“hks

ECOLE
MINES

Couches minces nanostructurees de carbone
amorphe dopées ou alliees :
Elaboration par ablation laser femtoseconde
et Caracteérisations

Nadia Sbai - Benchikh

(1) Laboratoire Traitement du Signal et Instrumentation,
St-Etienne. Dir. Thése: C.Donnet

(2) Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne,
Co-dir. These: K.Wolski




Centre SMS Ecole des Mines :

Laboratoire T.S.l UMR 5513:

Elaboration par abla

Sujet de These :
Couches minces nanostructurées
de carbone ta-C dopées ou alliées :
Elaboration par ablation laser
femtoseconde et caractérisations

GDR 2449 « Couches minces de carbone Programme CNRS
amorphe et/ou nanostructurée» : « Matériaux 2002 » -

Laboratoire de Tribologie et Dynamiques des
Systemes (LTDS) Ecole Centrale de Lyon, Procédés Céramiques et
Laboratoire de Physique de la matiére condensée Traitement de Surface

L—L/Cg /g) QAZ;egsl; - (SPCTS) de Limoges,
. e LTDS- ECL

Caracterisations de structure des
tion laser matériaux (XPS, GXRD, MEB)

Laboratoire de Sciences des

2



Plan Géneéral

@

> Revue sur les couches minces de carbone
amorphe noté DLC « Diamond-Like Carbon »

> Les techniques de dépot - Pourquoi I'ablation
laser femtoseconde?

> Objectifs et Methodologie

» Dispositifs et Protocoles expérimentaux
» Analyses morpho-structurales

> Proprietés physiques

» Conclusions et Perspectives




Revue sur les DLC (1)
Qu’est que les DLC :

Les DLC « Diamond-Like Carbon » sont une famille de matériaux carbonés
amorphe a fort taux d’hybridation en carbone sp?3 et aux propriétés proches de celles
diamant.

——— Graphite Diamant ~— - y
Opaque a la lumiére Transparent a la
visible lumiére visible
100 % sp? 100% sp?
Anisotrope |sotrope
Dureté faible Dureté élevée
Conducteur électrique Isolant électrique
(5.103 Q.cm) (10'4- 106 Q.cm)
Conduit moyennement | Excellent conducteur
la chaleur de chaleur




Revue sur les DLC (2)
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Diamant

___Sp

Hydrocarbures
(pas de dépot)

S 1
| e __: o _:-_.':.r-
e
sp H

Deux familles de carbone amorphe :

Hydrogéné Non hydrogéné

/ep3 /7
a-C:H —b, ta-C:H a-C LPQL ta-C



Revue sur les DLC (3) : dopage / alliage des DLC

> Introduction d’hétéero-atomes dans les DLC

Si F N B P S
Concentrations atomiques <1% a 50%

b Couches (t)a-C:(H):X

> Elargissement du spectre de propriétés des a-C:X
Réduction des contraintes résiduelles
Moindre dépendance du frottement / usure vis-a-vis
de '’humidité
Diminution de la dureté des couches
Propriétés physiques spécifiques a I'atome introduit




Revue sur les DLC (4) : dopage / alliage des DLC
> Dopage des DLC :

= Limiter certaines caractéristiques critiques des DLC
= Par des métaux : controle de la conductivité électrique

Résistivité (Q.m )
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Les techniques de dépots

Deux grandes familles de technigues :

/

Par voie chimique, CVD
» DLC : PECVD

« Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition »

— Dissociation de précurseurs gazeux
— a-C:H ou ta-C:H

\

Par voie physique, PVD

«Physical Vapor Deposition»

— pas de précurseurs gazeux
— ta-C non hydrogéné

— contrdle précis des
compositions

> L’ablation laser : PLD
« Pulsed Laser Deposition »



L’Ablation Laser (PLD) N

o : Substrat
Principe de la PLD : faisceau

laser

Plasma de
— PLD nanoseconde (t =~ 109 s) matiere ¢jectee
= PLD femtoseconde (t = 1015 s) Cible :
Graphite ou Metal

Developement des dépots de DLC par Ablation Laser (PLD)

— Uitilisation large de la PLD nanoseconde a Tambiant. Voevodin > 90
— Précédentes études Wei 98, Zhu 01, Trusso 02, Suda 02, Orlianges 04 ...
— Contréle précis des concentrations des films a-C:X

) Wei 98 ou ot

Pure Graphite
Target Pellet

Orlianges 04

Ablation continue d’une cible Ablation séquentielle de 2 cibles



La PLD femtoseconde
» Pourquoi la PLD femtoseconde ?

PLD Nanoseconde

PLD Femtoseconde

Densité de Puissance

108 -10"" W.cm™

> 1013 W.cm2

Perriere et al., 2002

Densité d’escarbilles élevée faible
ie cinéti 103 eV
Energie cn?ethue des qq 102 eV ’qq I
especes Adhérence amelioree
Morphologie des
dépots : Croissance Nanocristaux de
Cas de ZnO colonnaire ZnO
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Controle du procéde de dépot par imagerie du
plasma

Images obtenues a l'aide d'une cameéra Intensifiee (I.C.C.D.)
a un délai de 900 ns apres l'impulsion laser sur la cible

Graphite Nickel Tantale

» Expansion des plasmas de métaux (Ni, Ta) tres
differente de celle du plasma de carbone

> Clusters Me observés dans le panache plasma par
spectroscopie optique d’émission



PLD femtoseconde des metaux

Ablation laser femtoseconde de cibles métalliques

Nickel Tantale

» Formation de nanoclusters metalliques
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Objectifs et Méthodologies

/ > Introduire des clusters Me dans une matrice de DLC \

= Mise en place d'un dispositif original de dépot séquentiel :
ablation alternée de cibles métal et de graphite.

> Etudier les modifications induites par les espéeces Me
introduites

=» Caractérisations analytiques et nanostructurales des C:Me

> Montrer I'intérét de la PLD fs sur les propriétés des films et
recherche de nouvelles fonctionnalités des C:Me

= Comportement tribologique, propriétés mécaniques
\ =>» Propriétés optiques, électriques /




Choix des meétaux

» Programme CNRS « Matériaux 2002 »

> Dépot de DLC dopés ou alliés par des métaux : Ni et Ta

° C'Ta WEIGHT % C
C'leuoa : | ! ' T84z 34 & o  acemp s f
4'_-'--:\»0—:_ T ! ! r..-
1800 - - < g{f
L la a] X t?
1600 - ~ i 2
3 L S s
— LR, v o
% 1400 _v‘\ 1328 il AGOO =
s () 2 I T o m T R L
o L i
5 1200 E
E E A0 S
L 1000 - - i
& 3
= 8004 ax ; i = LSOOG TaC + C
{Graphite} .
E00 - B
i lalal :.
400 T I l T
0 1 2 3 4 5 :
Ni Weight percent C T e, 25 e 7o BO @O C

A0 BO
ATOM %o ©

Ni : « carbophobe »

Ta : « carbophyle »

Dépot de couches minces a-C:Ni et a-C:Ta pour des teneurs :

1% at. < % at. < 15 % at.



DLC : Un défi pour I'analyse

Choix des méthodes de caractérisations analytiques et
structurales :

» Couches minces = 1um
» Structure amorphe ou nanostructurée

» Chimie du C (sp3, sp2, sp')

» Métastable : sensibilité aux « rayonnements »

XPS

FTIR

RBES
NEA

ERDA

TEM
EELS

XANES

Faman
Vis

Kaman
Uy

NMR

Analyse
élémentaire (no H)

Analyse H

Liaisons chimiques

Hybridation C

Ordre local
nanostructure

« Formation permanente CNRS, Goutelas - 2004 »
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PROCEDURE EXPERIMENTALE

- -9
POLE D ra @Q

Optique Rhéne-Alpes
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PROCEDURE EXPERIMENTALE -

n Cible C

Porte- C|bles

U Cible Me

G
PC
A
Eléments Vitesse
d’ablation
Carbone 22 nm/min
Tantale 37 nm/min
Nickel 35 nm/min

L]

Porte
substrat

Plume de

ﬁ/\matiéres éjectéesr!,

Laser Ti-sapphire :

V'g
Lentille de el
focalisation .. f =1 kHz, A = 800 nm,
E=1,5mJ

=F=2,6 J.cm2
= P =10 W.cm2

g -
P—

B

Poﬁpage (Pencente = 107 mbar)

> Ablation alternée C / Me et séquencée

Ni 15% at.

Composition dépot Séquences
= 1um d’ablation
C 85% at. Ablation C : 240 séquences de 9 s

Ablation Ni : 240 séquences de 1 s

Dépot de a-C:Ni et a-C:Ta pour des teneurs : 1% at. < % at. < 15 % at.
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Choix des techniques d’analyses

> RBS : Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford
= Analyse élémentaire quantitative du dopage et vérification du protocole d’étalonnage

» MEB/ FEG : Microscopie Electronique a Balayage par Canon a Effet de Champ
= Morphologie des couches

» HRTEM : Microscopie Electronique a Transmission Haute Résolution
= Analyse de la structure a I’échelle atomique.

» EFTEM : MET Filtrée en Energie
= Imagerie élementaire des couches

» GXRD : Diffraction des Rayons X sous incidence rasante
= Etude de la structure cristalline

» XPS : Spectroscopie de Photoélectrons X
= Analyse chimique d’extréme surface

» Spectroscopie Infrarouge et Spectroscopie Raman :
= Liaisons et ordre/désordre

Techniques mises en oeuvre dans le cadre du GDR 2449
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Spectroscopie de Rétrodiffusion Rutherford (RBS)™

> Principe :

lon He+ (2,3 MeV)

-

= Dosage des dopants en fonction

& de nm de la profondeur
1m

micrometre =» Acces indirect a la masse volumique

-

Epaisseur Epaisseur % at. dopant
ennm | (105 at./cm?) RBS
C:Ni 2% at. 760 9 350 1a2%
C:Ni 15% at. 890 11 000 15%
C:Ta 2% at. 1040 11 400 1%
C:Ta 15% at. 1250 13 500 10%

— Validation de la méthode de dopage des couches minces de carbone



Spectroscopie de Rétrodiffusion Rutherford (RBS)~

» Densité volumigue des couches minces p ., rimentale(4:CM3) :

4,0- T (1-X)pD!_C+ XNi |Ni 7.0 —o— (1-X)ppLCH X PTa A
3.8 Pexpériemental 651 a Pexpériemental E
| —® (1-X)Pgraphite™ XPNi ' 6,0 ;

3,6 ®— (1-X)Pgraphite* x PTa
T 5,54

5,0
4,5
4,0
3,51

Masse volumique p (g.cm'3)
Masse volumique p (g.cm 3)

T 2,0 T v T v T v T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Pourcentage atomique de nickel Pourcentage atomique de tantale

= Pgraphite ( 2:3 9CM?°) < pp ¢ = 3,1 9.CM < Pigmant (3,5 g-cm®)
= Jusqu’a 2% at. Me : « Graphitisation » du carbone ou porosité augmente

= > 5% at. Me : « Graphitisation » cesse ou porosité diminue



Microscopie Electronique a Balayage

a-C:Ni 2% at.

200 nm

60 (a)

Pourcentage (%)
[¥h)
o

o
o ()]
L L L

S PP P S O P P S R

Taille particules (nm)

o) ('S
= i Q@@@QQ@@,@QQ%@@Q(@Q&
Taille particules (nm)

Taille particules (nm)

> Evidence de la nanostructure des films DLC dopés : nodules ~ 10— 200 nm
> Augmentation en [Me] = distribution en taille plus large : Coalescence
> Taille moyenne des clusters Ni = 68 nm (C:Ni 15% at.)

Taille moyenne des clusters Ta=80 nm (C:Ta 15% at.)
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Microscopie a force atomique (AFM)

um

Lm 7 3

C:Ni 15% at. C:Ta 15% at.

» Augmentation de la rugosité du DLC (RMS = 2 nm) par
dopage Me

> RMSc.y 15% ar. = 32 NM
> RMS¢.1, 150 5. = 950 NM

26




TEM filtrée en énergie : Imagerie élémentaire

» Couche C:Ni 15% at.

Zero-

carbone

| B pjckel

E==0 carbone

mmmm  OXygéne

Dépot a-C:Ni nanostructurés constitués de nodules d’une centaine
de nanometre répartis dans une matrice de carbone.



EFTEM

> Couche C:Ta 15% at.

| zero- 1 . carbone
-

100 nm

e Film a-C:Ta nanostructurés constitués de nodules (<100 nm)
répartis dans une matrice de carbone.

e Pas de carbone dans les nodules.

e Fine couche de carbone avec oxygene de contamination entoure
quelques nodules.
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Diffraction des rayons X sous incidence rasante

o Ta (C.C)

C:Ta 15% at. l

B Ta (quadL'.) métastable

1 ﬂl(>800°0)
Mﬂhﬂ’l b
% J \1 1L A
< U v il t M indls vcinpan®™ M
o 2 Phase amorphe?
2 C:Ni 15% at.
5 Ni (c.f.c)

~

"
N wjk
%WWWWWW FM MWW

20! . 30 :‘-IO 50 60 70
Angle de détection 20 (degreés)
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TEM haute résolution

Cristallites o-Ta et B-Ta

— v e q e
R SRl A i

Ordre a courte
distance




Spectroscopie de Photoeélectrons X

» Couche a-C:Ni 15% at. C Sp3 C sp2
103 ' ‘ ' e,

Ni2p;), , ‘

22 : ‘
Ni2p,), 852.9 eV
27 870.3 eV

|

N
=)

—r
©

g
3 w
=3
~q) "
) :&
E 16 hm ‘E
17.4 eV

15

14

13 gs3 873 863 853 843 833 - 296 205 >34 283

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

e Nickel sous forme meétallique

e Deux contributions sp? et sp3 du carbone (sp?,sp? ?)
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X-ray Photoelectron Spectroscopy *

» Couche a-C:Ta 15% a

Intensité ( u.a.)

2
1% Csp
30 . .
100
Tadf,, 160
24.9 eV . <
(4]
Ta-C 3
20 Walter 00 ‘% 120
c
(4]
£ 110
I
1.9 eV , Tadf;,-Ta 100
, 90
80; . | | |
1 I :
33 33 : 286 285 284 283
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

e Phase de carbure de tantale en interface Ta et C.

e Hybridations mixtes sp? et sp® mais controversés
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Spectroscopie Infrarouge (IR)

» IR Couches minces C:Ni

159%

—— DLC
9004 c=C aromatiques —— C:Ni 1% at.
—— C:Ni 5% at.
- —— C:Ni 15% at.
Cisp2 et C sp?
] ' pléfiniques
300 - i
0%
0 S

600 900 1200 1500 1800

)

a
o
o
o

!

Intensité (u.

Nombre d'onde (cm'1)

— Matrice de C s’ordonne/désordonne avec la teneur en Me



Spectroscopie Raman

» C:Ni. Ry

<_Qi *—»

<

B m
5_
'__
]
L —
=
3_ -
0 -
800 1000 140 1800 2200
a = 4 Wavenumber (cm™)
ol
EE Dumkum et al. 1997
14 J
I ! I ! I . 1 ' 1 ' 1 Ll 1 ' 1 !
O 2 ‘ B 2 10 12 14

Concentration atomique de matal (%)

e Jusqu’a 2% at., augmentation ordre des amas graphitiques
et du taux Csp?

e Au-dela, désorganisations du réseau C
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Comportement tribologique

Conditions experimentales standard :
Tribométre Pin material: 52100 bearing steel
Rayon: 3 mm
Charge: 2 N
Amplitude : 310 5 mm
Vitesse déplacement : 2 mm/s
Hertz: P_..=0.8 GPa et 2a=70 pm

F. = f(t, X, N)

- R, = f(t, X, N)

«— 05
c
Q
E 04
§ 0,3 \ -\‘_“"--.._
Y- , T
()] -‘-“"u.
T
E 0.2 \\4\ ""'\-..___
o T - ’
.6 o N
= 0,1
Q 2% Ta
&) 0
0 100 200 300 400 500

Nombre de cycles

> Lubrifiant solide

» Usure importante de I’'antagoniste



Comportement tribologique et mécaniques

> Mesure de microdurete : —Usure abrasive

Pure DLC | ta-C:Me (15%) acier e Dureté comparable entre

H~25GPa | H-~1-4GPa | H-~2-4 GPa | C:MeetAcier

> Alternance de « glissés-collés » : Usure adhésive

| c:Ni 15% at.

Posttion along track (mm)

N1=10  N2=120



Proprietes electriques

38

m Ni

u e Ta|

1X1040 T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10
% atomique

» C:Ni : comportement semi-
conducteur

» C:Ta : comportement metallique

Résisitivité (Q.m)

R esistivite (Surm)

e DLC

_5_
1,2x10°7 . Ni2

1,0x10°1
8,0x10° -
6,0x10° -

4,0x10° -

2,0x10° - —y

100 150 200 250 300 350 400
Température (K)

1,%10°4 Ta 2%at.

1,2¢10° -
1, 1107 1
1,010 -

9,010 o

100 140 200 240 200
Tempéarature (k)
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Conclusions et Perspectives (1/3)

40

 Elaboration de couches DLC nanostructurées

© Ablation alternative et séquentielle (“chimie combinatoire” ) de Ta (Ni) et C
par PLD Femtoseconde :

- il 9

SEI 150k X30,000 100nm WD 6.1mm

© Formation des clusters métalliques en mode femto

{+ Effets du bombardement des clusters sur la matrice carbonée

© Couches : composite carbone / métal nanostructuré

* Proprietes et comportement fonctionnels :
= Lubrifiant solide, résistance a I’'usure, dureté comparable a celle de I’acier

—Controle de la conductivité électrique
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Conclusions et Perspectives (2/3)

Perspectives :

1 Approfondir les mécanismes élémentaires de croissance par PLD femto
Diagnostic plasma, Simulation

1t Elargir 'usage de la PLD femto sur d’autres systemes nanostructurés
Démarche “bottom up” : de la couche a I'application (notre travail)
Démarche “top down” : de I'application a I’optimisation de la couche ?




Collaboration GDR 2449
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ZnO : Perriere et al., 2002

TABLE 1. Structural properties of ZnO films grown by femtosecond and
nanosecond laser ablation.

Rocking curve RBS FWHM Crystallite
FWHM ¥ it ¢ scan Stresses size

fs films 1.3—2° 60% — 80% 1.39° —330 MPa | 10-15 nm
ns films 0.3° 2% 0.65° —550 MPa 50 nm
\/ N

Nanocristaux de
ZnO

Croissance colonnaire
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Relations structures - propriétes

1 1 60
1 v
L 3 50
s
08 - %
c g 40 -
= 06 <
.
; » :
n
3 04 E QL 8
02 10 ?
» —t—
\ 0 |
0 35 0 02 04 06 08 1
p* kraction

Robertson, 2002
(Review)



Relations structures - propriétes

3

sp

Bond disorder ~ Chains

§

1 f H
| clustering
vii‘,lus’(ﬂring< f.f' >
Y —
'_‘\ . -
= i) G b

—e—e \'\—_
1 . | ) | . 1 l" I ] L | B
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Raman Shift (cm™)

o
T

I(DYI(G)

05

0.0 ¥

Graphite | [nc-graphite [a-C ] ta-C
~~ 1,600 /
E 4
&2 .
= 1,560 | :
L
fé ]
g— gzl stage 1 stage 2 stage 3 |
2 1 |
@ | '|
5 1 ]
0 & B S
sp2 e : oo
Maser = 514.5 nm

Ferrari et al., DRM 11 (2002) 1053
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Miscibilite Fe-Ni élevée

lNi
W Mo Cr Co Ni Fe Nb Pt Zr Ti Cu Au Ag Al Zn Mg Cd Sn Pb In
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