ablation laser femtosecondéude cible de graphite ggentent des contrainteésiduelles
compressives de valeurs relativement faibles @elle de-1 GPa. Ces valeurs constituent un
résultat significatif pour’étude. Lablation laser femtosecondespente lavantage de fournir

des couches minces de carbo®s preu contraintes par rapport aux autresquécde @pd.

Des caraédrisations nanostructurales,éoaniques et tribologiques des filréabores
sur des substrats standards de siliciumébdimerées sysématiquement pour trois valeurs de
fluence laser deéférence (environ 1,4, 2,8 et 5,2 J.@nsituées dans la gamme disponible de
la source laser de ddr dimpulsion femtoseconde. Le nésbu dBpose est constita
d’environ 92 % thtomes de carbone dont environ 70 % sont hgbri. Cette forte
proportion datomes de carbone hybéxisg permet donc de classer les fildélaborés parmi
les films de ta-C tétrahedral amorphous-CarbdnlLa dureé et le module droung des
couches minces de carbomalisées sont respectivement derdre de 25 GPa et 260 GPa et
sont relativement modestes en comparaison des valeurs obtenuesptesdechniques de
dépd. Ces valeurs sont cependant conformes aux valeurs attendues compte-tenu du taux
d’hybridation sp des atomes de carbone. Les frottementsustite engends par un contact
film de ta-C / bille en acier AISI 52100 odpalementété dudiés. Les coefficients de
frottement sont faibles et stables terdre de 0,1. Les coefficientsusure obtenus sont dans
la gamme de IOmM®.N1.m?, ce qui permet de classer ces films parmi legteeventsa
haute ésistancea I'usure. Lensemble de ceggultats permet de confirmer que les films de
ta-C apparaissent’ares et dja comme de bons candidats potaplplication protBse de

hanche, finali de ce travail.

En vue de’lpplication aux biométiaux, des dpds de DLC ongtéeffecties sur des
substrats biocompatibles en acier AISI 316L et engtlojlene a tres haut poids meétulaire.
Des tests ‘@dhéerence normaliés ont été effectiés pour les reétements de DLC sur ces
substrats dntér& biomédical. A notre connaissance, ce sont les preméstgdtats concernant
I'adrérence des films de DLC sur des substrats plastiques. Sur les substedlisuas, les
dépds ont monté, comme mentiordprécélemment, une adhence insuffisante notamment

pour les faibles valeurs de fluence laser.

Un traitement de surface a al@t® envisa@ afin déliminer la couche de passivation
présentea la surface des substratstailiques. Un dcapage ioniquén situ sous atmosne
d’argon de la surface déshantillons aété effectié et Sest Evélé ére tres efficace en terme
d’amélioration de ladhérence des films de DLC. Les profuds tribologiques onégalement
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été amdliorées surtout au niveau des valeurs du coefficientsute (de 'brdre de
10° mm®.N1.m™). Ces ésultats confirment les quadi des films de DLG pouvoir satisfaire

les exigences du domaine biédlical.

Afin de réaliser le reétement dune péce prototypea savoir une ée splérique de
prothese de hanche de diagtre de 22,2 mm, desedds de DLC pésentant uneépartition
homogne enépaisseur onété dabores sur des substrats de grandes dimensions au sens de
I’étude et des substrats inclgngar rappora I'axe conventionnel decgd.

Ainsi, une ée fémorale de protkse de hanche @lablement écapée aétérevétue dun film
de DLC adkrent.

Les peces ainsi reétues doivent par la suit@re étudiées tant au niveau de lgpartition en
épaisseur des films que de leur usure. Des tests de longée slur simulateur de marche
restenta effectuer afin de comgiement valider les potentiadg des films de DLC @posé
par ablation laser femtoseconde comme solution potentielle auépexbtiusure renconés
au niveau des implants orthémfiques de type proése de hanche. De nombreux tastsitro

ouin vivodevrontétre merés avant de passamuneéventuelle fabrication industrielle.

Les filmsélaborés dans le cadre de cedieide ontété éudiés uniquement dans le but
d’'une éventuelle application bioédlicale. Si le progdéd ablation laser nanoseconde conduit
a des couches minces de DLC de préfgs connues et riiaisées, il pourraitétre intressant
d’explorer les propétés proposes par ces films de DLC dans des domaines aussi divers que

la micrc8lectronique, loptique ou encore ladénanique.

Les couches minces de DLC, quel que soit le gaéde &Ep& mis en oeuvre, orété
et sont toujourgtudiées en vue de leurs diverses applications potentielles éndeav Une
nouvelle voie de recherche concerne le dopagéatiiatie de ces couches par éé#snents de
transition tels que le tantale, le nickel ou enconedium pour des applications dans le
domaine de la étanique. Les fonctionnadit nouvelles de ces couches permettréglachir

les proprétés notamment nanod&aniques et tribologiques des films de DLC.

De fecon plus @néale, ce travail a morérl’ aptitude du progdé d' ablation laser
femtoseconde conduirea des couches minces de carbone de @ualitle @&¢p& d autres
types de matiau peut alor€tre envisag, comme il a dja étéinitié sur des nitrures ou des

semiconducteurs.
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Femtosecond pulsed laser deposition of diamond-like carbon thin films
for tribological applications
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Abstract

Pulsed laser ablation is a well-known technique used for thin film deposition of hard and wear resistant diamond-like carbon
(DLC) films. Most of the previous studies were carried out by using pulse duration in the nanosecond range. Compared to
conventional nanosecond laser ablation, femtosecond laser allows the production of high(epetgya few keV ions in the
plasma, which may strongly affect the structure and properties of the deposited films. The present study was achieved by ablating
graphite targets with femtosecorfd0*® s rangg laser pulses. DLC films were deposited under vacuum ¢@t6 0) p-type
silicon substrates at room temperature. The laser pulse energy was 1.5 mJ at a repetition rate of 1 kHz. Théoflesecgy
density range was between 1 and @cd?. The nature and mechanical properties of the films are characterized by X-ray
absorption near-edge spectroscopy and nanoindentation techniques. The tribological behavior of the films are also investigated in
a pin-on-plate configuration. Correlations between the structure of the films and some of their properties are highlighted, depending
on the deposition conditions. Discussion is focused on the comparison between present results obtained using the femtosecond
mode, with previously published results related to DLC films deposited using the nanosecond mode.
© 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Diamond-like carbon; Pulsed laser deposition; X-ray absorption near-edge spectroscopy; Friction

1. Introduction performed by using pulse laser duration in the nanosec-
ond range, as described in a selection of recent papers
Pulsed laser depositio(PLD), known for well over [4-13 where correlations between the deposition pro-
two decades, has gained prominence on the depositiorcess, the nature of the film and some of their physical
of a wide variety of thin film materials. In particular, properties are discussed.
the synthesis of diamond-like carbdBLC) films still However, correlations with mechanical properties and
has a large share of PLD research and developmentribological behaviors are less systematically proposed,
studies[1,2]. The interest in deposition of DLC by PLD  as pointed out early by Voevodin and Donl¢§]. A
stems from the fact that unhydrogenated DLC films minimum laser power density on the target surface
with high purity can be obtained with a predominance seems to be required to deposit coatings with design
of sp® hybridization at low deposition temperature. properties for wear protection. This level is approxi-
Control over coating deposition and properties is mately 161 Wcm?2 for YAG lasers with wavelength
achieved by selecting target materials, laser wavelengthy —1 pg pm, while for excimer lasers withh =193 or
and output energy, pulse frequency, background pressurepag nm. this level is approximately 40 Xm?. The
eventually additional substrate heating, biasing, and compination of these conditions with a vacuum range
ionization assistancd3]. Most of the studies were pojow 105 Pa during deposition is required to obtain a

*Corresponding author. Tel.+33-4-77-46-11-20; fax+33-4-77- plume containing ions and exc_lt_ed atoms with energy
48-51-20. up to a few hundred eV. Deposition rates are controlled
E-mail address: christophe.donnet@univ-st-etienng@. Donnel. with the laser pulse frequency, which is typically varied

0257-8972/03/$ - see front matt@€r 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
Pll: S0257-897202)00481-4
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Fig. 1. Schematic of the deposition device.

between 1 and 100 Hz. By optimizing these parameters,on the film structure[13,195. In particular, it has been
hardness values between 20 and 70 GPa, and frictionshown that the plasma plume may contain ions with
coefficients in the 0.1 range up to%0 cycles for contact energy up to a few keV. The present work presents the
pressures less than 0.8 G@epending on the contacting first steps related to the optimization of DLC films
materials and relative humidityhave been published. produced by femtosecond PLD, with highlights on the
At higher contact pressures, film failures afte?10 210 correlation between the process parameterainly the
cycles have been recorded, with strong evidence oflaser fluence, 1-6/&n? range, the nature of the films
insufficient adhesion of the films to the substrates. (investigated by X-ray absorption near-edge spectros-
Increasing the qualities of the films, including adhesion, copy, XANES and some of their mechanical and
for severe tribological applications is critical. Two tribological properties.
approaches can be developed to improve adhesion: one
is to deposit supporting interlayers, and another is to 2. Experimental
modify the substrate during deposition. The second
approach can be achieved in PLD by increasing the The schematic diagram of the growth system is shown
energy of the deposited carbon species to levels suffi-in Fig. 1. DLC films were deposited using a mode-
cient to implant them into the substrate and form an locked Ti: sapphire laser. The femtosecond la<gon-
interfacial transition layer. This can be realized by the certo, BMI/TCL) working at 800 nm, with an output
introduction of additional energy in ablated plumes by energy per pulse of 1.5 mJ and a pulse duration of 150
different biasing methodg3]. This can be also theoret- fs at a repetition rate of 1 kHz, is focused with an
ically achieved by using ultra-short pulséfemtosec- incidence angle of #50nto a high purity graphite target
ond) allowing higher power density >10" W/cm?) (99.997% to a spot of approximately 20Qum in
and kinetic energies of deposited carbon spe¢ies/ diameter. The target is continuously rotated during the
range, compared to conventional nanosecond pulses. deposition process. Experiments take place in a high
Recently, several research groups have developedvacuum chambefresidual pressure below 18 Pa
pico- and femto-second PLD for the deposition of DLC The (100 p-type silicon substratéapproximate area
films [13—-19. These studies are mainly focused on the of 15X 15 mn?) is located in front of the target at a
characterization of the kinetic energies of the ions of distance of approximately 4 cm and the deposition is
the plasma produced from the femtosecond pulses andoerformed at ambient temperature.

Table 1
Experimental conditions for femtosecond PLD of DLC films

Laser source Ti: sapphire 800 nm

Pulse width(FWHM) 150 fs

Pulse energy 1.5mJ

Repetition rate 1 kHz

Deposition time 5 min

Fluence rangéenergy density 1.0-6.0 Jcn?

Laser intensity(power density 6.7X 10" to 4x 10 W/cm?

Substrate Si with SiG, natural top surface layers

Substrate temperature Room temperaturéno heating but intrinsic heating during deposit may ogcur
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Table 2

Characteristics and properties of the selected films

Sample Fluence Thickness Deposition sp® Hardness Young’s Residual
(J/cm?) (nm) rate content (GPa modulus stress

(nm/min) (%) (GPa (GPa

A 1.35 300 50 71 2623 240+ 29 -0.81

B 2.82 150 30 73 2525 260+ 10 —-1.85

C 5.18 95 20 70 181.3 210+13 -2.83

The deposition conditions for DLC films are sum- balls 6.00-mm diameter sized for normal applied loads
marized in Table 1. Before the deposition, the silicon ranging between 0.5 and 2 N, consistent with maximum
substrates were ultrasonically cleaned for 3 min in Hertzian contact pressures ranging between 0.5 and 1.3
acetone and ethanol bath prior to entering the vacuumGPa. The sliding speed was 6 msover a 3.0 mm-
chamber. During the deposition processes, three differentiong wear track. In order to estimate the wear resistance,
laser fluences were achieved by varying the focusing of several cross-sectional profiles were taken across the
the laser spot. All other parameters are kept constant, inwear track on the films after 50 000 cycles.
order to examine the influence of the kinetic energy of
the plume species on the properties of the films. The
laser fluence, which is strongly correlated to the plume
expansion dynamicglL3,19 and may be ascribed as the
main parameter process, should strongly influence thes.j. Thickness, deposition rate, roughness
adhesion and the structure of the films, as already
pointed out. . . . .

After deposition, the film thickness was measured by DI__C fllms were deposned on silicon substrates during
a Dektak profilometer using a masked area on the ® Min using three different laser fluenceer energy
samples. These measurements also provide film rough-9ensity. The fluence values for DLC films and the
ness estimations. By measuring the radius of curvatureProperties of these films are summarized in Table 2. As
of the film before and after deposition, it was also expected, the_ thlckn_ess of the films depen_ds on laser
possible to calculate the internal stress, as described influénce. By increasing fluence, one equilibrates the
Ref. [20]. The carbon hybridizations of the films were 9radients in the plasma in the two directions of expan-
investigated by XANES performed at the Canadian Sion of the plasma plume, leading to a broadening of
synchrotron radiation facility on the SGM beamline. the thickness distributiori21]. Indeed, at the highest
The data was collected in the total electron yield mode fluences, the spot size is reducésince the energy per
by directly monitoring the sample current and was Pulse in constant and the plume expands in two
normalized to the simultaneously recorded signal from directions (parallel and perpendicular to the surface
a nickel mesh. Additional normalization was performed On the contrary, at the lowest fluences, the spot size is
by recording the signal from a HF etched &i00) higher, thus leading to a preferential expansion perpen-
wafer in the regions under Study, to eliminate the dicular to the surface. Consequently, the use of low
absorption due to the contamination in the beamline fluences(sample A leads to thicker films than those
optics. The resolution is better than 0.2 eV at the C—K- obtained with higher fluencesample G.
edge. The mechanical properties of the films were The film topography is altered by micron-sized par-
determined from load—displacements curves obtainedticles. The splashing of these micron-sized particles is
using a Nano Indent& XP apparatus. The system hasobserved in the plasma plume at wide time intervals
load and displacement resolution of 8l and 0.8 nm,  after the laser pulsgl8]. However, the average size and
respectively. A three-sided pyramid Berkovich indenter the number of these micron-sized particles is lower than
was used in all the experiments. The hardness waswhen using nanosecond laser. As already observed with
calculated, as the applied force required to induce plasticnanosecond PLD, femtosecond laser produced large
penetration divided by the projected area of contact chunks with number increasing with increasing laser
between the indenter and the specimen. Young’s modu-fluence[22].
lus E was determined from the slope of the unloading
force_—dlsplacement curve. The tribological behawo_r of 3.2. Carbon hybridization
the films has been studied at room temperature using a
reciprocating pin-on-flat configuration in ambient air
(25-30% relative humidity The evolution of the fric- The potential for the use of XANES as an unambig-
tion coefficient was recorded using AlSI52100 steel uous method for determining carbon film quality was

3. Results and discussion
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eV) of the 1s—» o* peak of synthetic diamond, whose

(a2
:: ¥ ::; = absorption edge appears at 289.0 eV. A precise compar-
K - bt ® /;: ison between the three DLC indicates that the respective
Q @ contribution of each peak depends very little on the
o laser fluence. An estimation of the ¥j¢sp?+ sp®) ratio

may be deduced from the spectra, according to the
—— method proposed by Pappas et f8]. Results are
depicted in Table 2. The films have a predominart sp
hybridization (70-73% and the slight differences in
N~ the hybridization from one film to the other are not
significant from our point of view, even if the highest

Intensity (a. u.)
\
\

>
1N

Gr sp® content is observed for the intermediate fluence
5 corresponding to the film exhibiting the highest hardness
Diam — and Young's modulus.
284 286 288 200 292
Energy (eV) 3.3. Stress

Fig. 2. A19) K-edge XANES spectra of the DLC films deposited
glgrlnza |é(1ieég|;igge O\f\?g ;5)35 g:f(g-ogxléouyg/qgm?s? gii-;s? Whatever the laser fluence, films exhibit compressive
: AN : i stress, which progressively increase fron0.81 GPa
W/en). Reference spectra for graphiten) and diamondDiam). for the lowest fluence, to—-2.83 GPa for the highest
one, with an intermediate value—1.85 GPa for the
shown by Capehart et al23] and recent investigations  intermediate fluence. Successful preparation of DLC
of XANES compared to other techniques such as elec-fims have long suffered from high compressive stress,
tron energy loss spectroscofifELS) or Raman spec- g high as— 10 GPal[1], regardless of the film growth
troscopy (RAMAN) were proposed for DLC, CN and  (echnique used. High values of carbon species energy
BCN films [24,27. XANES does not suffer the long  4rriving at the substrate surface are known to contribute
range order sensitivity that other techniques such asiq high internal stress and adhesive failure of the coating
RAMAN exhibit. EELS delivers the same information oy "occur when the internal stress exceeds a critical

as XANES, but with a significant lower energy resolu- 5,6 'consequently, the rather moderate stress obtained
tion and generally higher beam induced degradatlonswith the present set of DLC films is rather surprising,

during analysis. The XANES spectra corresponding to considering that, from our knowledge, no stress meas-

D e hoeuos 2 Jeice® 1 710, . wements have been prevausy periomed on DLC
o " P grap deposited by femtosecond PLD. For a short comparison

and synthetic diamond recorded in the same experimen-
between femtosecond PLD and nanosecond PLD, the

tal conditions are also plotted in the same figure. We laser—target interaction as well as the plume character-
carefully investigated the fine structure of the carbon K- .~ 9 . i P
istics can be roughly discussed in both processes. Nan-

edge, which appears as a mixture of different features. d PLD leads to | I f b .
The spectra exhibit five distinct contributions, respec- oseconc €ads 1o lower values ol carbon Species
tively, at 284.7, 286.4, 287.3, 288.4 and 289.4 eV, energy in the plasma. However, due to the higher energy

whatever the laser fluence. The peak at 284.7 eV cantontained per laser pulse, the particle flow is higher
be attributed to the s m* transition, even if it appears  11an in femtosecond PLD. The unexpected values of
slightly below the peak corresponding to this transition Stress of films obtained by femtosecond PLD may be
in graphite. Such a shift compared to the graphitic ascribed to t'h|s feature. This result,_lf confirmed by
reference has already been observed by otfgsfs The further experiments, should be a noticeable advantage
two consecutive peaks at higher photon energies can be?f femtosecond PLD compared to nanosecond PLD.
also attributed to 1s w* transitions, described as some
excitonic resonance for films containing hydrogig4]

or other elements such as B or [25,249. However,
these elements should not be present in our films and
this point remains unclear. The rather complex feature The nanohardnes@d) and Young's modulugE) as
which was observed may thus be attributed to a mixture a function of indentation depth were measured for the
of different forms of molecular structure in the femto- three laser fluences and results are summarized in Table
second PLD films, without further accurate interpretation 2, with standard deviation corresponding to five different
available yet. The two last peaks are very cl¢se0.4 measurements per sample. Both mechanical properties

3.4. Mechanical properties
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seems to be a promising behavior of ta-C deposited
from femtosecond PLD.

N W
[¢) B ]

3.5. Tribology

N
(@)

The film deposited at the medium fluenéB, 2.82
J/cm?) exhibits an average friction coefficient which
remains stable in the 0.1 range, without any significant
] fluctuation versus the number of sliding cycles. The
| | | I friction results are in the same range whatever the

0 100 200 300 400 500 - . :
Displacement (nm) contact pressure during the friction experiment. Such a

-
()

Hardness (GPa)
o

300 T behavior is typical of most of the published results
= (b) 1 related to unhydrogenated DLC films tested in ambient
3250 E air [31]. Fig. 4 shows the wear track of the silicon plane
£200 - coated with the DLC deposited at 2.82cdv, after the
5150 i E first 1000 cycles of friction performed at the highest
2 ] contact pressurél.3 GPa. The track width is approxi-
L£100 3 mately 90 mm, consistent with the theoretical Hertzian
S 50k = diameter of contact at the highest lo&2IN). The wear
u T T T T resistance of this film was measured by performing a

00400200 300 400 500 test over 50 000 cycles at a contact pressure of 0.5 GPa
Displacement (nm) in ambient air. The wear coefficient is 2610~ mm?®/

(N m), which corresponds to a wear of 0.5 nm per 1000
Fig. 3. (a) Hardness andb) elastic modulus variations, measured by ~cycles. The films deposited at other fluences have not
nanoindentation, as a function of the indentation depth, related to the been tested yet. Considering that the objective of the
DLC film deposited with a laser fluence of 2.82cd? (1.89x 10™ present study is to explore the potentialities of femto-
wyen). second PLD for the deposition of DLC tribological
films, these preliminary friction and wear results are
encouraging to go further in the optimization of the
reach a maximum for the intermediate fluer(@82 J deposition process.
cm?), with a hardness and Young’s modulus of 25 and
260 GPa, respectivelyFig. 3). Lower values of hard- 4 conclusion
ness and Young's modulus were observed both at a
lower and a higher fluence. By comparing to nanoin-
dentation results obtained with nanosecond PLD DLC
films, the femtosecond DLC films exhibit rather mod-

Structural, mechanical and tribological properties of
these films are studied, in relation to the laser fluence,

: - . d compared with those obtained in nanosecond regi-
erate mechanical properties. Indeed, it has already beer?"
brop ' y me. Whatever the fluence, the character of the carbon

shown that both hardness and Young’s modulus increaseb L X
; : : onds deduced from the XANES analysis is predomi-
with fluence, reaching values as high as 55 and 500 nantly sg (~70%), although the values of the nano-

GPa, respectively, for fluences higher than 1Znf hardness and Young’'s modulus are rather moderate

[29]. Present results indicate that a significant increase
of the laser intensity, due to the ultra-short duration of <(:(c:>?rr1n?:;iﬂléos?;nsz:c\?vﬁc?}r?grl;22 ?/Enﬁrtﬂznlgisgeﬂu
the laser pulse in femtosecond mode, does not lead to b . .
" ) ! A .“ence have unexpected low values, which could constitute

an additional increase of the mechanical properties, in_ "

. ) an important advantage of the femtosecond PLD meth-
spite of rather high sp contents deduced from XANES. ) -
. ~ od, compared to the conventional ones. These prelimi-

But the present results seem to be in agreement with

previous works related to the dependence between hardh oY results show that the femtosecond laser is a good

ness and sp content related to ta-C films: Shi et al candidate for the elaboration of DLC films for tribolog-
. i ' "ical applications. Complementary characterizations as
[30] observed a strong increase of the hardness from 20 bp P y

up to 60 GPa, when the $p content increases from 70weII as elaboration of other materials are under way.

to 90%. Nevertheless, these moderate values of nano-

hardness and Young’s modulus are correlated to mod-Acknowledgments

erate values of internal compressive stress and finally,

an enhancement of the adhesive properties of the films The present study has been achieved with the financial
is expected, compared to nanosecond PLD films. This support of the Region Rhone-Alpes and the Conseil
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Fig. 4. Optical micrograph of the wear track related to the DLC film deposited with a laser fluence of/2r82 (1.89x 10 W/cm?), after

1000 cycles in ambient air.
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ABSTRACT

Pulsed laser ablation is a well-known technique used for thin film deposition, extending from oxydes to
hard and wear resistant Diamond-Like Carbon (DLC) films. Most of the previous studies devoted to DLC thin
films elaboration have used pulse duration in the nanosecond range. The present study concerns femtosecond
(10" s range) laser ablation of a graphite target for the elaboration of Diamond-Like Carbon. Compared to
conventional nanosecond laser ablation, femtosecond laser pulses allow the production of high energy (up to few
keV) ions in the plasma, which may strongly affect the structure and properties of the deposited films. DLC
films have been deposited under vacuum onto (100) p-type silicon substrates at room temperature, by ablating
graphite targets with femtosecond laser pulses. The nature and properties of the films have been characterized by
various techniques, including Raman, XPS and AFM. Discussion will be focused on the comparison between
present results obtained using femtosecond laser pulses, with previously published results related to DLC films
deposited using nanosecond laser pulses. Especially, Raman spectra of DLC films obtained by nanosecond laser
ablation always show the two well-known D and G bands (located respectively at around 1350 cm’ and 1550
cm’'), whereas some DLC films obtained when using femtosecond laser pulses exhibit an intense peak at
1140cmi’, which may be attributed to nanocrystalline diamond.
Keywords : Pulsed Laser Deposition, Diamond-Like Carbon, Femtosecond laser, Raman spectroscopy

1 INTRODUCTION

Pulsed laser deposition (PLD) has been proved to be an effective technique for the deposition of a wide
variety of thin film materials, extending from Diamond Like Carbon (DLC) to oxides or nanostructured
materials. DLC films are of potential interest as protective and optical coatings in a variety of applications,
including friction, wear, corrosion and IR transmission. The interest in deposition of DLC by PLD stems from
the fact that unhydrogenated DLC films with high purity can be obtained with a predominance of sp°
hybridization (diamond) at low deposition temperature. In particular, the energetic characteristics of plasma
produced by laser ablation play an important role in the synthesis of thermodynamically metastable materials,
such as diamond-like carbon. Most of the successful studies have been achieved by using laser pulses with
duration in the nanosecond range”.Good mechanical properties, with hardness values ranging between 20 and 70
GPa, as well as good optical properties, have been obtained with PLD films2. The increase in quality and
adherence of the films depend principally, besides the nature and surface of the substrate, on laser wavelength
and power density. The fraction of carbon sp3 bonds reaches a maximum for a critical value of the kinetic energy
of the deposited species. Excessive ion bombardment may induce graphitization of the film. However, in order to
improve now the adhesion of the film, one can deposit interlayers or modify the substrate during deposition. This
can be realized by increasing the kinetic energy of the deposited carbon species to sufficient values to implant
them into the substrate or into the growing film during the deposition. The appearance of ultra-short laser pulses
(femtosecond laser) allow to produce highly ionized plasmas, with kinetic energies of deposited carbon species



greater than in nanosecond PLD. At this range of power density on the target (10 GW peak focused onto a 100
pm diameter spot) and time scale, laser-matter interaction differs strongly from the case of "long pulses" (i. e.,
longer than a few picosecond). A few groups have developed pico to femtosecond PLD for the deposition of
DLC films™. The investigation of the behavior of the plasma plume created by femtosecond laser ablation of a
graphite target has been achieved by ion probelz". Time Of Flight (TOF) analysis of ions of the plume have
shown a double peak energy distribution, with energy ranging from 300 eV to 2 keV. Femtosecond laser users
also argued that femtosecond PLD appears as a promising technique for the deposition of particulate-free films’,
whereas the surface of nanosecond laser deposited films is frequently altered by micron-sized particles.

In this paper, we present a study of the dynamic behavior of the plume by fast photography, allowing
both spatial and temporal resolutions. The presence of particles at the surface of the film is clearly shown by
imaging of the plasma plume and by Atomic Force Microscopy (AFM) imaging of the film. The structure of the
DLC film deposited by femtosecond PLD is investigated by Raman and Xray Photoelectron Spectroscopy
(XPS).

2 EXPERIMENTAL DETAILS

The experimental arrangement used in the present work is shown schematically in Figure 1. Diamond-
Like Carbon thin films have been deposited during 5 minutes onto (100) silicon substrates of approximate area
of 15x15 mm’, at room temperature, by ablating high purity graphite target (99,997 %) rotating at 32 revolutions
per minute. The femtosecond (10"15s range) laser (Concerto, BMI/TCL) working at 800 nm, with an output
energy per pulse of 1.5 mJ and a pulse duration of 150 fs at a repetition rate of 1 kHz, is focused with an
incidence angle of 45° onto the target by a 40 cm focal length lens. The pulse duration is estimated to be 150 fs
by autocorrelation measurements. The laser beam is introduced into the chamber through a 3 mm thick quartz
window and the substrate is located in front of the target surface at a distance of about 4 cm. Experiments take
place in a high vacuum chamber (residual pressure below 5.10"® mbar). Before the deposition, the silicon
substrates have been ultrasonically cleaned for 3 minutes in acetone and ethanol bath before been loaded into the
deposition chamber. During the deposition processes, different intensity levels have been achieved by varying
the focusing of the laser spot. All other parameters are kept constant, in order to examine the influence of the
kinetic energy of the plume species on the properties of the films. The laser fluence, which is strongly correlated
to the plume expansion dynamics” and may be ascribed as the main parameter process, should strongly influence
the adhesion and the structure of the films, as already pointed.
The spatio-temporal behavior of the plasma plume created by the ablation of the graphite target at a laser fluence
of 2 J/em?, has been investigated by using a fast shuttered intensified CCD camera (5ns exposure time). The
electronic device is synchronized with the laser pulse with reduction of the repetition rate of the femtosecond
laser. This spatially and temporally resolved imaging of the laser-induced plasma plume allows us to access to
the kinetic energy of the particles, which is correlated to the quality of the films.
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Figure 1: Schematic diagram of the deposition device

The surface morphology of the deposited films has been characterized by optical microscopy and
Atomic Force Microscopy (AFM).
Raman spectra have been acquired in the visible region using the 488 or 514 nm line of an Argon laser.



A laser output power of 60 mW has been used resulting of an incident power on the sample of about 5 mW. The
spectra have been collected through a Jobin-Yvon U1000 spectrometer and a cooled photomultiplier. A
retrodiffusion configuration has been used to get the best signal to noise ratio.

Ex situ XPS analysis has been performed in a Kratos Axis Ultra unit. The total pressure in the vacuum
chamber during analysis is typically 10® mbar. The monochromated AlKa source (hv = 1486.6 eV) has been
used for all XPS measurements. The pass energy of the analyzer is 160 eV for wide XP spectra and 20 eV for
detailed XPS regions. The resolution of the spectrometer is around 2 and 0.5 eV, at respectively 160 and 20 eV
pass energy. The area of the analyzed surface is about 2.5 x 0.7 mm?. In our conditions, and for the type of
elements encountered in the films, the analysis depth is estimated around 5 — 6 nm. Elements present in the film
have been identified from the wide scan spectra (survey spectra). After subtracting the background from the
regions spectra, the chemical composition has been obtained from the area of element peaks, taking into account
sensitivity factors related to the constituent. During XPS measurements, argon ion bombardment at 4 keV has
been also used to test the chemical bond stability of the films. This study has been realized using the ion gun
mounted onto the XPS apparatus. Etching of the film surface is controlled by measuring the electronic current
crossing the film holder. The area of the etched surface has been measured after XPS analysis and is found to be
around 3 x 3 mm’.

3 INVESTIGATION OF THE PLASMA PLUME
Using fast photography, we can follow in time and space the integrated light emitted by the excited
species of the plasma plume in the spectral range 200-800 nm. This kind of experiment has been widely used in
nanosecond!” laser ablation, whereas, only ion detection has been used to investigate the plasma plume created
by femtosecond laser ablation'>!?. Time Of Flight measurements of ions have been already used to point out the
two components of the ionic species of the plume created by femtosecond laser pulses.
Photographies of the plume at different delays after the beginning of the laser puls e are reported on figure 2. The
grey scale palette is representative of the light intensity detected by the camera. The images are quite similar in
shape to those obtained by nanosecond pulsed laser ablation™'”. However, one can note that the expansion is
preferentially one-dimensional, especially at the beginning of the expansion. For delays higher than 500 ns
(figure 2.1), the decrease in size of the luminous plume may be due to a reduced electron collisional excitation of
the particles.

(a) ‘Laser (b) _ : (¢) ; (d)

Gy | L) ERITeY

Figure 2: Temporally resolved images of the plasma plume created by femtosecond laser ablation (laser fluence of 2 J/cn)
of a graphite target (size of each image : 2 cm x 2 cm) at different delays after the beginning of the laser pulse: (a) 15ns (b)
45 ns (¢) 65 ns (d) 85 ns (e) 325 ns (f) 600 ns (g) 800 ns) (h) 1.1 us

By plotting the height reached by the front of the luminous plume versus time, one can also deduce the kinetic
energy of the luminous particles of the plume. As reported in numerous works dealing on nanosecond laser
ablation under vacuum, the position of the front of the Plume increases linearly with time. This leads to a
velocity of the leading edge of the plume of 180 x 10° m.s™ during the first 50 ns of the expansion, whereas this
velocity is less than 100 x 10° m.s” for longer delays. This result can be easily correlated to previous results



obtained on Time Of Flight of ions in the plasma plume”. At a fluence of 2J/cm’, corresponding to a laser
intensity of about 10" W/en?, values of kinetic energy of about 2 keV and few hundred keV can be easily
compared to those obtained by TOF of ions for respectively “suprathermal” and main ions of the plume. The
energy distributions in the ablation plume depends on the laser intensity but also on the laser pulse contrast.
Quantitative detection of ions and neutrals in the plasma plume using spectrally resolved imaging will be of the
main interest.

As commonly known in nanosecond PLD, the main part of the ejected particles is contained in the luminous
cloud expanding above the target surface during about 1 ps. This emitting light plume disappears, giving place to
luminous micron-sized particles, at delays above several ps.

One of the main arguing for femtosecond ablation compared to nanosecond ablation is the increase of particle
kinetic energy of the main plume, which is clearly observed, and the decrease or disappearance of micron-sized
particles affecting the surface quality of the deposited film. Surprising results are those obtained when looking at
images at longer delays after the beginning of the laser pulse, as reported on figure 3. One can observed
luminous micron-sized particles ejected from the irradiated surface of the target. These micron-sized particles are
ejected at delays of about a few ps, lower than in nanosecond ablation. Even when varying the laser fluence, one
can visually observed these micron-sized particles ejected during femtosecond laser ablation of the graphite
target. However, the number of these luminous micron-sized particles increases with laser fluence. The surface
of the deposited film is affected by the presence of these particles, as reported on AFM image of the surface of a
film deposited at a fluence of 2,82 Jem’.

d) (© " (f)

Figure 3: Temporally resolved images of the plasma plume created by femtosecond laser ablation (laserfluence of 2 J/ent)
of a graphite target (size of each image : 8,9 cm x 8,9 cm) at different delays after the beginning of the laser pulse : (a) 5 us

4 THIN FILM CHARACTERIZATION

4.1 AFM
The surface morphology of the DLC films deposited at different fluences have been investigated by
AFM. Figure 4 displays the AFM image of a film deposited on silicon at a laser fluence of 2,82 J/cm® under
vacuum. The particles ejected at large delays after the beginning of the laser pulse can be observed. However,
this film appears to be very smooth with no large chunks, as can be observed in nanosecond pulsed laser
deposition. The average roughness is about 10 A, much lower than in nanosecond pulsed laser deposition. When
looking at the influence of laser fluence, no strong dependence can be observed with the roughness of the film.



Figure 4 : AFM image of DLC film deposited by femtosecond pulsed laser deposition at a laser fluence of 2,82 J/cm>

4.2 Raman spectroscopy

Raman spectroscopy has been used to characterized the structure of the deposited materials. To reduce
the effects of thermal population on the intensities of the different Raman vibration modes, we calculated the
reduced Raman spectrum, by use of the following equation:

I (&) = I(w).co D_l

ﬁpznkT I5

where wis the frequency of the Raman shift, I(w) is the measured intensity of the Raman spectrum and
the exponential term stands for Bose-Einstein distribution. The reduced Raman spectra of a sample deposited
with a laser fluence of 2.82 J/cm’ is presented in figure 5.

Two broad bands are observed at around 1340 and 1500 cm™ along with a shaper peak located at 1140
cm’'. The rather noisy structure of the whole spectrum is due to the low power density used in these experiments
to avoid changes in structure of the samples. The two features at around 1340 and 1500 cm’’, known as the "D"
and "G" bands respectively, arise from graphitic sp> bonding in disordered carbon®?, as obtained in numerous
works of DLC films dePosition by nanosecond PLD%?.

The 1140 cm™ Raman peak has previously been reported in carbon films deposited by use of various
techniques but its attribution is still controversial. Several authors attributed this Raman vibration mode either to
nanocrystalline diamond 2324 o1 to hexagonal diamond crystallite within an amorphous matrix 2*. However, the
shapes, widths and spectral positions of the Raman bands lying at around 1140 cm™ are different between the
studies rendering difficult direct comparison. Moreover, Ferrari and Robertson® recently demonstrated that this
attribution is not exact since the Raman shift does not remain constant when changing the laser excitation
wavelength. They argue that this peak is rather due a transpolyacetylene segments fluorescence. However, our
films are hydrogen-free and the width of the 1150 cm™ band they reported is much larger than in our case, which
is rather characteristic of a fluorescence band than a Raman mode. To further rule out the possibility of a
fluorescence process occurring in our samples, we carried out similar experiments as those depicted in the figure
5 under 514.5 nm excitation wavelength. The Raman spectrum obtained in this case revealed exactly the same
structure as the spectrum obtained under 488 nm excitation, giving thus evidence that the 1140 cm’! band is due
to a Raman scattering process. This Raman peak should thus be assigned in our case to nanocrystalline phase of
diamond vibration mode.

Our results are consistent with those reported in the section 4.3 of this paper, dealing with the XPS
analysis, which point out very stable carbon chemical bonds. Structures like DLC films containing
nanocrystalline phase of diamond would possess high stability chemical bonds. These results may be also well
correlated with characterization of our films by X Rays Absorption Near Edge Spectroscopy (XANES), showing
about 70 % of sp> hybridization.
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Figure 5: reduced Raman spectrum of DLC film deposited at a laser fluence of 2.82 J/cm® The spectrum was obtained under
488 nm excitation wavelength and 5 mW laser power reaching the sample.

4.3 XPS analysis

Ex situ survey scan XPS spectra indicated the presence of carbon and oxygen in the deposited films. For
the sample deposited at a laser fluence of 2,82 J/em’, the oxygen percentage was around 4 — 6 at.%. After 2 min
of ion etching, no oxygen has been detected, indicating that the film surface is contaminated by oxygen. This
contamination is due to exposure of the sample to air before XPS characterization. We have already observed
this type of surface contamination for various kinds of carbon films deposited by different deposition processes,
with atomic percentages ranging between 2 and 10 %. Moreover, variable emission angle XPS results (from 0°
to 85 © with respect to the surface normal) showed that the oxygen emission signal comes from the top surface (1

2 nm) of the films.

Figure 6 shows the photoemission intensity of the C 1s core level spectra of the films deposited at a laser fluence
of 2,82 J/ent®. The C 1s peak position is located at 284.6 eV. A small shoulder at higher binding energy can be
observed on the spectra. This position of C 1s peak has been also encountered by Vandenbulcke in the case of
diamond deposition. The stability of the film structure has been tested using ion etching. Cycles of 2 min etching
followed by XPS analysis have been performed. The main result is that the XPS spectra remained unchanged
after 4 hours of ion bombardment at 4 keV. Indeed, the shape and the binding energy position of the C 1s peak is
found to be constant. This behavior is different from the one generally obtained for a pure graphite sample and
for high sp2 bonding carbon films: the shape of the C Is peak is changed after ion erosion, the width is increased
traducing the appearance of an amorphous phase“.

Hence, in our case, the film structure is very stable under energetic ion bombardment. In particular the chemical
bonds between carbon atoms are sufficiently strong to avoid any film structural change.
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Figure 6 : Cls XPS spectrum of DLC film deposited at a laser fluence of 2,82 J/cm?: after deposition (line) and after four
hours of argon ion etching (X)

5 CONCLUSION

The present work concerns femtosecond pulsed laser deposition of Diamond-Like Carbon thin films.
Fast imaging of the plasma plume is achieved in order to access to the energy of the deposited species.
Particulates affecting the quality of the film surface are both imaged in the plasma plume induced by
femtosecond laser ablation and clearly shown on AFM images of the femtosecond deposited film surface, as
observed in nanosecond PLD. However, the femtosecond PLD films appear to be very smooth, as compared to
nanosecond laser deposited films. Some structural properties of the films are studied. Raman spectra of
femtosecond deposited films exhibit an intense peak at 1140 cm', which may be attributed to nanocrystalline or
amorphous diamond. The film structure deduced from XPS analysis is very stable under energetic ion
bombardment. These preliminary results show that femtosecond laser deposition may be a good way for the

elaboration of DLC films with remarquable structure. Complementary characterizations as well as elaboration of
other materials are under way.
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Abstract

Diamond-like carbon (DLC) films were deposited in high vacuum conditions at room temperature, by ablating graphite
targets with femtosecond laser pulses. The structure of the films deposited onto silicon substrates were characterized by Raman
spectroscopy and X-ray absorption near edge spectroscopy (XANES). Films exhibit unusual structure, Raman spectra showing
the presence of nanocrystalline diamond in amorphous matrix. Plasma plume was imaged by a gated ICCD camera in the UV-
Visible range. The behavior of the plume shape as well as the kinetic energy of the particles are investigated. The behavior of the
expansion dynamics of the plume and the properties of thin films are studied in order to determine the optimal growth conditions

for femtosecond pulsed laser deposition of DLC films.
© 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

PACS: 81.15.Fg; 52.25.-b; 52.50.Jm; 61.10.Ht

Keywords: DLC; Pulsed laser deposition; Plasma

1. Introduction

For about 10 years, parallel to the numerous phy-
sical (PVD) and chemical (CVD) conventional vapor
deposition techniques of thin films, pulsed laser
deposition (PLD) has proven its efficiency as an
alternative technique allowing the production of high
quality films. A wide variety of materials is concerned,
such as oxides, nanostructured materials or hard and
wear resistant diamond-like carbon (DLC) coatings,

“ Corresponding author. Tel.: +33-4-77-48-51-78;
fax: 4+33-4-77-48-51-20.
E-mail address: anne.sophie.loir@univ-st-etienne.fr (A.-S. Loir).

for example. DLC films have widespread applications
such as optical windows, storage disks, biomedical
coatings or micro-electromechanical devices (MEMs).
Such depositions were first achieved by ablating the
bulk material using excimer or YAG lasers, with nano-
second pulse duration [1]. For a few years, higher
intensity values have been reached on the ablated sur-
face with femtosecond lasers. In this case, the kinetic
energy of the ejected particles is increased up to a few
keV, which is much higher than in the nanosecond
regime, and original properties of the coatings could be
related to such a high value. Some of us have recently
published a paper on the tribological behavior of DLC
films which we elaborate by ablating graphite targets

0169-4332/02/$ — see front matter © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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with femtosecond laser [2,3]. Although the nanosecond
PLD has been largely investigated, there is little in the
current literature on the properties of the femtosecond
PLD films or plasma [4-10]. In the present work,
attention is first paid to the plasma expansion, the
dynamics of which are analyzed following the lumi-
nescence of the ionized or excited particles, then to the
microstructure of the films in terms of sp> to sp” carbon
hybridization ratio by X-ray absorption near edge
spectroscopy (XANES), as much as in terms of their
nanocrystalline or amorphous constitution using
Raman spectroscopy.

2. Experimental set-up

Diamond-like carbon thin films were deposited onto
silicon, at room temperature, by ablating high purity
graphite target (99.997%). The femtosecond laser
(Concerto, TCL) working at 800 nm, with an output
energy per pulse of 1.5 mJ and a pulse duration of 150 fs
at a repetition rate of 1 kHz, is focused with an inci-
dence angle of 45° onto the target. Fluences studied in
this paper are obtained by keeping constant the energy
on the target surface and by changing the illuminated
area size. Details of the experimental arrangement have
been presented previously [2]. The dynamics of the
expansion of the plasma plume induced by the laser
irradiation of the target were studied. The velocities of
the species reaching the surface of the substrate were
determined through the images of the plume taken with
an intensified charged-coupled device (ICCD) gated
camera HAMAMATSU. The luminescence of the
plume in the visible range (400-800 nm) and in the
UV-Visible range (200—800 nm) was collected at var-
ious time delays after a single shot laser pulse. Several
techniques were used to characterize the films as
described in [2].

In order to access the structure of our films, we
present here Raman characterizations and XANES
spectra. The carbon hybridizations of the films were
investigated by XANES performed at the Canadian
Synchrotron Radiation Facility on the SGM beamline.
The data were collected in the total electron yield
mode by directly monitoring the sample current, and
were normalized to the simultaneously recorded signal
from a nickel mesh. The resolution is better than
0.2eV at the carbon K-edge. Raman spectra were

acquired in the visible region using the 488 or
514 nm line of an argon laser. A laser output power
of 60 mW was used resulting in an incident power on
the sample of about 5 mW. The spectra have been
collected through a Jobin-Yvon U1000 spectrometer
and a cooled photomultiplier. A retrodiffusion config-
uration was used to get the highest signal to noise
ratio.

3. Results and discussion
3.1. Plasma plume investigations

In order to measure the kinetic energies of the
ablated species, and to access the spatial distribution
of these species, we studied the expansion of the
femtosecond laser-induced plasma plume. The light
emitted from the excited and ionized species was
detected by an ICCD camera. This kind of experiment
has been widely used in nanosecond laser ablation
[11], whereas, only Garrelie et al. [3,12] and Perriére
et al. [7] done the same for femtosecond laser ablation.
Time of flight (TOF) measurements of ions have
already been used to point out the two components
of the ionic species of the plume created by femtose-
cond laser pulses [4-6].

Plume images were recorded for a single shot
exposure at different laser fluences and at different
delays after the beginning of the laser pulse. More-
over, the CCD camera integrates the emission over the
whole spectra range of the objective lens. Due to the
preferential emission of ionic species in the UV range
[13], two different objective lenses were used, one
transmitting only in the visible range (400-800 nm),
and the second one transmitting also in the UV range
(200-800 nm), but with lower transmission values.

Fig. 1 shows the plume images recorded at a delay
of 400 ns after the laser pulse. Two laser fluences (2.82
and 5.16 J/cm?) were investigated on the two different
spectral ranges. One can note the different behavior of
the plasma plume expansion with laser fluence. At this
delay, and for these two fluence values, the emitted
intensities differ strongly for the two investigated (UV
or UV-Visible) ranges. For the higher fluence value,
the emission occurs principally in the UV range (by
comparison of Fig. 1c and d). As expected, due to the
lack of excited species lines in the UV range, one can
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Fig. 1. Images of the plasma plume induced by femtosecond laser ablation of a graphite target, at a delay of 400 ns after the laser pulse
(exposure time of 35 ns) for a laser fluence of 2.82 J/em? (a and b) and 5.16 J/em? (c and d) and from the emission in the visible range (a and c¢)

and UV-Visible range (b and d). Size of each image: 5.6cm x 4.2 cm.

conclude that the higher the fluence, the higher the
ionization rate in the plume. When looking at shorter
delays (not shown here) the emission occurs in the UV
range for both fluences. Whatever the laser fluence
value, the higher energy component of the plume
seems to be related to ions. Quantitative detection
of ions and neutrals in the plasma using spectrally
resolved imaging will be the main interest.

In order to access quantitative informations on the
plume dynamics, we report in Fig. 2, the velocities
deduced from intensity measurements at different
levels from the full scale intensity on the images.
First, for large delays, practically constant velocities
have been derived whatever the intensity threshold or
the fluence. This behavior, already observed in nano-
second laser ablation looks like a ‘“‘collision-free”
expansion [14]. The half-width intensity front expands
with a velocity which is 1.5 times as great as the
maximum intensity emission, with no variation
between the two fluences, leading to the conclusion
that the structure of the plasma plume is similar in both
cases. When looking at values obtained at the different
fluences, one can observe that the velocities deduced

for the lower fluence are greater than those deduced
for the higher fluence. However, let us recall the poor
transmission values of the objective and the possible
influence of the laser spot size variation [10]. Then,
some species of the plume may be undetected, lead-
ing to these surprising results. In the same way,
Perriere et al. [7] do not observe the two components
of the energetic distribution in their images, whereas,
Qian et al. [4] pointed out a few years ago these two
components for the ionic species. The kinetic energy
distribution of emitting species was recorded at a
delay of 400 ns after the laser pulse from intensity
measurements at different distances from the target
surface. These profiles are reported in Fig. 3 for the
two laser fluences. One can clearly note the two peaks
in the distribution obtained for the visible emission
range at the lower fluence value. The energies of
these two peaks are a few tens and a few hundreds of
eV, respectively. A third energy component is ejected
at large delays after the laser pulse [3]. The higher
energy peak (~150eV) at this fluence may be cor-
related with the peak observed in the distribution at
higher fluence. The investigation of these curves for
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Fig. 2. Velocities of the emitted species (UV-Visible range) vs. expansion time for a laser fluence of 2.82 J/cm? (a) and 5.16 J/cm? (b) and for
different intensity threshold: (x) maximum intensity; (4) front with half-width intensity; ([]) front at 10% of maximum intensity.

the two spectral ranges is the main interest and is in
progress.

3.2. Thin film characterizations by Raman
spectroscopy and XANES

The surface morphology of the DLC films deposited
at different fluences, as well as, internal stress,
mechanical properties and tribological behavior have
been presented previously [2] and are recalled in
Table 1. Raman and XANES spectroscopies are two
complementary techniques for the investigation of the
film structure and composition. Raman is widely used
to obtain the detailed bonding structure of DLCs [15]

whereas XANES allows to determine the carbon
hybridization distribution with higher spectral energy
resolution and less film degradation compared to
electron energy loss spectroscopy (EELS) [16].
Figs. 4 and 5 show, respectively, the Raman and
XANES spectra related to a selection of deposited
films. In Fig. 4, related to the film deposited at a laser
fluence of 2.82 J/cm2(sample B), two broad bands are
observed around 1340 and 1500 cm ™' along with a
sharper peak located at 1140 cm™'. The somewhat
noisy structure of the whole spectrum is due to the low
power density used in these experiments to avoid
changes in the structure of the samples. The “D”
and “G” bands, lying around 1340 and 1500 cnf],
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Fig. 3. Energy distributions of the emitted species at a delay of 400 ns after the laser pulse and for the two fluences (2.82 J/cm? in the visible

range and 5.16 J/em? in the UV-Visible range).

respectively, arise from graphitic sp> bonding in dis-
ordered carbon, as obtained in numerous works on
DLC films deposited by nanosecond PLD [17]. The
1140 cm ™' Raman peak has been previously reported
in carbon films deposited by various techniques, but its
attribution is still controversial. Several authors have
attributed this Raman vibration mode either to nano-
crystalline diamond [18,19] or to hexagonal diamond
crystallite within an amorphous matrix [20]. However,
the shapes, widths and spectral positions of the
Raman bands lying near 1140 cm™' are different
between the studies mentioned previously, rendering
difficult direct comparison. Moreover, it has been
recently suggested that this attribution may not be
exact since the Raman shift does not remain constant
when changing the laser excitation wavelength [21].
The authors argue that this peak is due rather to a
transpolyacetylene segments fluorescence. However,
the films described here are hydrogen-free and the

1150 cm ™! bandwidth reported is much larger than in
the present case, which is more characteristic of a
fluorescence band than of a Raman mode. To further
rule out the possibility of a fluorescence process, a
second Raman experiment was carried out with an
excitation wavelength of 514.5 nm. The Raman spec-
trum obtained in this case revealed exactly the same
structure as the spectrum obtained with an excitation at
488 nm, giving the evidence that the 1140 cm ™! band is
due to a Raman scattering process. This Raman peak
should thus be assigned in the present case to a nano-
crystalline phase of diamond vibration mode. The
Raman spectra related to the lower fluence (1.351J/
cmz, sample A) and to the higher fluence (5.18 J/cmz,
sample C) both exhibit similar features. The XANES
spectra corresponding to the transitions at the carbon K-
edge are depicted in Fig. 5, as a function of the laser
fluence. The spectra of graphite and synthetic diamond
recorded in the same experimental conditions are also

Table 1

Characteristics and properties of the selected films

Sample Fluence Spot area Thickness sp>content Hardness Young’s Residual Friction
(J/em?) (x10™* cm?) (nm) (%) (GPa) modulus (GPa) stress (GPa) coefficient

A 1.35 2.51 250-300 71 20 £ 2.3 240 £ 29 —0.81 0.1-0.2

B 2.82 4.61 120-150 73 25 £25 260 £ 10 —1.85 0.1-0.2

C 5.18 9.63 85-95 70 18 £ 1.3 210 £ 13 —2.83 0.1-0.2




558 A.-S. Loir et al./Applied Surface Science 208-209 (2003) 553-560

0.8

0.6
"D" band

0.4

Intensity (a.u.)

0.2 1

0.0

"G" band

— T T T T T 1 T 1 - T T T T 17
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Raman shift (cm™)

Fig. 4. Raman spectrum of the DLC film deposited at a laser fluence of 2.82 J/cm?, showing the well-known “D” and “G” bands and a

sharper peak located at 1140 cm ™.

plotted in the same figure. The fine structure of the
carbon K-edge, which appears to be a mixture of
different features, was carefully investigated. The spec-
tra exhibit five distinct contributions at 284.7, 286.4,
287.3, 288.4 and 289.4 eV, respectively, whatever the
laser fluence. The peak at 284.7 eV can be attributed to

the 1s — ©* transition, even if it appears slightly below
the peak corresponding to this transition in graphite.
Such a shift compared to the graphitic reference has
already been observed by others [22]. The two con-
secutive peaks at higher photon energies can be also
attributed to 1s — m* transitions, described as excitonic

N
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T T T
284 286
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288 290 292
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Fig. 5. C Is K-edge XANES spectra of the DLC films deposited with a laser fluence of: (A) 1.35 J/em?; (B) 2.82 J/em?; (C) 5.18 J/em?>.

Reference spectra for graphite (Gr) and diamond (Diam).
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resonances for films containing hydrogen [23] or other
elements such as B or N [24,25]. However, these
elements should not be present in our films and this
point remains unclear. The somewhat complex feature
which was observed may thus be attributed to a mixture
of different forms of molecular structure in the femto-
second PLD films, without further accurate interpreta-
tion currently available. The two last peaks are very
close to each other (less than 0.4 eV) of the 1s — c*
peak of synthetic diamond, whose absorption edge
appears at 289.0 eV. A precise comparison between
the three DLC samples indicates that the respective
contribution of each peak depends very little on the
laser fluence. An estimation of the sp>/(sp® + sp°) ratio
may be deduced from the spectra, according to the
method proposed by Pappas et al. [26]. Results are
depicted in Table 1. The films have a predominant sp
hybridization (70-73%) and the slight differences in the
hybridization from one film to the other are not sig-
nificant from our point of view. The rather high sp’
content deduced from XANES experiments is consis-
tent with the presence of a nanocrystallized diamond
phase deduced from Raman investigations. Garrelie
et al. [2] showed that these DLC films obtained by
femtosecond PLD exhibit a promising tribological beha-
vior, with friction coefficient in the 0.1-0.2 range over
long sliding periods in ambient air, under high mechan-
ical contact pressure (in the GPa range). A wear coeffi-
cient of 1.6 x 107 mm’/(Nm) of the DLC film
deposited at 2.82 J/cm?, when sliding against an
uncoated steel ball, demonstrates a high wear resistance.

4. Conclusion

The plasma plume and some structural properties of
DLC thin films deposited by a femtosecond PLD
process have been investigated. The analysis of the
dynamics of the emitted species of the plasma plume in
UV and visible ranges shows the existence of three
components with different behavior. Raman spectro-
scopy reveals a diamond nanocrystalline phase in an
amorphous matrix, in agreement with a 70% sp” hybri-
dization ratio deduced from XANES spectroscopy.
Detailed investigations of the plasma plume are needed
to determine the neutral and ion behavior in order to
optimize the properties of DLC films for tribological
applications in other words to control the deposition

process. From the preliminary tribological tests, fem-
tosecond PLD appears to be a promising technique to
achieve high tribological performances on ta-C films.
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Abstract

Tetrahedral diamond-like carbon fiim&a-C) were deposited by femtosecond pulsed laser depositiRitD) on various
substrates, including 316L stainless steel and ultra high molecular weight polyethylene, in perspective to extend the wear resistance
of materials used in hip joints. Usually films are deposited by plasma enhanced chemical vapor deposition or by PLD, principally
performed with laser pulse duration in the nanosecond range. In the present study, DLC films were deposited by femtosecond
laser ablation in high vacuum conditions at room temperature. The 800 nm, 150 fs laser pulses are generated by a mode-locked
Ti:Sapphire laser, including an amplification stage. The fluence ranges from 1 ton& .JSputter cleaning of the substrates in
an argon atmosphere prior carbon deposition was widely investigated; the adhesion of the films onto the stainless steel substrates
was then considerably enhanced by removing the contamination and oxidized top-coats. The adhesion properties of films deposited
in various conditions on 316L stainless steel substrates were studied by tensile tests. The films exhibit high wear f@sistance
the 1008 mni N'' m! rangewith moderate hardneg the 20—-30 GPa rangiewhich may be favorable for the accommodation
motion between contacting surfaces in a hip joint. The capacity of these films to satisfy the biomedical demand is discussed.
© 2003 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Diamond-like carbor{DLC); Pulsed laser depositiofPLD); 316L Stainless steel; Hip joints

1. Introduction ultra-high molecular weight polyethylendJHMWPE)
and the femoral head is made of metallic alldgsain-
Tetrahedral amorphous carb@ta-C) films are char-  less steel or CoQror ceramics(Al 05 or ZrO,). A

acterized by high wear resistance, low friction coeffi- thick polyethylene cup can act as a shock absorber and
cients, chemical inertness and high-corrosion resistancemetals are a good choice for the supporting material of
These properties make the films good candidates asthe hip implant because of their high tensile and fatigue
biocompatible coatings for biomedical devices and tools. strengths. Stainless steel is the oldest hip implant mate-
A variety of medical devices, such as hip and knee rial but it has been mostly replaced because it has a
joints, coronary stents, heart valves, intraocular lenseshigher coefficient of friction with polyethylene and thus
are implanted in the human body. In order to accomplish the wear of the plastic acetabular cup is faster than with
their function, the implants should prevent infections the other candidatefl]. The aseptic loosening of the
and uncontrolled cell growth, maintain their integrity fixation, which can be caused by the osteolysis, is one
inside the body, and avoid formation of debris. Hip and of the main causes of failures of the joint implants.
knee implants are exposed to sliding motion, which can Protective coatings such as diamond-like carbbhC)
cause wear of the contacting surfaces. Concerning hipthin films can reduce corrosion and wear, and may
implants, the acetabular cocke) is usually made of  prevent or alleviate the problems described above and

—_— _ extend the lifetime of implants to the benefit of the
*Corresponding author. Tel+33-4-7791-5803; fax#+ 33-4-7791-

5781, patients. When used on the ball of the hip joint, DLC
E-mail address: anne.sophie.loir@univ-st-etienne.fr can reduce the wear of the polyethylene cup by a factor
(A.-S. Loir). of 10-600[1]. Even the lower limit improvement can
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be crucial. DLC coatings appear to be a good candidatequantified in the range of 17—60 nm per ni#9 over
for such purposes and its use for protecting implants the laser fluence range studied here.
was suggested already in the early 1998)s In order to enhance the adhesion of the deposited
Pulsed laser depositiofPLD) has proved to be an film onto biocompatible stainless steel substrates, sputter
effective technique for the deposition of a wide variety cleaning of the substrates in an argon atmosphere prior
of thin film materials, extending from DLC to oxides or to deposition is investigated. The experimental set-up of
nanostructured material8—5. The interest in deposi- plasma sputtering is depicted in Fig. 1. An advanced
tion of DLC by PLD stems from the fact that unhydro- energy(Pinnaclé" Plus+) pulsed direct current power
genated DLC films with high purity can be obtained supply is used and can provide up to 5 kW over the
with a predominance of $p hybridizatiddiamond at 325 to 650 V DC range with a maximum current of
low deposition temperature. Good mechanical proper- 15.5 A, depending on the output regulation selected. An
ties, with hardness values ranging between 20 and 70inverter section converts DC to high-frequency voltage
GPa have been obtained with PLD filni3,6]. by alternating the current through switching transistors.
The objective of the present work is to optimize DLC This supply is employed either as a current source of
coatings being able to fulfill the demand of protective 0.25 A with a reverse time of Zus or as a voltage
coatings in the biomedical field. Today there is no source of 650 V with a reverse time of¥. A frequency
agreement in that field for a specific DLC composition of pulsing of 120 kHz is chosen in each case. The mean
and many works are in progress. We propose to explorepowers are, respectively, approximately 165 W with a
the potential of DLC films deposited on biocompatible high-frequency voltage of 657 V and 213 W with a
materials by femtosecond pulsed laser deposition, whichcurrent of 0.33 A. The diamond-like carbon films are
is rather emerging process allowing to deposit adherentthen deposited during 5 min.
DLC films in the room temperature range on various In order to characterize the wear resistance of coatings
biocompatible materials. For such applications, the to be used in hip joint§diameter of 22.2 mm depo-
advantages of femtosecond pulsed laser deposition comsition onto silicon substrates of large ar@pprox. 20
pared to nanosecond oithigher power density values, cn¥) is investigated.
very smooth surface films, ejchave been detailed by After deposition, film thickness and roughness are
some of us in recent papefg,8. The present paper is estimated by profilometer measurements and atomic
based on previous works dedicated to the DLC charac-force microscopfAFM). Determination of film stresses
terization[8,9], which will be shortly summarized. The s also performed using the Stoney equatji@f]. Other
optimization of adherence on biocompatible substrates,characterizations are performed and are detailed in
together with deposition on larger areas than the con-previous paperd8,9]. They include X-ray absorption
ventional square centimeter range usually investigatednear edge spectroscof{ANES), Raman spectroscopy

in basic coating studies, will be highlighted. (acquisition in the visible region using the 488 and 514
nm lines of an argon laserand nanoindentation
2. Experimental set-up experiments.
The adhesion properties on 316L stainless steel sub-
Diamond-like carbon films were deposited o1i®0) strates are investigated by tensile tests for various

p-type silicon, 316L stainless steel and polyethylene, at deposition conditions. The adhesion measurement pro-
room temperature, using a mode-locked Ti:sapphire cess carried out in the present study is based on the
laser. The experimental arrangement used in the presenspecifications of the French NF S 94-072, November
study has been presented previoufdyd. The femto- 1998 standard that applies for adhesion measurements
second lasefConcerto, BMYTCL) works at 800 nm, of Ca—P coatings in biomedical applications by means
with an output energy per pulse of 1.5 mJ at a repetition of a tensile test. The planar surface of an AISI 316L
rate of 1 kHz and a pulse duration of 150 fs measured cylindrical plot, diameter 15 mm, is polished &=20

by an autocorrelator. The laser beam is focused with annm (in agreement with the roughness specifications of
incidence angle of 450nto a high purity graphite target sliding surfaces for joinfsand then covered with a DLC
(99.997%), rotating at 32 reymin, to a spot of approx-  coating. The planar surface of another AlSI 316L cylin-
imately 200wm in diameter. Laser fluences studied in drical plot, diameter 15 mm, is sand-blasted with alu-
this paper(in the range 1-6 J cn¥) are obtained by = minum oxide particles of 6Qum diameter and, then
keeping the laser beam energy constant on the targestuck to the first plot with Eponal 317 glU&lf Atochem
surface and by changing the illuminated area size. As Corporation. Sticking is performed during 48 h before
the films are deposited under vacuum conditions, the the tensile test with a compressive force of 100 N
laser fluence may be ascribed as the main parametetbetween the two plots during the first 24 h. Tensile tests
process and should strongly influence the adhesion andare performed on these two plots coupled with on a
the structure of the films. The deposition rate, which in Dartec tensile machine at 3 nymmin; tensile stress at
turn depends on the laser fluence, has been previoushbreaking down is used as the measurement of adhesion.
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Pulsed direct current

power supply @
i Substrate carrier polarizing

Cleaned substrate

High vacuum chamber

Substrate carrier

Electrical insulator (Macor )
Substrate manipulator
(rotating + xyz motions)

Fig. 1. Schematic view of the device of the sputter cleaning of 316L substrates.

Three tests are made for each deposition conditions. Thestress, which progressively increase fror0.81 GPa
breaking position is recorded, giving information on the for the lowest fluence, to—2.83 GPa for the highest
adhesion mechanism: breaking at DLC coating-polished one. These compressive stresses are rather low for DLC
AISI 316L interface gives a good adhesion measurementfilms and the use of femtosecond laser pulses has been
of the coating, whereas breakings inside the glue or atcorrelated to these moderate values compared to nano-
other interfaces give minor values of adhesion betweensecond laser ablatiofi8]. The mechanical properties
DLC coating and AISI 316L. have been studied by nanoindentation as a function of
indentation depth for the three laser fluences. Results
are summarized in Table 1. A hardne&d) and a
Young's modulus(E) of 25 GPa and 260 GPa, respec-
tively, are obtained for the intermediate value of laser

DLC films have been deposited ontd00) p-type energy densit_y(2.8 J cnr?). Thesg results are in
silicon substrates of rather small aréaquare centimeter ~2greement with the already published dependence
rangd. Some properties of these films have already between hardness and3sp content related to ta-C films,
been investigated8], as summarized in Table 1. As as summarized by Shi et dl12] showing for instance
shown, an estimation of the $f{sp?+sp® ratio has a nanohardness of approximately 23 GPa in ta-C films
been deduced from XANES, according to the method with 70% si deposited by filtered cathodic vacuum arc
proposed by Pappas et dll1l]. Whatever the fluence, technique. These films exhibit a promising tribological
the films present a predominant3sp hybridization of behavior, with friction coefficient in the 0.1-0.2 range
approximately 70%. Moreover, films deposited using over long sliding periods in ambiant air, under high
the three different laser fluences exhibit compressive mechanical contact pressuta the GPa range DLC

3. Results and discussion

3.1. Summary of the films characterization

Table 1
Characteristics and properties of DLC films deposited on silicon subsfigjtes

Sample Fluence Thickness sp Hardness Young's Residual Friction
J/cmd) (nm) content (GPa modulus stress coefficient
(%) (GPa (GPa
A 1.3 250-300 71 282 240+ 29 -0.81 0.1-0.2
B 2.8 120-150 73 252 260+10 -1.85 0.1-0.2
C 5.2 85-95 70 181 210+13 —-2.83 0.1-0.2
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onto larger area substrates were performed by rotating
the substrate in an out of axis position of approximately
2 cm with regard to the target rotation axis. The film
deposition is performed on samples which are drawn
back approximately 2 cm compared to the position in
conditions of deposition onto rather small silicon sub-
strates. The rotation rate of the substrate is about the
same as the target one. The films have been deposited
using three different laser energy densit{@és3 J cn 2,
Graphits targst Plasma plume 2.8 J cm? and 5.0 J cnf) during 30 min. The
thickness homogeneity of each deposited film was meas-
Fig. 2. Representation of the process for the deposition on planar Ured by profilometry by a mash technique. This stage is
silicon substrates of 30 mm in diameter. essential for controlling the process because the depos-
ited material can show either an overlapping or a digging
films demonstrate a high wear resistance when slidingto the center of the substrate. The measured thickness
against an uncoated steel ball. Whatever the three laseover large area samples is represented in Fig. 3. We
fluences, wear coefficients were found to be approxi- deposited homogeneous films onto silicon samples of
mately 108 mmi N! m? [8]. Visible Raman spec- 30-mm diameter with a standard deviation of approxi-
troscopy has been used by some of us to characterizemately 10%. The control of mechanical properties of
the structure of the deposited materif#$. We obtained these films is under way.
the two features at approximately 1340 and 1500 &m
known as the “D” and “G" bands, respectively, and 33 Deposition on stainless steel substrates with
related to sp graphitic bonding in disordered carbon ennancement of adhesion
[13], as widely observed in other DLC films deposited
by nanosecond PLID14-1§. A sharper peak located at
1140 cm* were also observed and should tentativelyIa
be assigned to a vibration mode of nanocrystalline
diamond phas¢9,19,2Q.

p-type silicon substrate (30 mm diameter)

In the field of biomedical applications, and particu-
rly for articular prosthesis, the adhesion of the coating
is of crucial importance. Whatever the deposition pro-
o o . cess, DLC thin films elaborated on 316L stainless steel
Pulsed_ laser deposition enables thin film eIabpranon substrates have a very weak adheg@b—24. In order
onlo various substrates, as for example plastic ON€S5 enhance this poor adhesion of DLC coatings on 316L
beqause the sample remains ;teady at room temperaturg,injess steel substrates, we have performed sputter
durlng_ the process. DI.‘C thin films have_ previously been cleaning of the substrates prior to deposition. This study
deposited onto u_Itra high molecular weight polyethylgne was performed on rather small 316L stainless steel
substrates at different laser fluences. DLC coatings pieces( =175 mn?) because of the tensile tests carried
appear to adhere to the samples whatever the quenceOut on an AISI 316L cylindrical plot of 15 mm in
Thick polyethylene cups are commonly implanted in the
human body with large raw ridges present on the inner
surface. Any characterizations can be performed on these Thickness (nm)
substrates because of these raw ridges. 1
These results confirm the promising properties of l ]
such ta-C films. In order to improve the wear resistance 1204 I i
of materials used in hip joints, we have investigated ] T
both carbon deposition onto larger substrate areas com- I I
patible with hip prosthesis size and deposition onto
cleaned stainless steel substrates. A1 4

——
i

3.2. Large area deposition 4

In order to deposit homogeneous ta-C films on a 22.2 1
mm diameter hemispherical surfadéemoral heag, - . : - : , . .
which corresponds to the smallest dimension used in 20 ‘15, s 0 s 10120
replacement joints, we examined the possibility to Distance to the substrate center (mm)
Sh?gl(:r?letsgmsthve\ll\tll\;]h()aiehscl)Jr:llggeer;??)lljasnsgﬁlc;?’lpgﬁggﬁlgtlgs\';g 3. Measured thickness of diamond-like carbon films deposited

h . . > ith a laser fluence ofl) 1.6 Jcnt? (A) 2.8 J cm? and®) 5.0

of 30 mm in diameter. The configuration of growth ;cm2 as a function of the distance to the silicon substrate center.
conditions is reported in Fig. 2. The carbon depositions Vertical bars indicate standard deviation.
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Table 2
Adhesion of DLC thin films deposited onto stainless steel substrates withotg D, E and ¥ and with previous etchinglLots G, H and )
Lot Fluence Thickness Average Standard Mechanism of rupture

Jdcm? (nm) adhesion force deviation

(MPa) (MPa)

D 1.3 150 - - No adhesion of the thin film
G 1.3 150 >44.3 1.3 Cohesivéglue)
E 2.8 110 29.9 6.5 AdhesiveDLC film /substrate
H 2.8 110 >47.5 1.9 Cohesivéglue)
F 4.2 110 18.9 1.6 AdhesiveDLC film /substrate
I 4.2 Q0 >48.9 1.9 Cohesivéglue)

diameter. This cleaning process consists in removing the4. Conclusion

contamination and oxidized top-coats of materials by - o

creating precursor species in a plasma phase. The sub- The deposition of DLC thin films on larger areas than
strates are etched, in our case, by bombardment withth€ conventional square centimeter range usually studied
argon ions. We used a pressure level of 1.5 Pa and arl basic coating analysis were performed by femtosec-
etching time of 5 min prior to deposition. The thickness ©nd pulsed laser deposition. Homogeneous thickness ta-
of the etched layer and the rugosiy, of the substrate C films with a standard deviation of approximately 10%
after etching were measured by profilometry and were were elaboratgd on 'planar 5|_I|co'n subsirates Of. 30 mm
found to be, respectively, 0.0am and 20 nm. This in diameter. Biomedical applications such as hip pros-
latest value is totally compatible with the specifications thesis reveal adhesion of the coating as a critical param-
of the French ISO 7206-2:1996 standard applied to the

eter. Sputter cleaning of stainless steel substrates prior
. . . . o to deposition were performed. Adhesion force of the

rugosity for articular surfaces of biomedical applications

which authorizes 50 nm for the rugosity of metallic

coatings is improved by almost 100%. These results
friction surface area. After deposition of DLC on these

show that DLC thin films elaborated by pulsed laser

. . . femtosecond are good candidates for the coating of
qleaned substrates, the adhes_lon properties of DLC thlnarticular joints. Thg deposition onto the hemisphergi]cal
films were measured _by ten_sne tests f"m.d compargd Osyrface of a hip prosthesis is under way. DLC thin films,
those of carbon coatings without preliminary etching. onq particularly wear coefficient will then be studied on
The results are summarized |n‘Tat_JIe 2. F|Im§ deposited 5 walking simulator during one million cycles, which
at_aﬂu_ence of 1.3 Jcrr? onf[o as introduced’ substrates represent human activity during 1 year.
failed in adherence properties. As recently shown by
Morshed et al.[21,23, sputter cleaning prior to depo- Acknowledgments
sition enhances the film adhesion considerably. For .
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Elaboration of carbon thin films by femtosecond laser ablation for application of biomaterials

Abstract :

This work is devoted to the elaboration of DL@igmond-Like Carbonthin films by
femtosecond pulsed laser depositidtLD) for a biomedical application : hip joints. The
structure, the mechanical and tribological properties of the films have been characterized and
a femoral head of hip joint has been coated. This report is divided in four parts :

- the first part is devoted to a presentation of the carbon thin films properties , a
literature study of some deposition techniques and the potential or recognized
applications of the deposited layers.

- the second chapter describes the experimental devices used for thin films
deposition and the different characterizations.

- the chapter 3 presents the structure, the mechanical and tribological properties of
deposited carbon thin films. The capacity of these ta-C filtetrahedral
amorphous-Carborto satisfy the biomedical requirements is confirmed.

- the last chapter is related to the coating of 22.2 mm diameter femoral head of hip
joint. In situ sputter cleaning prior to deposition has been performed to enhance the

adhesion of the films on biomedical metallic substrates.

Keywords :
Pulsed laser deposition, femtosecond laser, carbon thin films, hip joint, tribology, adherence,

biomedical, plasma plume



Titre :

Elaboration de couches minces de carbone par ablation laser femtoseconde pour application

aux biomatériaux implantables

Résumeé :

Ce travail concerne I'élaboration de couches minces de Dif&npnd-Like Carbon
par ablation laser femtoseconde pour une application biomédicale : la prothése de hanche. Les
propriétés structurales, mécaniques et tribologiques des films de carbone ont été caractérisées
et une téte sphérique de prothése de hanche a été revétue. Ce mémoire se divise en quatre
parties :

- le premier chapitre présente les propriétés du carbone en couches minces, une
revue des différentes techniques d’élaboration de ces films et les applications
potentielles ou avérées de ces derniers.

- le deuxieme chapitre est consacré a la description des dispositifs expérimentaux
utiisés lors de [Iélaboration des revétements et pour les différentes
caracteérisations.

- le chapitre 3 expose les propriétés structurales, mécaniques et tribologiques pour
les films élaborés et permet de valider la capacité de ces couches de ta-C
(tetrahedral amorphous-Carbdn a répondre aux exigences du domaine
biomédical.

- le dernier chapitre est consacré au revétement d’'une téte sphérique de prothése de
hanche de diamétre 22,2 mm. Un décapage ionigaiu préalable au dépbt a été
réalisé afin d’améliorer I'adhérence des films sur des substrats métalliques

d’intérét biomédical.

Mots-clés :

Ablation laser, laser femtoseconde, DLC, prothése de hanche, tribologie, adhérence,

biomédical, panache plasma



	Publication1.pdf
	Publication3.pdf
	Study of plasma expansion induced by femtosecond pulsed laser ablation and deposition of diamond-like carbon films
	Introduction
	Experimental set-up
	Results and discussion
	Plasma plume investigations
	Thin film characterizations by Raman spectroscopy and XANES

	Conclusion
	Acknowledgements
	References




