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Glossaire

AES Auger Electrons Spectroscopy

AFM Atomic Force Microscope

CVD Chemical Vapour Deposition

DLC Diamond Like Carbon

ECWR Electron Cyclotron Wave Resonance

EDS Energy Dispersive X-ray Spectrometry

EELS Electron Energy Loss Spectroscopy

EFTEM Energy Filtered Transmission Electron Microscopy
ELNES Electron Energy-Loss Near-Edge Structure
EPMA Electron Probe Micro Analysis

ERDA Elastic Recoil Detection Analysis

FCVA Filtered Cathodic Vacuum Arc

FIB Focused lon Beam

FTIR Fourier Transformed Infra Red Spectroscopy
FWHM Full Width Half Maximum

GIXRD Grazing Incidenc&-Ray Diffraction

IBAD lon Beam Assisted Deposition

MSIB Mass Selected lon Beam deposition

MWCVD Microwave Plasma Enhanced Chemical Vapour Depasitio
NMR Nuclear Magnetic Resonance

NRA Nuclear Reaction Spectroscopy

PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition
PIIP Plasma Immersion lon Processing

PLD Pulsed Laser Deposition

PSII Plasma Source lon Implantation

PVD Physical Vapour Deposition

RBS Rutherford Backscattering Spectroscopy

RIE Reactive lon Etching

SAD Selected Area Diffraction

SEM Scanning Electron Microscopy

STM Scanning Tunnelling Microscope

TEM Transmission Electron Microscopy (HRTEM: High Riesion TEM)
XANES X-ray Absorption Near Edge Structure

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy

XRD X-ray Diffraction

Nomenclature

Fs-DLC: film de DLC élaboré par ablation laser de dur@éapllsion femtoseconde.

Fs-B: film de bore élaboré par ablation laser de ddféepulsion femtoseconde.

X-Fs: film de DLC dopé au bore, pour une concentratiorépaisseur de X%, élaboré par
ablation laser de durée d’'impulsion femtoseconde.

Ns-DLC : film de DLC élaboré par ablation laser d’impaolsinanoseconde.

Ns-B: film de bore élaboré par ablation laser de ddi#epulsion nanoseconde.

X-Ns : film de DLC dopé au bore, pour une concentratioggaisseur de X%, élaboré par
ablation laser de durée d’'impulsion nanoseconde.



Introduction générale

Introduction générale

Les films de carbone amorphe adamantin, noté mba-Like Carbon » (DLC), sont
tres étudiés et largement employés dans I'indudtneeffet, 'ensemble de leurs propriétés et
leur colt trés attractif en font un matériau de xhmdur de nombreuses applications. Ces
films posseédent une structure proche du diamaraitide leur teneur importante en liaisons
hybridées sp Ainsi, ils présentent une haute dureté (jusqu’aGHta), une forte résistivité
(jusqu’a 18* Ohm.cm), une bonne transparence optique et sorésnehimiquement [1]. De
plus, les films de DLC possedent généralement ilntefaoefficient de frottement (~ 0,1 [2])
couplé a une résistance a l'usure élevée. Danaimest conditions, certains types de DLC
permettent méme d’atteindre des propriétés de gligsament [3] (quasi absence de
frottement).

En dopant ou en alliant les films de DLC a div@é&ments chimiques, il est possible
d’améliorer ou de modifier de facon controlée sexppétés. De plus, le dopage permet de
conférer de nouvelles fonctionnalités au film de@®IOn peut, par exemple, rendre la surface
du film hydrophobe en ajoutant du fluor [4].

La modification des propriétés électroniques de<C st tres étudiée. En effet, la
faible mobilité des porteurs de charge constitue wenrou technologique empéchant
I'utilisation des films de DLC dans les systemeac&bniques [5]. Par conséquent, le contréle
précis de la résistivité fait I'objet de nombreusesherches. Parmi tous ces travaux, des
essais de dopage, c'est-a-dire une augmentationblgeande la conductivité par I'insertion
d’hétéroatomes, sont effectués. Les films de Dlahteamorphes, les mécanismes menant au
changement de conductivité sont complexes. Lesaftdopants les plus souvent utilisés
sont le bore, le phosphore et I'azote.

De nombreuses techniques d’élaboration de cehesuuninces existent. Parmi celles-
ci, le dépbt par ablation laser (Pulsed Laser Diéipas PLD) s’est révélé comme un procédé
possédant de nombreux avantages. Il consiste @otisar », grace a la lumiere focalisée
d’'un laser, une cible constituée généralement diéniaa que I'on veut obtenir sous forme de
couche mince. La matiére est éjectée dans un pamdasima d’ablation et est déposée sur un
substrat placé en vis a vis. Le procédé PLD pegéatralement le transfert congruent de
matiere, c'est-a-dire le dépbt d’'un matériau de en@wmposition (stoechiométrie) que la
cible. Il permet également I'éjection d'espéces tdidnergie cinétique est élevée et est
modifiable en changeant les paramétres du pro€&sldernier point est important car, dans le
cas du carbone, I'énergie des espéces éjectéeitioond la teneur en sites*pt donc les
propriétés du film [1]. Dans les années 80, desrlasmpulsion ultrabréve (< 5.1ds), dits
laser femtoseconde, ont commencé a étre utilisédaidde la brieveté de leur impulsion, ils
permettent d’obtenir des densités de puissances iphportantes que les laser utilisés
classiquement (jusque fOW/cnf) tout en amoindrissant considérablement les effets
thermiques.

Dans cette étude, nous nous intéressons aux @EnBLC purs et dopés au bore
élaborés par PLD nanoseconde et femtoseconde, nibgkaboration peu étudié ou inédit
dans le cas de la PLD fs. L’insertion du bore arpbut dapporter de nouvelles
fonctionnalités au DLC. L'objectif est, dans un mpier temps, de caractériser les films de
DLC purs et dopés afin de mieux comprendre linficee du procédé sur leurs structures et
leurs propriétés. Dans un second temps, le butidgntifier les potentialités d’utilisation des

9
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films de DLC purs et dopés au bore dans les miptecas tels que les thermometres résistifs.
En effet, il y a une demande croissante pour dasrithmetres plus sensibles.

Ce travail s’est effectué en collaboration avassiglurs partenaires dans le cadre du
programme « CIBLE 2006 » cofinancé par la régionorithAlpes et complété par le
programme ANR Blanc SENSOCARB 2007 : le LaboratdeeTribologie et de Dynamique
des Systémes (UMR 5513) de I'Ecole Centrale de Lgpécialisé dans les mesures
tribologiques et mécaniques et I'équipe Thermodyigaem des petits systemes de I'Institut
Néel (CNRS-UPR 5051) de Grenoble.

Cette thése s’articule en cing parties. Dans éengr chapitre, les différentes formes
du bore et du carbone seront présentées. Ce ahapite également des DLC et des
avantages et inconvénients des nombreuses tecbnidi@aboration. Il se focalisera
notamment sur la technique de dépdt par ablatger kmployée dans cette étude. Ce chapitre
propose également un état de l'art sur les filmBOE purs et dopés.

Le second chapitre détaille la démarche expériabeneémployée et expose les
différents outils qui ont été nécessaires pourecétiide. Il présente tout d’abord la méthode
d’élaboration des films de DLC purs et dopés alehlminsi que les deux lasers utilisés. I
présente ensuite les différentes méthodes de éasation qui ont été nécessaires pour
connaitre la structure et les propriétés des filBmux-ci sont complexes a analyser car ils
sont sous forme de couches tres minces (<1 pum)soild amorphes et sont constitués
d’éléments légers de masse atomique proche.

L’étude structurale et morphologique des filmsRIeC purs et dopés est présentée
dans le troisieme chapitre. Les films obtenus pdd B et ns seront comparés et caractérisés
en fonction de leur concentration en bore.

Le quatrieme chapitre est consacré a I'étude dgwigtés électriqgues, mécaniques et
du comportement tribologique des films. Il s’agit priorité de connaitre le comportement
électrique des films de DLC purs et dopés en fonatie la température afin d’en déduire leur
mode de conduction. Ce chapitre traite égalemetiedaluation des performances des films
pour la thermométrie. Les caractéristiques mécanigti¢ribologiques sont aussi présentées,
afin de situer au mieux nos films parmi les DLCganent étudiés dans la littérature pour
leurs propriétés mécaniques, leur aptitude auddibttement et leur résistance a l'usure.

La derniere partie s’attache a discuter des phénemde surface qui n’ont pas pu étre
mis en évidence dans le chapitre 4. Le troisiénapitte montrera en effet que les films sont
hétérogénes en épaisseur, notamment a leur exsanece. Une étude spécifique de la
surface s’avere donc nécessaire. Pour cela, unlagrupriginal entre mesures électriques,
tribologiques et AFM conducteur (résiscope) a éi® en ceuvre. Les différentes hypothéses
expliquant les résultats obtenus seront discutéeseebasant sur les structures mises en
évidence dans le chapitre 3 et les caractérisaétmtdriques et tribologiques présentées dans
le chapitre 4.

Cette these vise a mieux comprendre, grace appreche interdisciplinaire d’analyse
et de caractérisation, les relations entre la siracles propriétés et les procédés employés
pour élaborer les films de DLC purs ou dopés ae.blom grande flexibilité du procédé PLD
permet le contrdle de la teneur en hétéroatome & danostructure des films. Ce procédé
offre donc de larges potentialités en matiere dapmsition élémentaire ou structurelle. Des
films de structure variable peuvent ainsi étre obiteet analysés, permettant ainsi d’élargir
nos connaissances de ce type de couches. La méibmdemployée pourrait étre étendue en
particulier a d’autres types d’hétéroatomes.
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Le diamant présente un ensemble de propriétésattesctives : tres haute dureté,
conduction thermique importante et inertie chimi¢@le C’est en essayant de le synthétiser
gue sont apparues les premiéres couches de dialikerahirbon (DLC). Ce matériau présente
des propriétés comparables mais inférieures auatianl posséde notamment de faibles
coefficients de frottements et une tres haute du@tace a son faible prix de revient et ses
propriétés, les DLC ont trouvé leur place dans Ustde. IIs sont utilisés pour protéger les
disques durs [7], pour accroitre la performance ldeges de rasoir [8], pour les pieces de
moteur [9], en tant que revétements de prothéseakicaiés [10], dans les MEMS [11] ou
encore pour améliorer le stockage des boissons Difjuis plusieurs années, les chercheurs
tentent d’élargir ses propriétés en dopant ou kanélle DLC avec un ou plusieurs autres
éléments chimiques. De nombreux éléments ont &testemais peu d’études existent
concernant le dopage au bore, élément pourtanertaegt employé pour contréler la
conductivité du diamant [13].

Ce chapitre présente les deux éléments atomiquessitpour élaborer les couches
minces étudiées dans le cadre de ce travail: leonaret le bore. Les principales techniques
d’élaboration des DLC seront également abordéegmmoent le dépot par ablation laser. A
ce jour, en dehors de nos travaux, aucun articleezaant le dopage au bore par ablation
laser d'impulsion femtoseconde (PLD fs) n’a été mulles différentes propriétés des DLC
dopés ou alliés seront ensuite passées en revoeusnfocalisant notamment sur I'effet de
I'insertion du bore.

.1 Le bore

Le bore, situé juste avant le carbone dans Iaifileation périodique des éléments, a
été isolé dés 1808 mais recele encore bien desmgstSon diagramme de phases n’est pas
parfaitement connu [14,15] et la nature de sa strada plus stable fait encore I'objet de
recherches [15,16,17]. Comme le carbone, il possikdaombreuses formes allotropiques.
Pas moins de 16 formes allotropiques ont été répées a ce jour [16]. Cependant, on
considere que seules trois formes cristallinesespondent a I'élément pur [18]. Les deux
principales phases s’organisent dans une strudtoreboédrique : la premiere, appelée alpha
rhomboédrique o-B12 ou 0-R), est la structure la plus simple; la secongmekée béta
rhomboédrique {-B1os ou B-R) [19], est la structure considérée comme la ghable, du
moins a haute température. Toutes les structurémide y compris le bore amorphe [20,21],
sont essentiellement constituées par un empilerdérdsaedres B [22]. Néanmoins, ce
n'est pas un solide moléculaire car les liaisonsriobsaédriques sont aussi fortes que les
liaisons intraicosaedriques [23]. La forfj¥R est une des structures cristallines les plus
compliquées existantes pour un élément simple pllisgut 105 atomes pour constituer sa
maille élémentaire [15]. La forme-R en requiert seulement 12. Ces deux structures so
représentées sur la Figure I-1. Dans la strudtdiRe tous les sites atomiques ne sont pas
équivalents. En effet, les sites B(13) ont 73,4%luence d’étre occupés [24]. Les atomes de
bore manquants occupent les sites B(16) avec wimbilité de 26,6%. Il existe également
d’autres formes allotropiques comme les structapeadratiquest [25] et B [26], appelées
également: (o-T) etp tétragonalestT).
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Chapitre 1 : Contexte de I'étude

Figure I-1 : structures alpha rhomboédrique (a) ethéta rhomboédrique (b) du bore (d’aprés Masaget al.
[15]). Les cercles blancs indiquent les sites pagfiement occupés.

Le bore posséde trois électrons de valencé@<€Pp’). Or, dans les structures décrites
sur la Figure I-1, I'atome de bore est lié a cingstx atomes voisins (la coordination s’éléve a
5,5 dans la structure alpha et 6,4 dans la stridbéta [15]). Pour cela, il est obligé de
partager un électron de valence avec deux autoeseatet ainsi former une liaison a trois
centres. Dans ce type de liaison covalente, deeotréhs sont partagés entre trois atomes
pour les lier. Il existe également des liaisonseaxdcentres entre certains icosaedres de la
maille. Les deux types de liaisons sont illustiérsla Figure |-2.

8

-...i:..-.--...--..

W

Figure 1-2 : a) maille primitive de la structure alpha rhomboédrique du bore, les icosaédres se situeaux
différents sommets ; b) liaison a trois centres erg les icosaédres situés aux nceuds 4, 2 et 3 jaigbn a
deux centres entre les icosaédres situés aux nceddst 1 (d’aprés Beckeét al. [27]).

Le bore est considéré comme un métalloide, c'dgeaun élément semi métallique
dont les propriétés physiques et chimiques soatnmédiaires entre un meétal et un non métal.
Il est utilisé comme dopant de type p dans l'indastle la microélectronique. De plus, il
présente des propriétés physiques remarquableguiliigosséde une haute température de
fusion (2450°C) et est considéré comme plus durlg@erindon, plus résistant que l'acier et
plus léger que I'aluminium [28]. Enfin, il deviestipraconducteur sous haute pression (160

14



Chapitre 1 : Contexte de I'étude

GPa) [29]. Il est utilisé en association avec desieléments pour former des matériaux tres
durs (BC, BN, BG [30]), des supraconducteurs (MgHc= 39 K [31]), et des composants
pour I'électronique de haute puissance (§)aB2]. Les caractéristiques et les propriétés du
bore rhomboédrique sont présentées sur le Tablgau |

Structure a-Rhomboédrique | B-Rhomboédrique
Parameétre de maille a, (A) 5,057 10,145
Parameétre de maille a (9 58,06 65,17
Nombre d'atomes par maille 12 105
Densité atomique (A 0,1373 0,1278
Masse volumique (g.cm's) 2,45 2,326
T Debye (K) 1430 1200-1300
Conductivité thermique (W.cm™K™) 0,01 [22] 0,155-0,276 [22]
E gap (eV) 2 [22] 1,6 [22]
Résistivité (Ohm.cm) ? 10°-10’
Module de compressibilité (GPa) 213-224 185-210
Dureté (GPa) 42 [33] 45 [33]

Tableau I-1 : caractéristiques et propriétés du boe e et p rhomboédrique (d'aprés Masageet al.[15]).

.2 Les formes allotropiques du carbone

Le carbone est sirement un des éléments atonlegietus intéressants. Ce n'est pas
le plus abondant sur Terre mais il est présent gduns de 90% des composeés chimiques
connus [34]. Il se distingue également par sa d¢apacexister sous de hombreuses formes
allotropiques : le graphite, le diamant, les fidlees et les nanotubes. Ces formes se
différencient par leurs propriétés, leurs strudweeleurs liaisons chimiques.

Le carbone est le sixieme élément du tableau ¢iéue de Mendeleiev. Il possede
quatre électrons sur sa couche externe (2s2 2ahybridation de ses orbitales s et p, il peut
former trois types de liaisons appelé} spf et sp, présentées sur la Figure I-3.

spj‘ 2 I

Figure I-3 : hybridations carbonées sp, sp’ et sp.

Dans la configuration 8pchacun des quatre électrons de valence formdiaisen
« simple » dirigée vers les extrémités d'un tétraefrans ce cas, I'atome est tétravalent : il
peut se lier de facon covalente a quatre atomesngoiLe diamant est constitué de ce type de
liaison. Les liaisons covalentes qui le constitusomt fortes. Il en ressort des propriétés
meécaniques exceptionnelles puisque le diamantoesidéré comme le matériau le plus dur.
De plus, il posseéde une large bande interdite Sl@¥%, la plus haute densité atomique, la plus
grande conductivité thermique et le coefficientxgp@nsion thermique le plus faible [35]. Le
diamant est métastable a température et a preasimantes. Il peut cristalliser dans les
systemes cubiques (cf. Figure I-4) et hexagonaans(laléite) [6,36]. En portant le diamant a
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une température suffisamment élevée (2100°C aipreambiante), il se transforme en son
polymorphe le plus stable : le graphite.

fe—— 0.356 nm ——}
Figure I-4 : représentation de la structure cubiquedu diamant (d’aprés Bhushan [37]).

Dans la configuration sp? ou « double liaison angire, trois électrons servent a
former des liaisons dirigées vers les extrémités d’'un triangle. Letqame électron forme
une orbitaler perpendiculaire au plan des liaisasnisDans ce cas, I'atome est trivalent. I
forme trois liaisons planaires fortes avec troisnmas voisins et deux liaisons faibles. Le
graphite est constitué de ce type de liaison. €elegpercute sur ses propriétés mecaniques.
Le graphite est en effet construit comme un empmlede feuillets. Les liaisons qui
constituent le feuillet sont fortes)(mais les liaisons inter feuillets sont faiblesafider
Waals). Par conséquent, le graphite est fragike fdeillets pouvant glisser les uns sur les
autres. Le graphite est la forme la plus stableatbone a pression et température ambiantes.
Il cristallise couramment sous forme hexagonaleKigfure 1-5) mais il existe également une
forme instable rhomboédrique [6].

0.335 nm

e

0.147 nm
Figure I-5 : représentation de la structure hexagoale du graphite (d’aprés Bhushan [37]).

Depuis quelques années, l'attention se porte’&ude des feuillets du graphite seuls,
le graphéene, qui présente des propriétés promete&s effet cette structure du carbone en
deux dimensions posséde une haute mobilité élegtren 20000 cm?/Vs, ce qui est un ordre
de grandeur plus important que celle des transistersilicium récents [38].
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Dans la configuration $pu « triple liaison », seulement deux électronstriouent &
former deux liaisons fortes diamétralement opposées. Les deux autres élechmmgpent
des orbitales dans le plan orthogonal a I'axe de la liaisor©On retrouve ce type de liaisons
dans certaines molécules telles que les polyyrieBifgire 1-6).

H—-C=C—C=C—C=C—H

Figure 1-6 : molécule de la famille des polyynes.

Depuis les années 80, d’autres formes allotrogiglie carbone ont été découvertes :
les fullerénes et les nanotubes.

Les fullerenes ont été découverts en 1985 lorsedberches sur la nucléation du
carbone dans les gaz interstellaires [39]. Leefalies ont été nommés ainsi en hommage a
I'architecte Buckminster Fuller qui congut le démeéodésique. En vaporisant du graphite
avec un laser, Krotet al. [39] découvrirent une molécule dont la masse cpoedait a 60
atomes de carbones. Il existe des fullerénes déreliftes tailles et de formes allant de
sphérique a icosaédrique, les plus grosses attdi&d® atomes (cf. Figure I-7). Dans le cas
du Gso, les atomes de carbone sont disposés aux sommetpalyédre régulier de 0,7 nm de
diamétre et dont les facettes sont des hexagordesgientagones. L’hybridation des liaisons
n'est pas fixe et consiste en une modificationadaison sp et sp. Le degré d’hybridation
dépend du nombre d’atomes de la molécule [6]. Rlusombre d’atomes est grand, plus
I'hybridation va tendre vers celle du graphite (gaut étre considéré ici comme un fullerene
de taille infinie).

Les nanotubes peuvent étre considérés comme desefds cylindriques. lls ont été
découverts en 1991 par lijima qui observait au asicope électronique des sous produits de
synthese des fullerénes [40]. Il les a décrits cengétant des objets tubulaires fermés en leurs
extrémités et constitués de carbone cristalliseRigjure 1-8). lls peuvent avoir un diamétre
compris entre 1 a 10 nm et mesurer plusieurs mialeriengueur.
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Figure 1-8 : représentation d’'un nanotube de carboe.

Toutes les formes de carbone décrites ci-dessusosgonnées. Il existe également
des formes de carbone amorphes dont font partiiteaond-Like Carbon (DLC).

1.3 Les Diamond-Like Carbon (DLC)

Le DLC peut étre décrit comme une forme de carbdésordonnée meétastable
comportant des liaisons de type® st sp. L’hybridation sp n'est pas exclue mais est
rarement observée. Il se distingue des autres Boammrphes par la présence non négligeable
de liaisons de type diamant {spLes DLC peuvent étre classés selon leur tauiai®ns sp
et leur concentration en hydrogéne. Ce classenstntlgstré par le diagramme de phases
ternaire (Figure 1-9) proposé par Robertson [41paktir d’un taux de liaisons hybridées’ sp
élevé, le DLC est considéré comme un ta-C, c'ebteaun « tetrahedral amorphous carbon ».
Lorsque le matériau carboné contient trés peuaisolis spet qu'il est amorphe, le carbone
est dit vitreux. La zone du carbone vitreux sudiggramme est également occupée par la
famille des carbones dits graphitigues. Dans ce leasnatériau contient également une
majorité de liaisons sp? mais est relativement andoria famille des a-C (« amorphous
carbon ») regroupe des DLC ayant une majorité aledins sp? mais possédant davantage de
liaisons de type diamant que dans les carbonemuxitiCette famille de matériaux est souvent
élaborée par pulvérisation (sputtering), procédaésdaquel I'énergie des especes n’est pas
suffisante pour obtenir un DLC riche erf.spe DLC peut contenir de I'hnydrogéne (a-C :H et
ta-C :H). Lorsque la proportion d’hydrogene deviemportante, le DLC est appelé « polymer
like amorphous carbon » car il a presque la mémmaposition que certains polymeéres. A
noter que les polyméres peuvent atteindre un tauiaibons spde 100%. Toutefois ce taux
est d0 a la formation des liaisons C-H comme danmlyéthyléne (PE) ou le méthane. En
effet, dans le PE, chaque atome de carbone eatdigatre atomes voisins : deux atomes de
carbone et deux atomes d’hydrogéne. Lorsque le déhydrogéne est trop important, aucun
dépot solide n'est possible puisque il se formegueiment des hydrocarbures. Hors de ce
diagramme, il existe les DLC dopés ou alliés cortgmtrdivers éléments d’addition tels que
le fluor, I'azote, le bore etc. Ces éléments viseaméliorer les propriétés des DLC. Ce sujet
sera discuté par la suite.
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Sp3 Diamant

ta-C ta-C:H

polyméres
a-C
. hydrocarbures
carbone vitreux A

sp? A— SRS H

Figure 1-9 : diagramme de phase ternaire du systemearbone amorphe-hydrogene [41].

La présence des liaisons’spnfére au DLC des propriétés proches du dianint (
Tableau I-2) : haute dureté, inertie chimique eddebande interdite.

DLC [1] Diamant (naturel) [42]

Structure amorphe cubique

Stabilité chimique inerte inerte
Dureté (GPa) 5-80 100
Coefficient de frottement 0,001-0,7 0,1-1

Comportement optique transparence IR, visible transparence IR, visible, UV

Résistivité électrique ( Q.cm) 10*-10" 10"
Largeur de bande interdite 1.0-4.0eV 55eV

Tableau I-2 : principales caractéristiques du DLC &du diamant.

Les premiers DLC ont été realisés dans les anb@dd3]. Ce n’est qu'a partir des
années 90 que la recherche et I'exploitation ikl des DLC ont pris leur essor.

Les propriétés des DLC sont assez variables etndigmt du procédé employé pour
leur élaboration. Le Tableau I-3 présente leursgipales propriétés ainsi que leurs domaines
d’application.

Propriété utilité Domaines d'application

Transparence dans I'IR et le visible; N . Revétements antiréfléchissants et
: R Revétements optiques Ay N
gap optique de 1 a 4 eV résistants a l'usure

Protection anti-corrosion et barriére
de diffusion des disques
magnétigues et des prothéses

Inertie chimique aux acides, aux Revétements résistants
alcalins et aux solvants organiques a la corrosion

Haute dureté, H=5-80 GPa; faible Couches résistantes a . .
Disques durs, lames de rasoir

coefficient de frottement < 0,01-0,7 l'usure
N . "y -fi < .
Trés faible rugosité Couches l;lrt;a fines <5 Disques durs
Large choix de résistivités N . . .
électriques: 10%-10% ohm.m™ Revétements isolants Films isolants
L, . Diélectriques a faible k (Interconnections)
Constantes diélectriques basses: <4 —

Emission de champ (Ecrans plats)

Tableau I-3 : propriétés et applications des filmsle DLC. Entre parenthéses sont indiquées les
applications potentielles (d’aprées A. Grill [44]).

19



Chapitre 1 : Contexte de I'étude

.4 Meéthodes d’élaborations des couches minces de D LC

De nombreuses méthodes existent pour synthéteseDIC. Ces méthodes peuvent
étre classées en deux catégories: les procédésvagar chimique (Chemical Vapor
Deposition) et les procédés par voie physique (lealy¥apor Deposition).

1.4.1 Dépots par voie chimique

Les procédés chimiques se distinguent des progé#dgsques de par l'utilisation de
précurseurs gazeux comme source de carbone. Hsirfrvenir des réactions chimiques
pendant le dépdt. Comme les précurseurs gazeiséstitontiennent de I’hydrogéne, les films
obtenus sont généralement des DLC hydrogénés.

1.4.1.1 Chemical Vapour Deposition

Dans le cas du dép6t chimique en phase vapeur YOQMDprécurseur gazeux réagit
avec un gaz réducteur (souvent I'hydrogéne) pouméo un film solide déposé sur un
substrat. Pour déposer des DLC, les gaz les plugenb utilisés sont le méthane, le benzene
et le cyclohexane. Cette méthode est dite thermiande chauffage du substrat (600 a 1400
°C) fournit I'énergie d’activation nécessaire a riaction des précurseurs et permet la
croissance du film. Il est possible d’incorporer lolore dans les films en vaporisant, par
exemple, une solution d’acide borique ;B®3) dans le réacteur [136]. Le principal
inconvénient de la CVD est la température de dépélie-ci limite le nombre de substrats
utilisables et engendre des contraintes importdotesiu refroidissement. Afin, entre autres,
de diminuer la température d’élaboration, d’autrethodes dérivées du principe de la CVD
ont été mises au point.

1.4.1.2 Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD)

Cette méthode utilise le principe de base de |® @ y ajoutant un plasma, milieu
partiellement ionisé contenant des espéeces forterdaatives. Celui-ci est créé en appliquant
un champ électrique entre le substrat et une ah@ehamp électrique peut étre créé a partir
d’'une tension dite radio fréquence (RF) (cf. Figw&0) ou continue (DC). Le degré
d’ionisation du plasma peut étre amélioré en ajtduten champ magnétique. Ces systémes
font appel a des sources plasma dites ECR ou EQWRource ECWR produit un plasma de
tres haute densité avec un contrble indépendaliedergie des ions et du courant [45]. I
donne une distribution étroite de I'énergie des i@avec une largeur inférieure a 5%.
L’ECWR permet d’obtenir des couches de ta-C:H awee vitesse de dépbt importante (1,5
nm.s%) et permet d’élaborer des films uniformes sur diasnétres supérieurs a 10 cm [1]. Ce
diamétre peut étre augmenté en agrandissant lensgstPour la synthése du diamant, une
autre variante est utilisée : la CVD assistée paravondes (MWCVD).
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Entrée de gaz
(précurseurs, gaz inertes)

]
anode

substrat

]
cathode

[
Vers systéme ?ﬁ
de pompage —
Figure 1-10 : représentation schématique d'un réaaur PECVD (RF).

Le chauffage du substrat n’est pas nécessairéesagaz sont décomposes dans le
plasma. Cette technique permet de déposer une langété de couches minces grace a
I'existence de trés nombreux précurseurs liquidegazeux. Pour la réalisation de couches de
DLC dopés au bore, l'incorporation du dopant peutare par le biais de diborane tB)
[46], de triméthylbore (B(CHJ3) [47], d’oxyde de bore [48] et de bore pur [49].

1.4.1.3 Plasma-Immersion lon-Processing (PIIP)

Selon la tension appliquée sur le substrat, d¢ettenique récente permet de déposer
des couches minces ou d'implanter des ions. A fiamsion (>20 kV), les ions extraits du
plasma sont implantés. A basse tension (<10 k\#),idas extraits sont déposés. Le mode
implantation permet de réaliser des interfaces awecgradient de concentration afin
d’améliorer I'adhérence des couches. Comme pouPBEVD, des couches de carbone
dopées peuvent étre élaborées. Par exemple, X-Mt Hleont réalisé des couches minces de

carbone dopées au fluor et au bore a partir d’&ngty(GH,), de diborane (BHs) et
d’hexafluoroéthane (F¢) [50].

1.4.2 Dépbts par voie physique

Les procédés physiques ont I'avantage de ne pes ifstervenir de précurseurs
gazeux. lls permettent ainsi I'obtention de DLC tnydrogénés et dont la pureté ne dépend
que de celle des matériaux cibles utilisés.

1.4.2.1 L’évaporation sous vide

Dans ce procédé, le carbone est chauffé, jusquapogation. Les especes vaporisées
se déposent ensuite sur le substrat situé a pr@xir8bit le matériau est chauffé jusqu'a
obtenir sa fusion puis son évaporation, soit leeniall est chauffé sous vide pour permettre sa
sublimation. Les moyens de chauffages sont divepes :effet Joule (résistance chauffante),
par faisceau d’électrons, par induction ou par cotidn thermique. Ce procéedé est considéré
comme le moins cher et permet des vitesses de délpfitement élevées (quelques dizaines
a guelques centaines de nanometres par minute)n@apeles épaisseurs des couches sont
limitées (pelliculage) et le taux d’impureté estv@, ce qui donne des films de relativement
mauvaise qualité. De plus, cette technique corallat formation de couches minces pauvres
en liaisons spa cause de la faible énergie des espéces évapameffet, le carbone ne
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s’évaporant qu’a trés haute température, les espegnt pas assez d’énergie (~0,15 eV) pour
former ces liaisons. C’est pourquoi d’autres métkontet €té mises au point afin de former
des especes ayant de plus grandes énergies cagtiqu

1.4.2.2 La pulvérisation cathodique (sputtering)

La pulvérisation cathodique est le procédé indeldte plus commun pour synthétiser
les DLC non hydrogénés. Les especes carbonéegprmhdites en pulvérisant la cathode a
l'aide d’ions (généralement de I'argon). Ces ionatgproduits par une décharge électrique
dans un gaz inerte. Pour cela, un champ électdguguelques centaines d’eV est appliqué a
la cathode. Les ions accélérés possedent aloisaufhent d’énergie pour pulvériser la cible
et ainsi éjecter les espéces carbonées vers lgaulhdénergie des atomes arrachés a la cible
peut atteindre quelques eV. La dureté des fiimsraist est limitée par la faible énergie des
especes et le faible degré d’ionisation du plagkfia.de 'améliorer, différentes variantes ont
été mises au point.

Afin d’augmenter le degré d’ionisation du plasma, champ magnétique peut étre
rajouté. Il permet de faire tourner les électronsspirales et ainsi d’allonger leur parcours
moyen pour ioniser d’avantage d’atomes. Cette fgcien est appelée pulvérisation
cathodique magnétron (« magnetron sputtering >gufei I-11). Cet apport d’'ions au plasma
permet d’augmenter le taux de pulvérisation du gtamt par conséquent la vitesse de dépot.

graphite

N
S | substrat
N

plasma

d’argon
Figure 1-11 : schéma d’'un systéme de dépbt par puvisation cathodique magnétron.

aimants

Il est également possible de bombarder le filmodépa 'aide d’'un second faisceau
d’'ions. Cela permet de le densifier et d’obtenis dipdts plus durs. Cette technique est
appelée « lon Beam Assited Deposition (IBAD) (Fegi+d.2).

Source d’ions

Substrat

Cible
pulverisée

Source d’ions

Figure 1-12 : schéma du systéme de dépdt par pulviéation cathodique assisté par faisceau d’ions.
Il existe également une variante dans laquelleddpdt est effectué dans une

atmosphere réactive (hydrogene, méthane, azole €&la permet d’élaborer des composés
comportant d’autres éléments que ceux de la cibleC hydrogénés, DLC dopés a I'azote,
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au soufre [51] etc. L’incorporation d’hétéroatonpesit se faire aussi en changeant de cathode
durant le dép6t [52,53].

La pulvérisation cathodique permet un large recemment du substrat et est
facilement adaptable pour des utilisations indebé$ [1]. Les parametres de dépdt sont
contrdlables via la puissance du plasma et la jprestu gaz. Cependant, ce procédé ne
permet pas d’obtenir les films les plus riches iaisdns hybridées 3@ cause de la faible
proportion d’ions énergétiques.

1.4.2.3 Faisceau d’ions sélectionnés en masse

Cette technique, appelé « mass selected ion beawsitien » (MSIB) permet de
controler précisément I'énergie des espéces dépaség ions carbone produits a partir d’'une
cible de graphite sont accélérés de 5 a 40 kV stqua ensuite a travers un filtre magnétique.
Ce filtre retire les especes neutres du faisceagélettionne les ions C+. L'énergie des ions
est modifiée a la valeur voulue grace a un systaéenkentille électrostatique. Le faisceau est
alors focalisé sur le substrat placé sous vide t~48) afin de produire la couche mince de
DLC. Le MSIB a l'avantage de permettre le dopagd’alliage avec d’autres éléments en
changeant de source d’ions [54,55]. Cependantyitesses de dépot sont tres faibles (0,01
nm.s%). De plus I'appareillage est onéreux et encombrant

1.4.2.4 L'arc cathodique

Ce procédé permet d’élaborer des couches mincé&dL@enon hydrogéné a dureté
élevée. Ce procédé de deépot utilise un plasmaemé®rmant un arc électrique entre une
électrode de carbone (« striker ») et une cathedgraphite. Le faisceau produit est petit (1 a
10 um) et posséde une densité de courant tréseé{deél® & 16 A.cm?). La formation de
I'arc conduit a la production de particules indésles. Ces particules peuvent étre filtrées de
deux manieres : soit avec un filtre magnétiqueittaiosimple courbure soit avec un filtre
magnétique en S (« S-bend »). Ce procédé de dépéappelé arc cathodique filtré sous vide
(« Filtered Cathodic Vacuum Arc », FCVA). Le systede dépot est représenté sur la Figure
[-13. Les courants toroidaux produisent un chamgnétigue d’environ 0,1 T le long de
I'axe du filtre. Cela fait tourner les électronsglasma en spirale autour des lignes de champ.
Les électrons suivent ainsi I'axe du filtre. Ce mement produit un champ électrostatique qui
force les ions positifs a suivre les électronsdegl du canal filtrant. Les particules non
chargées ne peuvent pas suivre le champ et fiipsemeurter les parois. Ce filtrage peut ne
pas s’avérer suffisant pour éliminer les particidebmicroniques. Il peut étre amélioré d’'un
facteur 100 en ajoutant une deuxiéme courburegfdh S) et en ajoutant des cloisons le long
de la section du filtre. L’énergie des ions a liéxtité de la cathode varie de 10 a 30 eV selon
le courant de I'arc et suit une distribution gaessie [56]. L'énergie des ions incidents peut
étre augmentée en polarisant le substrat [57]c@e méthode, une large gamme d’énergie,
allant jusqu’a 500 eV, est accessible.
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Figure 1-13 : schéma du systéme de dépdt par Arc @eodique avec filtre simple courbure (a) ouen S (b

1.

Le procédé FCVA a pour avantage de produire unn@artement ionisé et, par
conséquent, & la formation de DLC riche en liaisspis Les vitesses de dépodt sont assez
élevées : environ 1 nm/s. La neutralité du faiscgewdépdt permet de revétir des substrats
isolants. Ce procédé permet également d’élaborerfithes dopés ou alliés en réalisant le
dépobt sous atmosphere réactive [58] ou en rajodemsources d’ions [59].

Cette méthode de dépdt a pour inconvénient uradidt insuffisant pour certaines
applications et de produire un faisceau cathodigetable. De plus, les films déposés sont
rugueux.

.4.2.5 L’ablation laser

Le procédé d’ablation laser (Pulsed Laser DemwsitPLD), schématisé sur la Figure
I-14, consiste a utiliser I'énergie d’'un laser gulde haute puissance pour « vaporiser » un
matériau, dénommeé « cible », et le déposer suubstiat. L'ablation laser permet le dépot de
nombreux matériaux différents tels que des supdhotrurs a haute température critique
[60-62] ou des revétements durs [63]. Afin d’élarodes matériaux composés, les dépobts
peuvent s'effectuer dans une atmosphére réactiee au sans assistance plasma. Il est
eégalement possible d’ablater des cibles constitdéesultiples éléments ou de changer de
cible pendant le dép6t.

Les mécanismes menant a I'ablation du matériaertgnt de nombreux parametres :
les caractéristiques du laser, les propriétés oggicat thermodynamiques de la cible et son
état de surface. Ces mécanismes sont complexe®psndent fortement de la durée
d’irradiation. L’ensemble des especes éjectées doum panache d’ablation contenant des
ions, des atomes et des particules de tailles némimme a micrométrique. Les avantages de
cette technique sont sa flexibilité, le transfemgruent de matiere de la cible au substrat et la
formation d’espéces énergétiques. Cependant, isguaent formation de microparticules et
une étroite distribution angulaire des especesjuceend difficile les dépbts homogenes sur
de grandes surfaces.
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Figure I-14 : schéma du dispositif d’ablation laser

Généralement, des lasers émettant dans l'ultratvaaint utilisés car la plupart des
matériaux ablatés ont des coefficients d’absorpéil@vés dans ce domaine spectral. Ce fort
coefficient permet de réduire la fluence nécessaifablation et de n’ablater que I'extréme
surface. Les especes éjectées ont alors plus diénear le rayonnement incident a été
absorbé dans un volume plus réduit [74]. L'utiisatd’'une longueur d’onde courte permet
eégalement de réduire les effets thermiques et &wsirise I'éjection de particules de haute
énergie menant & I'obtention de couches richesaésohs hybridées 3pLes propriétés des
couches de DLC obtenues dépendent de nombreux @aegnaont la durée d’'impulsion, qui
peut varier de quelques dizaines de nanosecorgiesi@ues femtosecondes.

1.4.2.5.1 L’ablation laser d'impulsion nanoseconde (PLD ns)

Le processus d’ablation est représenté sur lar€&igli5. Le rayonnement est absorbé
et conduit a la création d’'un milieu a haute terapée et pression.

Temps
0 SE—

-— =]

Absorption
Conduction thermique

KXXT)

Fusion de la surface

— Vaporisation
; lonisation multiphotonique
—  Production du plasma

Emission du plasma
Absorption par Bremsstrahlung inverse
Thermalisation

\
30 ns

Figure 1-15 : représentation des phénomeénes se proidant lors de I'ablation laser (d'aprés Cheunggt al.
et Foltyn et al.[64,65]).
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Dans le cas des matériaux conducteurs (tels quauw)e la conversion de I'énergie
des photons laser s’effectue par absorption diradbts photons par les électrons
(Bremssthralung inverse [66]). Les porteurs lilmedistribuent leur énergie au réseau, ce qui
conduit a I'échauffement du matériau. Dans le cas semi-conducteurs et des isolants,
I'absorption interbande (mono ou multi photoniqdey photons permet de créer les porteurs
libres.

Selon la fluence et la durée d’'impulsion, I'éctanfent peut conduire a trois types de
phénomenes : de I'évaporation, de I'ébullition et'eeplosion de phase.

L’effet d’évaporation intervient surtout lorsqua fluence est élevée et I'impulsion
longue. Elle conduit a la vaporisation de la swefde la cible sans nucléation de bulles de
vapeur.

L’ébullition intervient lorsque I'impulsion est Hisamment longue. Dans ce cas, des
bulles de vapeur se forment et nucléent de fagtérdgene.

L’explosion de phase a lieu lorsque la fluence sedfisamment forte et la durée
d’'impulsion suffisamment bréve. Dans ce cas, ldiedule vapeur n'ont pas le temps de
nucléer de facon hétérogéne. La matiere chaufféassforme brutalement en un mélange de
vapeur et de gouttes liquides. Dans le cas de a4, I'explosion de phase est le mécanisme
principal conduisant au transport de matiere [6]7,68

Les ondes thermiques et de pression engendrégmopagent et provoquent la
décomposition du matériau. Le milieu s’'ionise et ilens, espéces neutres et particules sont
éjectés. Il y a alors formation du panache d’abfatLe plasma se densifie et interagit de plus
en plus avec le faisceau. Cette interaction mod#ielistribution énergétique des especes
(thermalisation). La fusion de la cible peut étrel’arigine de I'émission de gouttes
(« droplets ») mais ce phénomene est réduit posr nhatériaux possédant une haute
température de fusion comme le graphite [74]. s dlinteraction avec un faisceau de haute
énergie induit une fragmentation de surface eted®pn de fragments [63]. Ces
microparticules d’'un diametre de l'ordre de 1 alid [69] sont génantes puisqu’elles se
déposent sur le substrat et dégradent 'état dacuidu matériau déposé. On verra par la
suite que I'éjection de microparticules est patigzement importante dans le cas du bore.

L'ablation laser nanoseconde fait le plus souapyel a des lasers excimére (KrF,
ArF XeCl, etc) pour élaborer des DLC [70-72,82] daurs caractéristigues permettent
d’obtenir des DLC & forte teneur en liaisons hytegl&p. En effet, les lasers excimére
émettent dans l'ultra violet des impulsions de ques nanosecondes et il est connu que la
longueur d’onde utilisée influence grandement tacstire de la couche de DLC [73,74]. Plus
la longueur d’onde est courte, plus les espécestégie seront énergétiques. Or le taux
d’hybridation sp dépend de I'énergie des ions dans le plasma {gtiré& I-16). Les lasers
solides de type Néodyme : Yttrium Aluminium Gre(dd :YAG) peuvent également émettre
dans l'ultra violet grace a un triplage de frequefs-77]. L’énergie des especes éjectées est
de l'ordre de quelques centaines d’électrons-\a@i&s79], ce qui est analogue aux énergies
des especes créées par FCVA ou MSIB.

26



Chapitre 1 : Contexte de I'étude

0.8

Fraction sp?
o o
e [«
) ]
!
i
»

o
[

0 50 100 150 200
Energie des ions (eV)

Figure 1-16 : variation du taux de liaisons hybridé sp en fonction de I'énergie des ions (d’aprés Merkulo

et al.[79]).

L'existence d’'une énergie optimale située vers &@U0s’explique par le modeéle de
subplantation proposé par Lifshiet al. [80] et amélioré plus tard par Robertson [1]. Ce
modéle décrit la formation de liaisons hybridée® ap profondeur. La section efficace de
collision entre ions diminue lorsque I'énergie denl incident augmente. Par conséquent,
plus les ions incidents sont énergétiques plusritsde chance de pénétrer dans la couche. La
pénétration se fait soit directement soit indirewat par collision (« knock-on ») (cf. Figure
[-17). Ces ions peuvent ensuite occuper des gitesstitiels et ainsi augmenter la densité
locale. Les liaisons environnantes se reformentoection de cette nouvelle densité. Plus
celle-ci est élevée, plus le taux d’hybridatiori est haut. Cela explique la partie croissante de
la courbe de la Figure 1-16. Une petite partie’éiedrgie de I'ion incident sert & pénétrer dans
le film et environ 30% se dissipe lors de déplagemd’atomes [81]. Le reste est dissipé sous
forme de chaleur. Cette dissipation se fait enstrdiapes : collision, thermalisation et
relaxation. La thermalisation et la relaxation supent 'exces de densité et par conséquent
entrainent une diminution du taux de liaisons hides sp Plus I'énergie des ions est élevée,
plus les phénoménes de relaxation prennent de diitapce. Cela explique la seconde partie
de la courbe de la Figure I-16.

Pénétration directe Relaxation
N P :.'::“:

Figure 1-17 : schéma décrivant les processus basigs intervenant dans la subplantation ; pénétration
directe, pénétration indirecte par collision avec o atome de surface (knock-on) et relaxation de leone
densifiée (d'apres Robertson [1]).

Du fait de la distribution énergétique des ioms, touches de DLC réalisées par PLD
ns possédent généralement des taux de liaisonddégbr sp élevés. Ce taux dépend
également de la fluence. Si celle-ci est trop bdgselques J/icm?2), le taux de liaisons
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hybridées spchute vers 40 % au lieu de 80% & partir d’uneniteede 20 J/cm? dans le cas
d'un laser KrF [82]. Cependant, les couches de tar@luites présentent des contraintes
compressives élevées [82,83] (quelques GPa) quitehin 'épaisseur des films. Les
caractéristiques de différents films de DLC élabgrar PLD ns sont indiquées sur le Tableau
I-4.

) Z
Laser Fluence sp” (%) (méthode de Dureté (GPa) Référence
(J/cm2) mesure)
ArF A=193 nm,
10 Hz 5-10 76 (XPS) - Rey [84]
ArF A=193 nm,
10 Hz 2-8 73 (EELS) - Merkulov [79]
KrF A=248 nm, N
10 Hz 84 60 (XPS) 47 Tabbal [85]
KrF A=248 nm, 36 (20 J/cm?) .
10 Hz 0,5-35 40-80 (EELS) 70 (29 Jlem?) Bonelli [82]
KrF ";2:5 nm, 0,7-3,1 70-85 (EELS) - Pappas [86]
- 45 (100 :
KrF A=248 nm 10-100 70-46 (XPS) Jem?) Orlianges [87]
KrF A =248 nm, .
10 Hz 3 - 40 Wei [88]
ArF A=193 nm,
30 Hz 3 80 (EELS) - Yamamoto [73]
KrF A =248 nm,
30 Hz 3 42 (EELS) - Yamamoto [73]
Nd :YAG A=532 nm, 3 26 (EELS) - Yamamoto [73]
10 Hz
Nd :YAG A=1064
nm. 10 Hz 3 15 (EELS) - Yamamoto [73]

Tableau I-4 : caractéristiques de couches minces @4.C obtenues par PLD ns.

Les DLC dopés au bore élaborés par ablation lasera ce jour, été exclusivement
réalisés par PLD ns. Divers montages ont été ergplaycette fin. Kautedt al. ont utilisé un
faisceau scindé en deux et dirigé vers une cibleatbone et de carbure de bore [131].
D’autres ont utilisé une cible composée de carbsinde bore a différentes concentrations
[133,135]. Il est également possible d'utiliser wilele segmentée comportant des zones de
graphite et des zones de carbure de bore [132} Dette étude, les couches sont réalisées en
changeant de cible pendant le dépo6t (cf. chapiireC2la permet de mieux contrbler la
quantité de bore que I'on veut incorporer dansfiless. De plus, il suffit de changer les
durées d’ablation des différentes cibles pour chatayteneur en bore. Ce dernier point sera
vu plus en détails par la suite.

1.4.2.5.2 L'ablation laser d'impulsion picoseconde (PLD ps)

Dans le cas de la PLD ps, la durée de I'impul$aser (> 10 ps) est plus longue que le
temps d'interaction entre électrons et phonons (psldans le cas du graphite [89]). Le
processus d’ablation est donc également considénéne thermique.

Quelques tentatives de dépdt de DLC avec un lisapulsion picoseconde ont été
effectuées. Les films produits sont peu rugueux §RMnm) et présentent peu de particules
(moins d’une par mA) [90]. Peu d’études existent concernant I'évolutite la structure des
films avec les différents parameétres laser. D’'afteget al. [84], les films déposés avec un
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laser Nd :Yag de fréquence doublée (532 nm) et amedluence de 0,133 J/émontiennent
45% de liaisons hybridées’sfis ont également noté de plus faibles contraipter rapport a
des films déposés par PLD ns.

1.4.2.5.3 L'ablation laser d'impulsion femtoseconde (PLD fs)

La PLD fs est relativement récente puisque lescesulaser d'impulsion ultra-courte
ont été mises au point dans les années 80. La dlirdpulsion est inférieure aux temps
typiques de couplage entre électrons et phononseDa&it, la « zone thermiquement activée »
lors de l'ablation est tres inférieure a celle pritel lors de la PLD ns [91], comme le montre
la Figure 1-18. Cette particularité a valu aux fafemtoseconde un succes considérable dans
le micro usinage.

Figure 1-18 : trous obtenus avec des impulsions de80 fs ei 8-ns (d’apres R.L. Harzic [91]).

Les photons laser se couplent majoritairement dgesysteme électronique [92].
Plusieurs types d’excitation sont possibles. Dansak des matériaux a large bande interdite,
plusieurs photons peuvent s’avérer nécessaires ljgxgitation, on parle d’ionisation multi
photonique [93]. Ce processus est majoritaire dansas d’impulsions ultra breves car de
nombreux photons sont émis et absorbés pendandunée tres courte. Lorsque la bande
interdite est plus étroite, un seul photon peufisupour assurer la transition de I'électron.
Lors du processus d’ionisation multi photoniquetaias €électrons excités peuvent acquérir
suffisamment d’énergie pour ioniser par collisidautires €lectrons de la bande valence. Ce
mécanisme est appelé «ionisation collisionnellew « avalanche électronique » [93].
L’énergie du laser est thermalisée lors des colisientre les €lectrons et les ions du réseau.
La durée d’impulsion laser étant plus courte quéhkrmalisation, la brieveté de I'apport
d’énergie conduit le matériau dans des états hqudilére. Le volume du matériau ne varie
pas pendant le chauffage. Cela induit une augmentate pression tres importante a la
surface. Des ondes de choc sont ainsi généréesrettériau subit une expansion adiabatique.
La facon dont cette expansion se produit dépenb¥édergie recue. Lorsque la fluence est
proche du seuil d’ablation du matériau irradiémiatiere ablatée est formée d’une mixture de
gouttes de liquide et de gaz. Pour des fluencesgiwees, le nombre et la taille des gouttes
diminuent et la matiére éjectée est constituéeciement de gaz. Pour des fluences laser
supérieures au seuil d’ablation, I'énergie électignétique absorbée est supérieure a
I'énergie de cohésion du matériau. L'énergie enésxest convertie en énergie cinétique
d’expansion.

En plus des effets thermiques réduits, I'autrendeadifférence par rapport aux lasers
d’'impulsion plus longue est la puissance obtenue.féit de la brieveté de I'impulsion
(quelques dizaines a quelques centaines de ferotudes), on peut obtenir des densités de
puissance de plus de 20W/cm?, soit quatre ordres de grandeur de plus muaser
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d'impulsion nanoseconde. La PLD fs permet ainsi pteduire des ions trés rapides
(« suprathermal ions ») et, par conséquent, tresgétiques comme le montre la Figure 1-19.
D’aprés Qianret al. [97], I'énergie des ions dépend de la fluencerlaBeur une densité de
puissance de 6.30W/cn?, les ions suprathermiques peuvent atteindre unegién20 keV.
Ces ions rapides sont susceptibles de jouer urimidertant dans les mécanismes d’adhésion
[99]. En effet, si les ions sont suffisamment éntggeés, ils peuvent former une interface
entre le substrat et le film et ainsi améliorer adhérence.

4-
suprathermal ion
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Figure 1-19 : courbe de temps de vol des ions carhe lors de I'ablation d’'une cible de graphite par m
laser de durée d'impulsion femtoseconde (d’apres @n et al.[97]).

Contrairement a la PLD ns, la PLD fs a l'avantalge produire peu de particules
microniques lors de I'ablation des cibles de caeb@7]. Les DLC élaborés par PLD fs
présentent des taux de liaisons hybridésesyire 40 et 75% selon les conditions de dép6ts
[94,95,97,100]. Selon une étude récente, ils pantaussi contenir un taux non négligeable
de liaisons hybridées 5fp6]. Comme les autres types de DLC, ils sonttesechimiquement
et peuvent étre transparents dans le visible,rdiimbuge et l'ultra violet [97,98]. lls ont
également l'avantage de présenter des contraimtepressives peu élevées comparé a la
PLD ns [99] et de permettre ainsi des dépots pghassg100]. De plus, ils possedent une haute
dureté [98,99]. Le Tableau I-5 présente quelqueactéristiques des couches obtenues par
PLD fs.

Laser Durée Fluence sp3 (%) Dureté | Contrainte Référence
d'impulsion (J/lcm?) p3 (0 (Gpa) (Gpa)
KrF 500 fs 15 élevé 20-50 : Yao [98]
A =248 nm, 5 Hz
Ti:saphir ) Garrelie [99]
A = 800 nm, 1kHz 150 fs 2,82 73 (XANES) [25+2,5 1,85 Loir [95]
Ti:saphir
A =800 nm, 500 Hz 120 fs 12,7 51 (Raman) 16,7 - Hu [101]
Ti:saphir .
A = 780 nm, 10 Hz 100 fs 30-600 50-60 - - Qian [97]
Ti:saphir 1 kHz 120 fs 0,1-30 40-50 (EELS) - - Banks [100]
. L i 41(pour 370 i i Okoshi [94]
Ti:saphir A = 790 nm 130fs 3-470 J/cm?) (EELS) 10-16 Inoue [102]

Tableau I-5 : caractéristiques de couches minces @.C obtenues par PLD fs.
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La différence de dureté et de concentration dsdies hybridées Speut s’expliquer
par la distribution énergétique des especes damdakma. Le plasma créé avec un laser
d’'impulsion nanoseconde contient des espéces agmntnergies comprises entre plusieurs
dizaines et quelques centaines d’eV [78,79,103]a@ec un laser d'impulsion femtoseconde,
les ions peuvent atteindre une énergie de plusieeNs[97,99]. Sur la base du modéle de
subplantation, ces ions énergétiques peuvent ctinker liaisons hybridées $préées par les
espéces moins énergétiques en liaisons hybridéeslspkulovet al.ont en effet montré que,
passé un optimum situé vers 100 eV, plus les ionsénergétiques, moins le taux de liaisons
sp’ est élevé [79] (cf. Figure I-16). Cela a été méren PLD mais aussi avec d’autres
procédes tels que le FCVA ou le MSIB [1].

La PLD fs a également la particularité de prodwes nanoparticules [104-108].
L’apparition de ces nanoparticules dépend du naaiéblaté. Nous verrons par la suite que
I'ablation du bore en produit. Il existe peu de [edtions concernant I'étude des DLC
élaborés par PLD fs et I'incorporation de bore gette méthode est inédite. Ce sera I'une des
orientations originales de notre travail de recherc

1.5 Les couches de carbone dopées ou alliées

L'étude de DLC dopés ou alliés a fait I'objet dembreuses recherches en vue
d’élargir leurs domaines d’applications et de débérqcertains verrous technologiques :
contraintes, mobilité des porteurs de charges,R#c facilité de langage, nous parlerons de
couches de carbone dopées lorsqu’un élément difféke carbone est ajouté dans la matrice
carbonée, cela nimpliguant pas automatiguement effet dopant au sens de la
microélectronique.

1.5.1 Les couches de carbone dopées ou alliées (sa  ns bore)

De nombreux éléments différents ont été testéassociation avec les DLC : des
métaux (Fe, Co, Ni, Mo, Ti, Ta, W, Sn, Zr, Cu, Rir, Ag, Au) [104,109-111], des non
métaux (S, N, B, P) [51,112-115], des halogeneik)(j4,116,117] et méme des gaz rares (Ar)
[118]. Un des objectifs du dopage consiste au 6tntet notamment I'amélioration de la
conductivité électrique des films de DLC, ceux-tégentant une résistivité élevée lorsqu’ils
sont purs. Le Tableau I-6 présente l'effet de bimporation d’hétéroatomes sur la
conductivité électriques. L'effet de I'incorporation du bore est traité date paragraphe
suivant.

On observe le plus souvent une augmentation dsmauctivité quels que soient
I'élément ajouté et la méthode de dépdt employ@&anshoins, pour I'azote, les conclusions
ne sont pas catégoriques puisque dans certaintac&sistivité augmente apres dopage. On
verra par la suite que c’est également le cas deL bo

Il est également possible de modifier les propséiptiques des DLC en incorporant
des hétéroatomes. Ahmetal. ont montré la possibilité de contrdler la transpae de leurs
couches élaborées par pulvérisation cathodiquéangeant la concentration d’argent [119].
L’incorporation d’'un hétéroatome dans la matricecaebone s’accompagne généralement
d’'une réduction de la largeur de la bande interelitpar conséquent d’'une diminution de la
transparence. Cela a été observé dans le cas diphgohesa partir d’'une certaine
concentration seuil [115] et dans le cas de l'ifid5]. Cela est souvent dU a la formation de
carbures ou a de la graphitisation causée paofpuration de I'hétéroatome.
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Hétéroatomes Methode de dépbt Référence Effets
TiiTa FPSI + sputtering Baba 2002 o avec Taet Ti
Fe, Co Mi, Mo FSIl + sputtering Baba 2005 = Mavec Ma
Si FECWD Okpalugo 2004 o M avec Si
I VD Omer 2006 o Mavec |
I FECYD Allon-Alaluf 1996 o Mavec |/ type p
[, FECWD Allon-Alaluf 1997 o Mavec let N
I FCWA, Kleinsorge 2000 a Mavec N
M FCWA Yeerasarmy 1993 o\ Puis A avec N
N PLD ns + plasma Aol 2004 a N avec M
MifTa FLD ns Orlianges 2004 o M avec Niet Ta
MNifTa FPLD fs Shai 2005 T X avechietTa
P FLD ns Mominuzzaman 2001 o MavecP

Tableau I-6 : influence du dopage sur le comportenma électrique des DLC ([104,109-117,120,121]) .

D’autres travaux ont été effectués en vue d’amglites propriétés mécaniques. Wei
et al. ont étudié des couches de DLC élaborées par PLalliegs a différents métaux : le
cuivre, le titane et le silicum [122]. lls ont maoltque, contrairement a I'adhésion, les
propriétés de contrainte, de dureté et de frottérdépendent de I'hétéroatome incorporé.
Zhanget al. ont montré que la présence d’argon dans leurshesude DLC élaborées par
PECVD diminue le coefficient de frottement [118h Ecorporant du titane ou du molybdene
dans des films de DLC déposés par pulvérisatiadmocique, Miyakeet al. ont montré que la
dureté et la résistance a l'usure des films auganemit[123].

L’incorporation d’hétéroatomes permet égalementndmifier la mouillabilité des
films. Yaoet al. ont étudié I'influence du fluor sur les propriétén DLC [4]. lls ont obtenu
des films ayant une hydrophobicité approchant alle® TFE (polytétrafluoroéthyléne, dont
la marque déposée la plus connue est le Tefloren€&hal. ont également réussi a augmenter
I’'hnydrophobicité en incorporant du fer et de I'almmim [124].

D’autres types de fonctionnalités sont étudieceRdnent, Marcianet al. [125] ont
montré que lincorporation de nanoparticules d’atggans des films de DLC élaborés par
PECVD augmentait leur résistance a I'oxygene. Des,pils présentent des propriétés anti-
bactériennes et pourraient donc avoir des apphicatiians le secteur biomédical [126].

1.5.2 Les couches de carbone dopées au bore (a-C: B)

Le bore est utilisé depuis longtemps comme dodans le diamant ou le silicium.
Dans la littérature, le carbone a été associé a@ par différentes méthodes d’élaboration.
Les techniques les plus souvent utilisées sonCeA-[127-129], le PECVD [47-49,130] et
la PLD ns [131-135]. Plus rarement sont employéeRIIP [50], le MSIB [54] et la CVD
[136]. Les effets recherchés sont I'amélioration ldedensité de courant émis pour les
dispositifs d’affichage [132,134], 'amélioratiort & contrdle de la conductivité pour les
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cellules photovoltaiques [48,133] ou encore la rédacdes contraintes des films [127].
L’influence de l'incorporation de bore sur les priépés des films de DLC est présentée dans
le Tableau I-7.

Le dopage au bore des films de DLC n’améliore fmgours leur conductivité
électrique. Méme en employant la méme méthode lubéddion, les effets sur la conduction
électriqgue peuvent étre contraires, comme le montes travaux de Kleinsorge [128] et
Chhowalla [127]. Ronningt al.[54] ont observé une augmentation de la conduétaomme
Kleinsorge et al. lls concluent de leurs mesures que, sous faiblEmp électrique, la
conduction se fait principalement par sauts a déga variable (VRH : Variable Range
Hopping [137]), alors que sous fort champ éleckiga conduction s’explique par émission
de Frenkel-Poole [138]. Le mode de conduction VRHégalement été observé par
Vishwakarmeet al.[136] dans le cas de couches de carbone amorpléesi@pfaible taux de
liaisons hybridées Sp(graphite-like). lls ont également remarqué quemlécanisme de
conduction changeait a basse température et déviEngipe Efros-Shklovskii [139].

) . Gap ] o sp° %
Méthode o Contraintes . Dureté Résistivité . 16
de dépot [B] %oat (GPa) optique (GPa) (Ohm.cm) (mesuré Référence
(eV) ' par EELS)
CVD 01,2 - 35525 - 10° — 10’ - Lee [140]
10"-10° —
FCVA 04 >4 ~2 - 48(2;; )4 61 510 (pour | 85— 70 Ch[hloz";]a"a
0 2%at)
FCVA 0-8 754 | diminuton | - 10° 10 | 8378 K'e['{‘ig]rge
FCVA 0—-15 75—-15 - 55— 10 - - Tan [141]
PLD ns 0 —20 - 06—1 - 10 — 300 - Tian [133]
i i i 10 6 i Ronning
MSIB 0—-5 107 — 10 [54]

Tableau I-7 : influence du dopage au bore sur lesrppriétés des DLC.

Selon les cas, le bore permet d’augmenter ou ménder la largeur du gap optique.
Kleinsorgeet al. ont rapporté que le bore affecte peu les proiéfgtiques tant que sa
concentration ne dépasse pas 4% [128]. Une |égélection du gap optique et du taux de
liaisons hybridées st observée lorsque sa concentration augmerntte. €duction a aussi
été observée par Lext al.[140] dans le cas de couches de DLC élaborés p&. C\éffet

inverse a été mesuré par Tetral.[133] sur des couches de DLC élaborés par PLD ns.

L’incorporation de bore dans le DLC peut modifigautres propriétés. Het al. [50]
ont montré que le bore permettait d'augmenter letduet de réduire les contraintes dans
leurs films élaborés par PIIP. Cette réduction detrainte a également été observée par
Chhowallaet al. [127] et Kleinsorgeet al. [128] dans le cas de DLC dopés élaborés par
FCVA. D’aprés ces derniers, il suffirait d’'une centration en bore de 0,5 % pour réduire les
contraintes compressives de 50%. Au-dela, l'incafon de bore semble avoir peu
d’influence. La réduction des contraintes compkessa éte plus tard confirmée par Barml.
[141] mais la diminution se fait plus progressivemeranet al. expliquent cette baisse de
contrainte par un ordonnancement progressif du DéG la formation d'agrégats spls
font également état d'une baisse du taux de sipdslossque la concentration en bore
augmente.
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L’effet du dopage sur la structure du DLC varitosdes conditions expérimentales.
D’aprés des mesures Raman effectuées par Kattek [131], la structure du DLC dopé
élaboré par PLD ns ne semble pas affectée. D’ajgesnesures Raman effectuées paeHe
al. [50], la présence de bore induit une augmentatienialsons hybridées $pD’aprés
Chhowallaet al.[127], le bore stabilise la phase’sp I'inverse, d’aprés des mesures Raman
[132,141], XPS [142] et EELS [128], le bore induite diminution du taux de sites®sp
D’aprés des calculab initio [143], le bore incorporé dans le DLC n’est pasat&drique et
n'affecte pas le taux de sites’spa présence de liaisons CB est également sigredée
plusieurs auteurs : que ce soit pour du dopagel42),0u dans le cas d’'une superposition
d’'une couche de carbone et de bore déposée pan®[L34].

.6 Conclusion

Le DLC est une famille de matériau unique dontdespriétés sont trés variables et
peuvent étre ajustées en jouant sur les parandtrkdoration. Pour élargir leurs domaines
d’application ou les rendre plus performants, ées de DLC sont alliés ou dopés. Les
contraintes internes, la mouillabilité, la durdgérigidité, la résistivité, la transparence et le
coefficient de frottement peuvent ainsi étre madifi

Le dépot par ablation laser permet d’obtenir largd gamme de DLC en jouant sur
les paramétres d'élaboration. Le taux de site§ fgcteur influencant grandement les
propriétés du matériau, est modifiable en changlesnparametres laser : longueur d’onde,
fluence et durée d’impulsion. Parmi les nombrewm&nts d’addition testés, I'effet du bore
sur les différentes propriétés des DLC a été étndiis est encore mal connu. Etant donné la
variété des films de DLC existants et les difféesninéthodes de dopage il est difficile de
généraliser les effets de l'incorporation du bore.

Cette these a pour but de mieux connaitre lesseffe bore sur les films de DLC
élaborés par ablation laser femtoseconde et namodeclLa structure des films de DLC est
étudiée dans le chapitre 3. L’étude des propriétéstrigues et mécaniques des films est
présentée au chapitre 4. Les outils et les méthaiiles®s pour ces études sont présentés dans
le second chapitre.
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Dans ce chapitre seront abordées les deux méthteledépbt par ablation laser
employées pour élaborer les couches de DLC étudi¥mss un second temps, un bilan des
techniques de caractérisation utiles pour connbdtnes structures et leurs morphologies sera
effectué. Le choix de ces techniques pour I'anatie® couches sera discuté. Les techniques
employées dans cette étude seront ensuite désailldéin, les moyens d’étude des propriétés
meécaniques et électriques seront présentes.

II.1 Dispositifs de dépbt par ablation laser

Dans le cadre de cette these, deux lasers ontties€s pour réaliser les dépbts par
ablation : un de durée d'impulsion femtoseconderetde durée d’'impulsion nanoseconde.
Les deux types de dépoét se font dans la méme e@acainchangeant le hublot d’entrée du
laser, afin de maximiser la transmission du faisegafonction de sa longueur d’onde.

[I.L1.1  Enceinte de dépbt

Les dépdts de couches minces sont réalisés sdassecondaire (typiquement @0
mbar) dans une enceinte ulta-vide en acier inoxgdabimmercialisée par MECA 2000
(Figure 1I-1 et Figure 11-2).

systéme de positionnement

du porte substrat
J; faisceau laser

P Vi 5 B ‘& -
& 4
systéme de p03|t|onnement P A
du porte cible # N\
- \

WE 1 J=
\ pahache de matlere
@ éjectée

U

vers pompage

Figure 11-1 : schéma du dispositif expérimental dedép6bt.

Une pompe seche Triscroll 300 VARIAN permet daitiee le vide primaire. Le vide
secondaire est obtenu grace a une pompe turbonel@cWARIAN TurboV301. Une vanne
micro fuite Varian permet d’introduire du gaz avee deébit contrélé. La pression dans
I'enceinte est mesurée grace a une jauge Sky™ leylmicon IR090. Combinant un
systéme Pirani et un systéme de cathode chaujdeige fonctionne de 1§ & 16 mbar.

L’enceinte comprend un porte cible et un portestalb. Le porte cible peut contenir 8
cibles rotatives pouvant changer de position pentardépot. Les cibles sont également

by

rotatives de fagon a ablater de facon homogéneulface en formant des sillons
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concentrigues. Le porte substrat rotatif est muandbur pour permettre des dépodts a haute
température (jusqu'a 800°). La position du portdecest modifiable de fagcon a conserver la

méme distance entre la cible et la lentille. Legpsubstrat est également amovible permettant
d’ajuster sa position par rapport a la cible. Lstatice entre la cible et le substrat est fixée a
3,8 cm pour tous les dépots.

Systeme de
positionnement du
porte substrat

Pompe
turbomoléculaire

Pompe

primaire Contréle du

porte-cible

Figure 11-2 : photographie de I'enceinte de dépét.

11.1.2 Dispositif de dépbt par ablation laser femt  oseconde

Le laser utilisé est de type Ti : saphir (Conc&tdl/TCL) développé par Thalés. Ses
caractéristiques sont détaillées dans le tabledessous :

Longueur d'onde 800 nm
Energie par impulsion 1,5 mJ maximum
Largeur temporelle d'impulsion 150 fs
Fréguence de répétition 1 KHz

Tableau II-1 : caractéristiques du laser femtosecate.

Le laser est constitué de 3 éléments principalnéreatisés sur la Figure 1I-3. Le
premier, un oscillateur commercialisé par Coheréélivre des impulsions ultra-breves (100
fs) pour une énergie d’environ 1,6 nJ a une longdé&nde de 800 nm et une cadence de 80
MHz. Le second, un laser de pompe YLF (Yttrium lith Fluoride) fourni par Thales,
délivre des impulsions nanosecondes avec une poisske 16 W et une cadence de 1 KHz.
Le dernier élément, un amplificateur de type Cadieciyurni par Thalés, utilise les faisceaux
des deux autres éléments pour produire le faisd@apulsion femtoseconde a haute énergie
qui est utilisé pour les dépots. Les durees d’imipul typiqguement de 150 fs, sont mesurées
par autocorrélation [91].
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100 fs
1,6 nd

Oscillateur vitesse

Amplificateur Concerto

Laser de pompe YLF

150 fs
1.5m.

Figure 11-3 : Source laser femtoseconde.

L'oscillateur vitesse délivre des impulsions ceartle trés faible énergie. Le faisceau
doit donc étre amplifié pour atteindre une énedgid’'ordre du mJ en vue des applications de
dépdt par ablation. Pour cela, on se sert du ldeepompe nanoseconde YLF et de
'amplificateur & dérive de fréquence Concerto. @es faisceaux d'impulsion 150 fs et
d’énergie 1 mJ conduisent & des puissances créte’da 13° W. De telles puissances
endommageraient les milieux amplificateurs. Afiréuwter cela, une méthode spécifique
d’amplification est employée : la méthode d’ampétion par dérive de frequence [144]. Par
cette méthode, I'amplification des impulsions fesettondes est réalisée apres la dispersion
temporelle de ses composantes fréquentielles. Géaoeette dispersion, I'énergie est
concentrée sur une échelle de temps plus longleemtissance créte est ainsi réduite a des
niveaux inférieurs aux seuils d’'endommagement degposants optiques. L’amplification de
'impulsion étirée se fait par l'intermédiaire de tgpes d’'amplificateurs: un de type
régénératif et un de type multipassage. Dans le dmsl’amplification multipassage,
'amplication s’effectue en passant plusieurs fms un cristal de Ti : Saphir. Dans le cas de
I'amplificateur régénératif, les impulsions sonéges au sein d’une cavité résonante abritant
un deuxieme cristal Ti: Saphir. L’injection et jéétion de la cavité régénérative sont
synchronisées avec le pompage du cristal Ti-Sapéir le laser YLF afin doptimiser
'amplification. La synchronisation est gérée pae boitier d’alimentation et de
synchronisation MEDOX fabriqué par Thales. L'impafs amplifiée est ensuite extraite des
étages amplificateurs et est recomprimée temparel pour obtenir au final des impulsions
de 150 fs avec une énergie de I'ordre du millijoule

Le faisceau est conduit jusqu’a I'enceinte par sége de 5 miroirs en BK7 traités
anti-reflets et d’un diaphragme. Afin d’obtenir dagences élevées, le faisceau est grossi en
passant par un télescope. En effet, plus le diadhirfaisceau est grand, plus la surface
insolée au point focal est petite. Une lentille fdeale 50 cm, montée sur une platine de
déplacement micrométrique, focalise le faisceaulasuwible. L'énergie est mesurée avec un
mesureur de puissance Gentec solo 2 apres awmrseala lentille convergente. L'énergie du
faisceau au niveau de la cible est calculée emaptean compte la transmission du hublot de
silice qui est de l'ordre de 90%. Le faisceau arsur la cible avec un angle a 45°. Le
panache d’ablation ainsi généré est éjecté perpaiaiiement a la cible et est donc dirigé
préférentiellement vers le substrat.
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11.1.3  Dispositif de dépbt par ablation laser nanos  econde

Le laser utilisé est de type excimére impulsiori# de marque Lamba Physik. Ses
caractéristiques sont détaillées dans le Tabledu Il

Longueur d'onde 248 nm
Energie par impulsion 400 mJ maximum

Largeur temporelle d'impulsior] 20 ns
Fréquence de répétition 10 Hz maximum

Tableau II-2 : caractéristiques du laser excimere.

Excimérevient de I'expression anglaise « excited dimekes exciméres sont des
molécules qui ne peuvent étre stables que lordga’sbnt excitées. Le rayonnement laser est
émis lors de la désexcitation de la molécule. méeexact pour les halogénures de gaz rare,
tels que KrF et ArF, esixciplexepour « excited molecular complex ».

Le laser est conduit par une série de 3 miroisgyia I'enceinte de dépbt. Pour
corriger la divergence du faisceau, un collimat@w@té ajouté a la sortie du laser. Un filtre
autoformé, c'est-a-dire dont I'ouverture est crdiéectement par le laser, est également ajouté
au point focal de la premiére lentille afin d’anoédir la qualité du faisceau en coupant les
ASE (Amplificated Spontaneous Emission). Dans Ile das dépbts a faible fluence, une
énergie basse et stable est requise. Or, le laspeutedélivrer d’impulsions stables a faible
énergie. Afin d’obtenir des fluences faibles ebka, un séparateur de faisceau est placé sur
le trajet optique. On obtient ainsi, tout en trdaat a haute énergie, une impulsion d’énergie
faible et stable. Le montage optique est illustnéla Figure 11-4.

Lentille 1,

IA. Séparateur de faisceau convergente
A | 4 Enceinte
) | T Laser KrF de dépot
Collimateur et Sz
filtre spatial

Figure 1l-4 : schéma du montage optique.

1.1.4 Détermination de la fluence laser

La fluence, noté€, est un des parametres les plus importants dég@éode dépbt par
ablation laser. Elle est le rapport de I'énergie papulsion du laseE, sur la surface du
faisceau laser :

F=—"L Equation 11-1
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Dans cette étude, elle est déterminée en meslaiet des impacts creusés par le
laser sur la cible de graphite. Néanmoins, en pia@&comme cela, on introduit une erreur
due a la différence entre la surface du faisceda mirface ablatée. En effet, si on suppose le
profil spatial du faisceau comme gaussien (Figi+,lla fluenceF n’est pas homogene sur
toute la surface. Elle dépend de la distanau centre du faisceau et peut s’écrire dans
I'approximation gaussienne [145] :

nZ

—_ - V10733 . .
F(I’) - Fcrétee Equation 11-2
avec F¢ee la fluence au centre du faisceau aetle rayon du faisceau. Seule la zone a
I'intérieur de laquelle la fluence dépasse la fl@eseuil Fycree) du matériau est ablatée.

Celle-ci peut donc s’écrire :

2
_277 th(créte) o2

— e = > , )
I:th(créte) - I:crétee - I:crétee Equation 11-3

avecrcree)l€ rayon de la surface ablatédla surface du faisceau B la surface ablatée.

créte

thicréte)

limite du faisceau

2

5 créte

th

r (u.a)

Fluence laser (u.a)

Figure 1I-5: distribution radiale de la fluence.

La surface ablatée peut donc s’écrire :

In Fth(créte)] Equation I1-4

créte

s, = %[In F

Par définition, la valeur créte d’une grandeur game est le double de sa valeur moyenne.
En prenant en compte I Equation1, la surface ablatée
peut s’écrire :

2 =%[In F-In Fth] = %(In E,—In Eth) Equation I1-5
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Fin est la fluence seuil moyenne [ I'énergie par impulsion minimum pour ablater le
matériau. Il y a donc une relation linéaire ensrsurrface ablatée et le logarithme de I'énergie
par impulsion. Le double du coefficient directeurcgéte droite donne directement la surface
du faisceau. De plus, par extrapolation au poinaaurface ablatée est nulle, la fluence seuil
peut étre obtenue.

Pour des raisons pratiques et pour pouvoir comgdagerésultats par rapport aux
études précédentes [95,104], la méthode d’évaludiofiuence par la mesure de la surface
dimpact a été utlisée. La fluence mesurée partecehéthode constitue une juste
approximation si elle est voisine de la fluence Isésii la fluence choisie est grande par
rapport a la fluence seuil, la surface ablatéeseststimée et, par conséquent, la fluence est
sous estimée. La fluence seuil pour ablater le giapist estimée autour de 0,15 J/dt6]
et 2,23 J/crh[147] pour une ablation laser femtoseconde et renwsle respectivement.
Dans les deux cas, la fluence mesurée sera sougest

Le temps d’ablation pour réaliser les impacts abatisi en fonction du laser. Etant
donné la fréquence de répétition élevée du lasaetoeconde, 3 secondes suffisent pour
réaliser un impact mesurable. Il n’en est pas dmengour I'excimere qui ne peut produire
une impulsion que tous les dixiemes de secondes Bacas de ce dernier, le temps choisi est
de 40 secondes. En mesurant les impacts pour chaagigon de lentille, on obtient la
fluence en fonction de la position. La positionlaédentille permet ainsi de sélectionner une
fluence lors du dépét. Un exemple d’étalonnageadiience est montré sur la Figure 11-6.

80000 -
70000 -
BDDDD—_ n
50000-_

40000 L] - n

Surface (")

30000

20000 ]

10000 . . . : : : : : : ;
485 440 485 500 505 510
Position de la lentille (mm)

Figure 11-6 : exemple d’étalonnage de la taille dspot laser en fonction de la position de la lentdl de
focalisation.
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11.1.5 Parametres d’élaboration

1.1.5.1 Choix des substrats

Le substrat utilisé dépend des caractérisatio@sugs sur la couche. La plupart des
dépbts sont effectués sur silicium monocristallirp@a (arsenic) orienté <100> et de
résistivité 0,002%2.cm.

Pour la caractérisation EELS, les couches sonbsgs sur des monocristaux de
NaCl. Cette technique analyse les électrons transmtravers la couche mince aprés avoir
dissous le substrat de NaCl dans I'eau.

Pour les mesures électriques, le substrat d@tféttement isolant. Des saphirs munis
de contacts ont donc été employés. La préparaticsesiesaphirs est détaillée dans la partie
.3.

Pour les mesures tribologiques, des substratsed’poli (100C6) ont été utilisés afin
de permettre une bonne conduction lors de la mekule résistance de contact.

Enfin, pour le microscope électronique a transimigsles dépobts sont faits sur des
grilles de cuivre, dites « a trous », recouvertesel toile de carbone amorphe. Comme pour
la caractérisation EELS, les trous permettent ddoles des zones sans interférence possible
avec la toile de carbone amorphe.

Les types de substrat employés sont récapitulés ldarableau I1-3.

Substrats| silicium dopé grille de NaCl
Analyses n cuivre

EELS X
Mesures électriques X
Mesures tribologiques X
TEM X

Autres
L X
caractérisations
Tableau II-3 : substrats employés en fonction du fye de caractérisation.

acier saphir

[1.L1.5.2  Nettoyage des substrats

Afin d’obtenir une bonne adhérence des films étidliiner les impuretés, les substrats
sont nettoyés 3 minutes sous ultra sons dans détdiae, puis de I'éthanol. lls sont ensuite
séchés a l'azote.

Dans le cas des substrats d’acier et des saphbiresquels le DLC adhere moins bien,
un décapage par plasma in situ est égalementé&éfles systeme a été mis en place pour le
décapage des tétes de prothése en acier [95]asenplest généré en appliqguant une tension
entre le porte substrat et I'enceinte. Dans ledesssubstrats d’acier, pour éviter I'oxydation,
le plasma est généré a partir d’'une atmosphergatiapur. Dans le cas des saphirs, de
I'oxygéne est ajouté afin de supprimer les résidiganiques a la surface du substrat. Les
conditions de décapage sont indiquées dans le diakig.

Substrat P O, P Ar Qourar]t Puissance Durée
(mbar) (mbar) imposé
acier - 1,6E-02 0,25 A 161 W 30
secondes
saphir 4,00E-02 1,00E-02 0,15 A 38W 30
secondes

Tableau II-4 : conditions de décapage des substrats
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Les paramétres de décapage de l'acier ont étéapiéaient mis au point pour maximiser
'adhérence des DLC sur l'acier. Ceux du saphir &@d mis au point de fagcon a ne pas
dégrader la résine. L'oxygene est présent en nb@jake facon a favoriser un décapage
chimique des traces organiques et ainsi favoriadhérence du DLC. Le décapage se fait a
partir d’une alimentation Pinnacle™ Plus+ 5 kW pantv travailler a courant, tension
continue ou puissance fixés et pulsés selon umngidrice choisie par l'utilisateur. Le plasma
est amorcé en polarisant négativement le substragpport a I'enceinte reliée a la masse. La
surface de I'’échantillon est alors bombardée pardes présents dans le plasma. Le systeme
de décapage est représenté sur la figure suivante.

source de courant
— continu pulsé (—)

bras manipulateur

porte substrat

«— bombardemgnt
«— ionique

enceinte a vide
substrat

isolant électrique

Figure 1I-7 : schéma du dispositif de décapage ioque [95].

[1.L1.5.3 Etalonnage des vitesses de dépot

Bien connaitre la vitesse de dépot du bore etadlone est important car cela permet
de contrbler le dosage de I'élément inséré damsatice carbonée. Le principe est simple :
on dépose pendant un temps donné (suffisammentdong étre le plus précis possible) le
carbone ou le bore. En mesurant I'épaisseur deolehe et en la divisant par le temps
d’ablation, on en déduit une vitesse de déepot.

Les épaisseurs des films sont mesurées avec uiloprefre mécanique Veeco
Dektak ST. L'épaisseur est évaluée en mesurant la hadeunarche des films. La marche
est créée en masquant le substrat pendant le aépdies vis de fixation ou avec de la bande
adhésive.

Les vitesses de dépdt du carbone et du bore demsdifférentes conditions
d’élaboration sont indiquées dans le Tableau II-5.

Fluenct
5 J/cmz (fs) | 40 J/cm?2 (ns) | 6 J/cm2 (ns)
Cible
graphite 15 nm/mn 10 nm/mn -
bore 9 nm/mn - 0,25 nm/mn

Tableau II-5 : vitesses de dép6t du carbone et dwbe en fonction de la fluence.
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Dans le cas de la PLD ns, la fluence est choidfissamment importante pour obtenir
une couche riche en liaisons’ sie taux de spétant dépendant de la fluence [82]. En PLD ns,
le dépdt de bore se fait dans des conditions dffitess. En effet, en focalisant le faisceau sur
la cible de bore dans les mémes conditions que pamation du carbone, des
microparticules sont éjectées (cf. chapitre 3). dns cette étude, on souhaite réaliser des
couches de ns-DLC dopé sans particules et pernz@tiseune dilution « atomique » du bore.
En diminuant fortement la fluence (~ 6 J/cm?2), pae augmentation de la surface insolée et
une diminution de I'énergie employée, on obtienfilm sans microparticules.

Dans le cas de la PLD fs, la fluence est fixéeJ&cBf de facon a obtenir une bonne
adhésion et de permettre la comparaison avecuds®antérieures [95].

[1.L1.5.4 Réalisation des couches minces de DLC dopées audor

Les couches de fs-DLC dopées sont réalisées patrambsuccessive du graphite et du
bore. Les cibles de graphite, de pureté 99,9970, feurnies par CEP Industrie. Les cibles
de bore, de pureté 99,97%, sont fournies par Ndyaaoncentration de bore est ajustée en
déposant une épaisseur totale de bore connuegaortax une épaisseur de carbone donnée.
Dans le cadre de cette étude, les concentratiomse@s correspondent donc a des proportions
d’épaisseur. Un rapide calcul montre que cette ptmpoen épaisseur est proche d'une
concentration atomique du fait que les masses gt@ridu bore et du carbone sont voisines.
Considérons un film de DLC dopé composéaen de bore pour une épaisseur totale de 100
nm. La concentration atomique de bfB¢ dans le film peut alors s’écrire :

PeVeN 4
M 1 .
[B] = B = Equation 11-6
IOBVBN A 4+ pDLCVDLC N A 1+ (100_ X)M 8PbLc
Mg Mc XpgM ¢

avecpg la densité du borep, c la densité du DLOWVg la masse molaire du bofdc la masse
molaire du carbonelNa le nombre d’AvogadroVg le volume de bore déposé ¥ c le
volume de DLC déposé. Cette concentration esterandonction de la densité du DLC, pour
une épaisseur de 8 nm de bore, sur la Figure @rBpeut remarquer que pour une certaine
valeur depp.c la concentration atomique calculée est identiquia &oncentration «en
épaisseur » prévue. L’erreur faite sur I'estimatienla concentration dépend de la densité du
DLC utilisée pour le calcul. En prenant une dend@é3 g/cm typique d’'un DLC déposé par
PLD nanoseconde [82], I'écart est d’environ 14%.
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1graphite diamant

Consentration de bore (at%)

5

T T T T T T T T T T T T e
22 23 24 25 28 27 28 28 30 31 32 33 34 35 38

densité (g/cm®)

Figure 11-8 : concentration atomique de bore calcute en fonction de la densité du DLC pour une
concentration « en épaisseur » de 8%.

Pour réaliser un film de 100 nm de fs-DLC conter@tde bore, 8 nm de bore et 92
nm de carbone seront déposés alternativement. d@acas 1a, le carbone sera déposé pendant
92 / 15 = 6,13 minutes et le bore pendant 8 / 989 Gninute. La premiere et la derniére
couche déposées sont systématiquement constituéestome. Il y a donc n+1 couches de
carbone pour n couches de bore. n est choisi @ fague le bore soit bien réparti dans le
film. Le temps d’ablation du bore est fixé a 1 setm Pour réaliser la couche, 54 séquences
d’ablations d’'1 seconde de bore seront donc néicess&t par conséquent ces 54 séquences
seront alternées avec 55 séquences d’ablatioradwme d’'une durée de 6,13/55 minutes,
soit 6,7 secondes. Le Tableau II-6 récapitule &gampétres d’élaboration du film.

Durée d'une Nombre de

séquence séquences
Bore 1 seconde 54
Carbone 6,7 secondes 55

Tableau 11-6 : paramétre d’élaboration d’un film de fs-DLC constitué de 8% de bore en épaisseur.

Les ns-DLC dopés sont réalisés suivant le mémeipanc
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II.2 Caractérisation analytique et structurale

Afin de connaitre la structure des films et leuorphologie, plusieurs techniques
complémentaires ont été employées. Dans le cadrettiethese, on cherche principalement a
accéder a la structure, a la nature des liaisomsighes, a I'hybridation du carbone et a la
concentration atomique de I'élément introduit. dheient donc de choisir adéquatement les
techniques pouvant fournir ces informations. Lappht des techniques utilisées et le type
d’'information qu’elles délivrent sont récapitulédans le Tableau II-7. Le Tableau 11-8
regroupe les techniques de caractérisation de esuttinces communément employées. En
complément, le Tableau II-9 compare les technidesglus souvent utilisées pour I'étude
des DLC.

RBS TEM
XPS | FTIR NRA ERDA EELS XANES | Raman | NMR
Analyse
s1 2 . [ ] [ J [ ] [ ]
élémentaire
Analyse H ° °
Liaisons
N [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
chimiques
Hybridation o o o o
carbone
Ordre local et
[ ] [ ] [ ]
nanostructure

Tableau II-7 : Techniques les plus utilisées en fation de I'information recherchée [104].

Les couches étudiées contiennent des éléments léget les numéros atomiques sont
proches : le bore (Z=5) et le carbone (Z=6). Lehneues insuffisamment sensibles a ces
éléments ne seront donc pas utilisées : RBS et(ED&bleau 8).

Une des informations les plus importantes conceries couches de type DLC est le
taux de liaisons hybridées *spCe taux peut étre évalué par plusieurs technicgles
caractérisation. La technique de mesure la pliectirest la résonance magnétique nucléaire
(NMR) [1]. Cependant, une masse importante d’isetbp de carbone, et donc de DLC (~ 50
mg), est requise pour ce type d’'analyse. En sumpagson dépose environ 15 nm/mn de
DLC de fagcon homogéne sur une surface de 2 cmA erenant une densité de 3 gfcrih
faudrait atteindre une épaisseur d’environ 8 pma @vient a un temps de dép6t d’environ
555 minutes. Cette technique a donc été écart@edesuaisons pratiques.

Le taux de liaisons 3mst également évaluable par spectroscopie detteusrés du
seuil d'absorption des rayons X (XANES). Cette tegumn requiert une source synchrotron et
a donc été écartée. La spectroscopie Raman pegalengent d’accéder a cette information et
est employée communément pour déterminer la steiates DLC [82,153,154]. Cette
technique a donc été employée. En spectroscopieaRaisible, les liaisons hybridées®sp
n'apparaissent pas sur les spectres a cause darldegdifference de section efficace (cf 8
[1.2.1.2). Les spectroscopies Raman visible et WYdonc été employées.
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Source Energie de Sianal Profondeur Resoelztlon Résolution Limite Numéro Préparation
Méthode N la source gnal d'analyse latérale d'analyse atomique des
d'excitation détecté profondeur o . .
(keV) (hm) (nm) (um) (ppm) minimum échantillons
AES électrons 1-20 électrons <5 0,3-3 0,1-3 10° >3 facile
AFM _ champ . - électrons* <1 10°, 10° 0,1-10° - - facile
électrique
EDS électrons 1-30 rayons X 10° 10* 1 1 10° >11 facile
EELS électrons 2.10"2 électrons <5 0,3 1,00E+04 10° >1 -
EMPA électrons 1-50 électrons <100 1 1 10° >4 facile
RBS ions <1000 ions 1000-3000 3-20 1-1000 1 >6 -
Raman IR, visible, UV - IR, visible, UV - - - - - facile
SAD électrons 20-120 électrons <100 100 <0,001 - - difficile
<10
SEM électrons 1-30 électrons (électrons - 1 - - facile
secondaires)
STM _champ : électrons <1 10°-10° | 01-10° : . facile
électrique
MET électrons 100 - 1000 électrons <100 100 <0,001 - - difficile
XPS rayons X ou . électrons <10 0,2-5 15-1000 3.10° >2 facile
GIXRD rayons X - rayons X >10° - - - - facile

* AFM en mode conducteur.
Les acronymes anglais sont détaillés dans le gimssa début du manuscrit.

Tableau II-8 : caractéristiques des méthodes analigfues des couches minces les plus souvent utilisfeste non exhaustive) [148].
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Apports et avantages Limitations Difficultés
Analyse élémentaire
XPS Identification des états Analyse limitée a I'extréme | Interprétation signal carbone
chimiques surface (<5 nm) controversée
Quantification possible
FTIR Identification fine des liaisons | Analyse quantitative peu | Superposition des bandes C-C
C-H et C-X (dopant) précise et C-H
Analyse élémentaire qualitative
et quantitative: dosage des Insensible 3 H
RBS et dopants en fonction de la e s L Effets de charges et dégats
Différenciation du bore et . L .
NRA profondeur . d’irradiation possibles
s N du carbone (Z voisins)
Acces indirect & la masse
volumique
Profondeur sondée limitée L oa
ERDA Quantification de I'nydrogene a quelques centaines de Effe'E_s de_ch_arges et_degats
nm d’irradiation possibles
Sensibilité & I'environnement . : .
o i . Préparation délicate des
chimique elémentaire et Analyse limitée & une échantillons
TEM/EELS notamment I'nybridation du . 1ySe€ f A
’ . . faible épaisseur (<100 nm) | Effets de charge et dégats
carbone Imagerie et diffraction " L .
; : d'irradiation possibles
de nanocristaux possible
Sensibilité & I'environnement
chimique élémentaire et Analyse limitée a une .
, I L . Synchrotron requis
notamment I'nybridation du faiblé épaisseur (5 a 50 S
XANES ; Interprétation fine souvent
carbone nm suivant mode de L R .
. C - I délicate & conduire
Résolution énergétique détection)
supérieur a celle de EELS
Identification des liaisons -
Raman A o . I 3 Spectres souvent constitués
. Sensibilité qualitative et Faible sensibilité C sp
visible L . de bandes larges
quantitative au désordre
Idem qua Raman visible+ Spectres souvent constitués
Raman UV e 2 3
bonne sensibilité Csp de bandes larges
1 13 15 .
Analyse "H, C,”N... Abondance naturelle faible Conditionnement du DLC (~50
NMR Quantification précise de de certains noyaux mg pulvérulent)
I'environnement chimique (Ex :*°C) gp

Les acronymes anglais sont détaillés au début duustit.

Tableau 11-9 : Comparatif de quelques techniques dearactérisation utilisées pour les DLC [149].
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En complément de l'analyse de la structure desloes) le microscope a transmission
haute résolution a été utilisé. Il permet notammEntdistinguer les structures amorphes ou
cristallines présentes dans le film. De plus, gppkment des images haute résolution des
cristaux, on peut avoir accés a leur structurealiise grace a son mode de diffraction de
zones (SAD).

La nature des liaisons chimiques peut étre détgrenipar spectroscopie des
photoélectrons X (XPS) et par spectroscopie detegpat'énergie d'électron (EELS). Ces
deux techniques permettent également d’évaluer deacentrations atomiques. La
spectroscopie infra rouge est surtout employée fogaractérisation des DLC hydrogénés
étant donné qu’elle est principalement sensiblel@isons C-H [1]. On ne I'emploiera donc
pas dans cette étude.

Pour étudier la morphologie des couches les tqalesi de microscopie habituelles
SEM et AFM ont été employées.

Les moyens de caractérisation analytique et siralet utilisés dans le cadre de cette
these sont décrits dans les paragraphes suivants.

11.2.1 Techniques de caractérisation physico-chimi  ques

[1.2.1.1  Spectroscopie des photoélectrons X (XPS)

Cette technique permet l'analyse de la surface dhatériau afin de connaitre
I'environnement chimique des atomes. Une quantificeélémentaire est également possible.

L’échantillon est placé dans une enceinte ultypdis est irradié par des photons X
monochromatiques d’énergie.H_es électrons d’énergie de liaisonsént expulsés lors de la
désexcitation des atomes et ont une énergie cugtitgpximale E= hv — B. L'énergie des
photons X étant connue, en mesurantda peut ainsi accéder adf déterminer les types de
liaisons présents dans le matériau. La profondeuratyse dépend du libre parcours moyen
des électrons émis. Celui-ci étant de quelques matres, cette technique ne permet de
sonder que lI'extréme surface du matériau.

Les spectres ont été acquis et traités a I'écote Mimes de Saint-Etienne par Mr
Vincent Barnier et Mr Pierre Passet. Les couché®tnanalysées avec un spectrométre XPS
CAMECA-RIBER avec une source Al K alpha monochramegt de 1486,6 eV. Le diameétre
du spot s’éleve a 400 microns.

Cette technique est tres employée pour I'étudeDd&3 dopés puisqu’elle permet de
quantifier I'élément d’insertion et d’identifierdetypes de liaisons chimiques présents. Il est
notamment possible de vérifier si le carbone sealiglément dopant [134,135]. Elle est
également utilisée pour estimer le rapport sp2sgtides couches minces de DLC mais les
interprétations des spectres a cette fin sontsajatontroverse [150,151]. Dans le cadre de
cette these, cette technique est essentiellemeplibgée afin de déterminer le type de liaison
du bore et d’estimer sa concentration dans leshmsuminces dopées.
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11.2.1.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’anbbsee sur la détection de photons
diffusés inélastiquement suite a linteraction tchantillon avec un faisceau de lumiere
monochromatique.

Lorsqu’un photon d’énergibyv interagit avec une molécule vibrant a la fréquence
différents phénomenes, schématisés sur la Figigepéuvent se produire.

U 114

v=20

-@ émission IR (pas de rayonnement incident)

_h“’}.’ — 1 miv - ' G ;wv
g i ST g L | A
Va? fwv

(b) absorption IR (c) émission stimulée
S —
S 5
Ve,
£ || i
hv v hy hy h iy —1'vh W
(d) diffusion (e) diffusion (f) diffusion Raman

Rayleigh ~ Raman Stokes anti-Stokes

Figure 11-9 : Interactions entre un photon et la mdiéere caractérisée par des niveaux d’énergie
vibrationnelle [152].

Siv =v,, le phénomeéne le plus probable est I'absorbtiophtion par la molécule, lui
permettant de passer au niveau d’énergie supétiaumolécule peut également réémettre 2
photons d’énergidw,. Dans ce cas, il s'agit de I'émission stimuléesébdu rayonnement
laser.

Si v est trés grand par rapportvg le phénomene le plus probable est la diffusion
élastique des photons. Ce mode de diffusion estl@pgiffusion Rayleigh. Un autre
phénoméne beaucoup moins probable, concernanpaniiphoton sur ) peut se produire.
Dans ce dernier cas, la molécule peut réémettrghoton d’énergie k(+ v,) ou h{ - v,).
Lorsque le photon diffusé inélastiquement posseade anergie inférieure a celle du photon
incident, on parle de diffusion Raman Stokes. Diansas contraire, on parle de diffusion
Raman anti-Stokes.

La différence de fréquence entre photon excitageyhoton diffusé renseigne sur la
nature chimique de la molécule a 'origine de fugion.
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Les spectres sont collectés avec un spectrometneaR dont le principe général est
schématisé sur la Figure 11-10. La lumiére senzasbnder I'échantillon provient d’'un laser.
Selon I'échantillon ou le type d’analyse, le lasélisé peut fournir des radiations allant de
l'ultraviolet & I'infrarouge. Un pré-monochromateau filtre interférentiel situé juste apres le
laser élimine les raies parasites plasma se traaanoisinage de la raie laser excitatrice. Le
faisceau est ensuite focalisé sur I'échantilloncawe microscope. Celui-ci dirige ensuite les
photons diffusés vers le spectromeétre. La lumidifagie passe par des filtres holographiques
visant a éliminer le signal Rayleigh beaucoup phiisnse que le signal Raman. Le faisceau
passe ensuite par une fente permettant de locasatialement la lumiére. La lumiére
collectée est ensuite dispersée selon sa longuendel’ par lI'intermédiaire d’'un réseau de
diffraction. Le nombre de traits du réseau utilsént de 600 a 3600 traits/mm, détermine la
résolution en nombre d’onde du spectre obtenu. Ghaadiation est ensuite focalisée sur le
détecteur, une caméra CCD dans le cas présent.

Microscope 2 .
P ltres Réseau de Caméra CCD

blographiques diffraction

b= ) |

Fente
|

S 040 o £

Elargisseur de faisceau
Laser

Figure 11-10 : représentation schématique d’'un specométre Raman.

Les informations tirées d’un spectre Raman sontiptes$ (cf. Figure 1I-11):
* la position des raies renseigne sur les espdiasquies en présence dans I'échantillon,
* la largeur des pics a mi hauteur fournit desrimfations sur la structure de I'échantillon,
* l'intensité d’un pic peut étre reliée a la concation relative de I'espéce.

Position des raies:

Espéces chimiques Décalage:

état de contrainte,
température

Largeur. |
ésordre
structural

Intensité:
conceniration

Nombreld’onde
Figure 11-11 : informations quantitatives et qualitatives fournies par une raie Raman.
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Il est a noter que la position des raies Ramamdépendante de la fréquence et de la
puissance du laser choisi. Toutefois, si le lasertrep puissant, cela peut endommager le
matériau et par conséquent modifier le spectre.Dlgs, qui sont des matériaux métastables,
sont particulierement sensibles a cela et risquemc de se graphitiser si la densité de
puissance du laser est trop élevée. On verra égatayuie dans le cas des DLC, les positions
des bandes sont sensibles a la fréquence utilit®8].[ Ce décalage peut donner des
informations sur la structure de celui-ci. C’est guoi une analyse multi longueur d’onde a
été effectuée dans cette étude.

Les spectres ont été acquis au sein de notredti@ avec un spectrometre Raman de
la société Jobin-Yvon Aramis équipé de 4 laserstiamiedes faisceaux de longueur d’onde
325, 442, 488 et 633 nm. La puissance sur les &ttbas est gardée en dessous de 10 mW
pour la radiation a 633 nm, 3,2 mW pour celle & A88et 2,6 mW pour celle a 325 nm.
L’appareil est équipé d’'un microscope confocal annéht sa résolution spatiale.

La spectroscopie Raman convient particulieremeotr pl'étude des matériaux
carbonés, les spectres étant tres différents suiargt structures (cf. Figure 11-12).

diamond J
graphite / \

D G
pe-graphite

glassy C

Raman intensity

sputtered a-C

a-C:H

ta-C

500 1,000 1,500 2,000
Wavenumber (cm-')

Figure 11-12 : comparaison de spectres Raman corr@ondant a différentes formes de carbone [1].

Les spectres des matériaux carbonés sont en Héoemgpposés de 2 bandes
principales. La premiere, appelée bande D (pourserbDered »), est liée aux vibrations des
cycles sp? désordonnées [153]. La seconde, appealégde G (pour Graphite), est liée aux
vibrations des liaisons sp2, que ce soit en chainen cycle [154]. Une troisieme bande,
appelée bande T, est due aux vibrations des liaisph<ette derniére n’est visible qu’en
employant une source excitatrice ultraviolette effet, avec une source de lumiére visible, le
signal de la bande T est noyé par les signaux dagtrds bandes, la section efficace de
diffusion Raman du diamant étant 50 fois plus faiglie celle du graphite. Par conséquent,
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les principales informations déduites des sped®asan concernent les liaisons hybridées
Sp2.

Les principales informations déduites des spedeesnt analysées selon les travaux
de Ferrari et Robertson [153,154].

L'intensité du pic D est liée a la taille des taiktes L,. Le rapport d/lc permet
d’évaluer la taille de ces grains grace a la @hatie Tuinstra Koenig [155] :

¢, (4)

—_ Equation 11-7
L

a

o
le

avecc; une constante qui dépend de la longueur d’onda daliation excitatrice. Cependant,
cette relation est seulement valable pour desatliiss de taille supérieure a 2 nm. En
dessous de 2 nm, une autre relation a été établiegrrariet al[154] :

I .
I_D =c, (A1) [L,2 Equation 11-8
G

avecc, une constante qui dépend de la longueur d’onda diiation excitatrice.
Les équations 7 et 8 sont représentées sur lad-iuB:
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Figure 11-13 : Variation du rapport des intensitésdes pics Raman ID/IG en fonction de la taille des
agrégats sp2 d'aprés Ferrari et al [154].

La dispersion du pic G, c’est a dire son changeérderposition lorsque la longueur
d’'onde de la radiation excitatrice varie, est ppatement sensible au désordre topologique,
c'est-a-dire a la taille et a la distribution marfggique des agrégats sp? [156]. L'étude de
cette dispersion permettra d’évaluer le degré derdiée dans les différents DLC étudiés.

La largeur a mi-hauteur de la bande G est priteipant sensible au désordre
structural et plus précisément a la distorsioriéongation des liaisons. Ce paramétre nous
donnera donc un apercu complémentaire du désorélsemt dans les DLC.
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[1.2.1.3  Spectroscopie des pertes d’énergie d’électrons (EELS)

La spectroscopie des pertes d’énergie d’électpammet d’obtenir des informations
sur I'environnement chimique élémentaire et notamtrtibybridation du carbone.

La technique consiste a faire traverser un faisabalectrons monochromatiques a
travers I'’échantillon et a mesurer leurs pertesergie. Les électrons interagissent ainsi avec
les plasmons, c'est-a-dire des excitations collestd’électrons, et les électrons de cceur. Les
spectres sont généralement constitués de 3 paotiesie schématisées sur la Figure 11-14.

= La premiére est le pic de perte nulle. Ce pic gpoad aux électrons ayant été
transmis élastiguement ou avec des pertes néglegeébférieures a la résolution de
I'appareil).

= La deuxieme est la région de pertes faibles. Hilmscernent les électrons ayant
interagis avec les électrons faiblement liés desloes externes de I'atome.

»= La derniere, la région de pertes lointaines, esttitnée des électrons ayant subi des
pertes multiples, le fond continu, et de ceux ayatgragi avec les électrons de cceur
des atomes. Ces derniers sont répartis de tetie goe leur énergie seuil correspond a
leur énergie d’ionisation. Un spectre EELS typigsesehématisé sur la Figure [I-14.

A \ . Pic de perte de la couche
Pic de perte nulle électronique interne

/ Structure fine

Intensité (u.a)

Résonance plasmon

/

Figure 11-14 : représentation schématique d’un spetce EELS [157].

-
Energie (gV)

De ces spectres plusieurs informations peuventéuaites :
= ['épaisseur locale de I'échantillon.
» |a constante diélectriqugE).
= ['ordre a courte distance.
= les liaisons chimiques.
Cette technique est souvent employée en couplagelamicroscope a transmission.

Dans le cadre de I'étude des DLC, elle est triiség pour évaluer le taux de liaisons
hybridées sp[57,158,159]. En général, I'aire du pic d'ionisatidu carbone est employée. I
existe également une méthode empirique recourdi@nargie du pic du plasmon [160].
Cependant, la prudence s’impose pour cette métbadeénergie du pic du plasmon dépend
de nombreux parametres [161]. Par conséquentalghie et le carbone amorphe contenant

55



Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

100% de sites $présentent des énergies de pic plasmon différeméspectivement 27 et 23
evVv.

Dans le cadre de cette these, la spectroscopipattes d’énergie d’électrons servira
essentiellement a déterminer les types de liaipogsents dans les couches de DLC.

Les spectres ont été acquis par M. Juan Carlogad ae I'Instituto de Ciencia de
Materiales de Sevilla avec un spectroscope GaB-ZK) monté sur un microscope Philips
CM200 opérant a 200 kV.

[1.2.1.4  Microscopie électronique a transmission (TEM)

La microscopie électronique a transmission pediwdttenir des informations sur la
structure des couches, jusqu’a I'échelle atomicaresde cas de la haute résolution.

L’échantillon a analyser est placé sous un faisceélectrons. Il doit étre
suffisamment mince pour transmettre les électrorer BN systeme de lentilles
électromagnétiques, I'image de I'échantillon esbjetée sur un écran fluorescent qui
transforme I'image électronique en image optiqlieest également possible d’observer les
clichés de diffraction de I'échantillon. Le TEM haurésolution est assez puissant pour
visualiser les franges cristallines voire les coemratomiques d’'un cristal. Couplé avec
I'analyse des clichés de diffraction, il permet dadiidentifier les éventuelles structures
cristallines présentes et leurs orientations. Gettbnique a précédemment été utilisée avec
succes pour I'étude des DLC alliés au tantale [1B#¢ a notamment permis I'identification
des phases cristallines de tantale présentes daniliches dopées. Dans le cadre de cette
thése, cette technique nous servira a examinergeele forme le bore s’incorpore dans les
DLC.

Les images TEM haute résolution ont été acquisesMp Jean-Noél Rouzaud de
I'Ecole Normale Supérieure de Paris (LaboratoireGé®logie) avec un appareil JEOL 2010
opérant a 200 kV. La résolution en franges de ésstide 0,11 nm. L’appareil est également
equipé d'un analyseur de rayons X sélectif en éae(BGT). Il permet des analyses
chimiques élémentairgs situ sur des volumes inférieurs & 100 havec une précision de
0,1%.

[1.2.1.5  Microscopie électronique a transmission filtrée e®nergie
(EFTEM)

En couplant le principe de la spectroscopie EEL3eamicroscope électronique a
transmission, il est possible de visualiser desgasafiltrées en énergie. Un élément en
particulier ou un type de liaison peut ainsi étrss ®n évidence, localement ou en mode
imagerie.

Les images EFTEM ont été réalisées par Mme BéaWfacher de I'Ecole Centrale de
Lyon (Laboratoire de Tribologie et Dynamique dest8gnes). L'appareil utilisé est un LEO
912 (tension d’accélération 120 kV) équipé d'urrdild’énergie de type oméga et d’'un
systeme d’analyse EELS.

Pour lanalyse, une lame transverse de I'échantillsufisamment mince pour
permettre une analyse EELS, doit étre préparéer &a, une technigue de découpe FIB
(Focused lon Beam) est employée. Cette technojogiimet de nano-usiner des lames trés
minces de l'ordre de 100 nm d’épaisseur par anmseaient ionique (« lift-out ») [162,163].
A cette fin, des ions gallium Gaont accélérés puis focalisés sur I'échantillarsiéer. Du
platine est déposé sur I'échantillon avant usirafgede le protéger de 'endommagement. La
coupe FIB est schématisée sur la Figure 1I-15.
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membrane transparente

aux électrons
I~5 um

tranchée réalisée par FIB /‘ ~ 50 pym ou moins

Figure 11-15 : schéma d’une coupe FIB [162].

L’amincissement ionique s’effectue en plusieurpésaschématisées sur la Figure |I-16:

a) Une premiére lame grossiere est préparée en usihantoté rectangulairement et de
I'autre en formant des escaliers.

b) Le coté gauche, le bas et une portion du coté gooit usinés.

c) L’échantillon est progressivement aminci jusqué&phisseur voulue.

d) Eventuellement, un amincissement supplémentaire ameangle de 1 a 2° peut étre
effectué pour les analyses HRTEM.

Apres ces opérations, I'échantillon est arracteoié sur une grille.

4 um
couche de platine

b)

5um

1um

N\

TEM

100 nm ® TEM  100nm
Figure 11-16 : schéma décrivant la procédure de lifout [162].

Les lames FIB étudiées ont été réalisées par t#¥étéo Serma Technologies a
Grenoble. L'analyse TEM de telles coupes FIB perm#étudier I'échantillon
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transversalement et de le visualiser de la sujtestpi’au substrat. Notamment, les différentes
interfaces peuvent étre examinées. Cette techaigé employée avec succes pour I'étude de
couches minces de DLC [164].

Dans notre étude, 'EFTEM permettra de détermiloealement I'hybridation du
carbone des différents DLC étudiés et d’évaluersiéamx d’hybridation sh

II.2.2  Techniques de caractérisation morphologique

11.2.2.1  Microscopie électronique a balayage (SEM)

La microscopie électronique a balayage permettdiobdes images de la surface de
I'échantillon grace a l'analyse des électrons seawad et des électrons rétrodiffusés (cf.
Figure 1I-17). Ceux-ci sont produits suite a lirgetion entre les électrons incidents et la
surface de la couche.

L’'analyse des électrons secondaires permet d’abtere@ image topographique. En
effet, pour une tension d’accélération constamey; intensité ne dépend que de I'angle entre
la surface et le faisceau. Plus l'incidence estnes plus le nombre d’électrons secondaires
émis est important. En analysant l'intensité des ékctrons, il est donc possible de
reconstituer I'image du relief de I'échantillon.

Les électrons rétrodiffusés sont renvoyés pautéase en étant déviés par le cortege
électronique des atomes. Leur analyse permet diobtdes renseignements sur la
composition chimique du matériau. En effet, le talex rétrodiffusion dépend du numéro
atomique des atomes de la zone balayée. Plusdegatont un numéro atomique élevé, plus
la zone analysée apparait brillante. Il est airms$siple de construire une carte de la
composition élémentaire du matériau étudié. Dansallre de cette étude, cette technique
apparait peu utile. Etant donné que le bore edrleone ont des numéros atomiques voisins, le
contraste est insuffisant pour une analyse corgla surface.

Les photons X sont émis suite a la désexcitatesmatomes de la surface bombardée
par les électrons. Les énergies libérées lors dedésexcitations sont caractéristiques des
éléments atomiques. En analysant le spectre ddensh¥, il est donc possible d’établir une
cartographie élémentaire de I'échantillon. Dansenétude, cette technique sera peu utile car
les énergies de désexcitation du bore et du carbone tres proches. De plus, ces deux
éléments Iégers ont une section efficace de déaérai X trés faible.

Faisceau d’'électrons incidents

Photons X Electrons rétrodiffusés
Composition chimique Topographie et homogénéité
de la surface

-

Electrons secondaires
Topographie

Echantillon

Figure 11-17 : particules résultant de I'interaction électrons/matiere.
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Les images SEM ont été acquises au sein de raiigedtoire par M. Nicolas Faure
avec un microscope « Nova NanoSem 200 » de marglieUn canon a effet de champ
(Field Emission Gun) produit le faisceau d’électrobes électrons sont émis, par effet de
pointe, en soumettant la cathode & un champ éjeetrirés intense (~10v//m). lls sont
ensuite mis en forme et focalisés sur la surfacBédbantillon avec un systeme de bobines
électromagnétiques. Le microscope possede deux tipéocalisation. Le premier permet de
travailler en haute résolution. Le second, appettode immersion », permet de focaliser les
électrons directement a la surface de I'échanti@om’obtenir ainsi des images en « Ultra
Haute résolution ». La résolution maximale atteidens ce mode est de 1 nm pour un
grossissement de 300 000. Pour éviter les effetshdege des échantillons isolants ou peu
conducteurs, il est possible de travailler sousoaphére de vapeur d'eau (mode « Low
Vac »). Les molécules d'eau ionisées par les démstrsont attirées par la surface de
I’échantillon, ce qui permet d’éliminer le surplds charges négatives.

L’appareil permet également une analyse élémenggéce a un détecteur de photons
X. Les cartes produites sont cependant moins l@golues qu’avec les autres types d’analyse.

[1.2.2.2  Microscopie a Force Atomique (AFM) et résiscope

La microscopie a force atomique est une autreniqale permettant la visualisation du
relief d’un échantillon.

Les images topographiques sont obtenues en madactoa l'air, sur deux appareils
différents de la marque Veeco : CP-II® et NanomanV®

L’image est réalisée grace a un levier portartraextrémité une pointe trés fine. Ce
levier se déplace a proximité de la surface de daclee. Pour l'appareil CP-Il, c'est
I'échantillon qui est déplacé relativement a lanpgrace a des tubes piézo-électriques. Pour
le nanomanV c'est le levier qui est déplaceé graesaubes piézo-électriques.

Les mouvements relatifs du levier par rapport dugace sont mesurés grace a un
laser dont le faisceau est réflechi sur I'extréndté levier vers un détecteur a quatre
photodiodes. En mode contact, la pointe est eracbphysique avec la surface. Le systeme
de détection optique (laser + photodiodes) permeetmesurer les déflexions verticales du
levier. La force d'interaction entre la pointeasurface est évaluée, via la raideur du levier, a
partir des déflexions du levier. Un systéeme deos&ttion permet de maintenir constante la
force d'appui sur la surface, en ajustant en corérposition verticale relative du levier par
rapport a la pointe lors du balayage horizontallswurface. La topographie de la couche est
ainsi reconstruite en fonction des déplacementsladgointe. Le fonctionnement du
microscope est schématisé sur la Figure 11-18.

Il est également possible de mesurer la résistalececontact entre une pointe
conductrice et I'échantillon étudié pendant le yead@ de la pointe grace a une extension
"résiscope” ajoutée au microscope a force atomifB®]. Le principe de cet équipement est
de mesurer le courant entre I|'échantillon (portéing tension fixée) et la pointe par
l'intermédiaire d'un amplificateur logarithmiquea Llgamme des résistances de contact
accessible couvre 9 décades, dé @G 10* Q. Pour ces mesures sur des échantillons durs,
les pointes conductrices utilisées sont des poistksum recouvertes d'une couche de
diamant dopé. Les tensions appliquées sur I'édlmentoivent rester faibles (inférieures en
valeur absolue a 1V) afin d'éviter les phénoméregmrvure [166] ou dépbt sous pointe
[167]. La pointe balaie la zone d'intérét ligne jigne en gardant la force d'appui constante.
Simultanément, le courant résultant est collecténdat ainsi une cartographie de la
résistance de contact
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Figure 11-18 : principe de fonctionnement d’'un microscope a force atomique.
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Figure 11-19 : principe de fonctionnement d'un résscope (d'apres [168]).
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1.3 Caractérisation des propriétés électriques

L'étude des propriétés électriques des couch&d dka été effectuée en collaboration
avec I'Institut Néel de Grenoble (CNRS-UJF). Afindigerminer le mode de conduction des
DLC étudiés, leur résistivité a été mesurée entfonde la température. Pour cela, les films
sont déposés sur des saphirs comportant 4 comtagitatine : deux pour le courant et deux
pour la tension. Cette mesure en 4 fils permetédgigrer les résistances de contact.

11.3.1 Mesure 4 fils

La mesure d’'une résistanéese fait en injectant un courahfixé et de mesurer la
tensionU aux bornes du systeme a caractériser. D’apres ¢BOhm :

U =RII Equation 11-9
Dans le cas d’une mesure classique 2 fils, lat@nsiesurée devient :

U= (R * leontacts ¥ Fis ) O Equation [1-10

ou R est la résistance de I'échantillon a mesurgkiactda résistance des contacts entre les fils
de mesure et I'échantillon gfs la résistance des fils de mesure. Cette technigst précise
gue si la résistance des fils et des contacts gtigaéble devant R. Ces résistances parasites
deviennent négligeables si la mesure se fait a@is £dmme représentée ci-dessous (Figure
[1-20).

Figure 11-20 : schéma des contacts du substrat sesmt pour la mesure de résistance 4 fils.

Dans le cas du montage 4 fils ci-dessus, la teris®par le voltmetre est alors :

U = I_R//(rfils + r.contacts-'- r.voltmétre) D Equation 1-11
ou R est la résistance de I'’échantillon placé eleseélectrodes de tensiops la résistance
des fils entre le voltmetre et I'échantillongnfacts la résistance des 2 contacts @fnfetre
'impédance d’entrée du voltmétre. Le signe // gigmue les résistances sont en paralléle.
On a toujours Rimetre >> fis €t Roitmetre™>Reontacts C€ qui permet de simplifier la formule
précédente en :

U =(R/lr

Voltmeétre

)EI Equation 11-12
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Tant que R<<timetre 1@ Mmesure n’est pas perturbée puisque la majdutéourant ne passe
pas par le voltmetre. Les mesures sont donc lisipge I'impédance d’entrée du voltmetre.
Dans le cas du multimétre Keithley 2002 utilisenpédance s’éléve a environ 100G

[1.3.2 Calcul de la résistivité

Une fois la résistance mesurée, il est possibleattriler sa résistivité si on connait les
dimensions du film mince testé. La résistivité gieme selon la formule suivante :

p=— Equation 11-13

avecR la résistance de I'échantillo& la section el la longueur de I'échantillon (Figure
11-21).

' / Largeur 1
Epaisseur e

A

Longueur L

Figure 11-21 : schéma de la portion du film parcouwu par le courant de mesure.

Dans le cas des saphirs utilisés pour les medarksgueur L correspond a la portion
située entre les électrodes de tension et mesbre®,. La largeur est de 2 mm et les films
font typiquement 200 nm d’épaisseur.

11.3.3  Préparation des échantillons

Pour les mesures électriques, les films de DLQ déposés sur des substrats de saphir
comportant 4 contacts de platine (cf. Figure 1l:22es contacts sont déposés par
pulvérisation cathodique. Afin d’améliorer 'adhdece du platine, une couche intermédiaire
composeée d’'un alliage de titane et de tungsténdégxisée sur le saphir. Pour éviter que le
DLC soit en contact avec l'intégralité du substeate couche de résine d’épaisseur 1,8 um est
déposée et une fenétre centrale est ouverte pagtaphie optique laissant le centre du saphir
a nu. Une fois le dép6t de la couche mince effedtugésine est retirée en la dissolvant dans
de I'acétone (procéde de lift-off). Au final, ont@mnt une couche de DLC sur la zone centrale
du saphir et les contacts électriques sont libres. différentes étapes de la préparation de
I’échantillon sont décrites sur la Figure 11-23.
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Figure 11-22 : saphir avant dépdt a gauche et aprédép6t et lift off a droite (en pointillés, 'emplacement
de la vue en coupe schématisée ci-dessous).

‘ o —— contact en platine

‘ .—’7 saphir

F I ﬂ dépét de résine
ouverture de la fenétre
par lithographie

-
dépot du film de DLC

lift-off <

T’—- — retrait de résine
L |

Figure 11-23 : vue en coupe du saphir montrant leslifférentes étapes de préparation de I'échantillon
servant pour les mesures électriques.

11.3.4 Dispositif de mesure

Les saphirs sont collés sur un porte substratuamecafin d’obtenir un bon contact
thermique. De la graisse est ajoutée a l'interfaioe d’obtenir un bon transfert de chaleur.
Les contacts sont ensuite reliés a la chaine demega des fils d’aluminium microsoudés.
Le tout est isolé par un capot métallique donbletjest fait d’indium. Un vide primaire est
réalisé afin d’obtenir une meilleure isolation théjyue. Le tout est ensuite plongé dans un
vase d’hélium liquide afin d'effectuer les mesueedbasse température (Figure 11-24). Un
systeme de chauffage permet de remonter progressitda température pendant la mesure.

Le courant est imposé par une source pouvant délides intensités allant jusqu’au
nanoampere.
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vers chaine de
—3 mesure

hélium
liquide

s Contact thermique
{cuivre)

fil électrique

%Bj._\ fil d’aluminium microsoudé

—+—  échantillon

Figure 11-24 : schéma du dispositif de mesure de sistance a basse température.

II.4 Propriétés mecaniques et comportement tribolog ique

Le comportement tribologique des films ainsi qes brandeurs de dureté et de
module d'élasticité ont été étudiées dans le cadreette thése en collaboration avec le
Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Syster@este étude vise a situer les couches
dans le contexte de I'abondante littérature sdigng sur les propriétés mécaniques et la
tribologie des DLC.

1.4.1 Mesures de dureté et de module d’élasticité

La duretée et le module délasticité sont mesurés patermédiaire d'un
nanoindenteur XP.

Les mesures ont été faites par M. Julien Fontaind.aboratoire de Tribologie et
Dynamique des Systémes (Ecole Centrale de Lyon).

L'appareil est muni d'une téte de mesure dont lmtpoest de type Berkovich, a
géométrie pyramidale et a base triangulaire. Larood est stabilisée par les ressorts de rappel
et de maintien d’'une raideur de 100 N/m. La chagjeappliquée a la colonne via une bobine
parcourue par un courant. Le capteur capacitif neelsudéplacement. Le systéeme est monté
sur un bati possédant une rigidité trés éleveddise placer dans des conditions idéales. Dans
le but d'éviter toute vibration parasite et de nbamir la température constante, I'appareil
repose sur une table a coussin dair et est enfatems une enceinte acoustique. Le
nanoindenteur est schématisé sur la Figure 11-25.
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1 — systéme d'application
de charge

‘ | capteur capacitif
ressorts de rappel et de< ' |
maintien de la colonne

/
i
g
[

colonne d'indentation

/ echantillon

+———— porte échantillon

<7

bati ———

Figure 11-25 : schéma du nanoindenteur XP.

Lors de l'indentation de I'échantillon, la chargepliquée en fonction du déplacement
est mesurée. On obtient au final une courbe degehetrde décharge idéalement représentée
sur la Figure 1I-26. De cette courbe est déduitedaeur qui permet de calculer, par
modélisation, la dureté et le module d’élasticitée datériau testé. Une hystérésis entre les
cycles de charge et de décharge est visible. Caatgrest di a la déformation plastique du
matériau lors de la charge, la décharge n’étahiegntée que par I'élasticité du film. La
courbe de décharge permet ainsi de déduire lesigrédp élastiques du matériau [169]. Pour
accéder aux grandeurs mécaniques du matériauitestenécessaire de mesurer la raideur de
contactS Cette raideur correspond a la pente de la caleldécharge et vaut :

S:L
(hy —hg)

Equation I1-14
avecP la charge maximalehr I'enfoncement plastique sous chargehetle déplacement
correspondant. La raideu® est connue pour toutes les valeurs d’enfoncemanton
surimpose au signal quasi-statique une modulatiomssidale de I'effort sur I'échantillon.
Cette modulation est effectuée a une fréequencetiveiaent élevée par rapport a la
sollicitation principale, mais suffisament faibleys permettre un retour élastique.

La dureté se définit comme le rapport de la charggimaleP sur I'aire d’indentation
Aing qui s’écrit [95]:

Ay = 35370Lh; +hy) Equation 11-15
avechy le défaut de pointe.
Une fois connues l'aire d’indentation et la raidalest possible de calculer le module

d’élasticité rédui€’ :

E _ s/
1-v*  20/35370h, —hy)?

E'= Equation 11-16

avecE le module d’Young et le coefficient de Poisson du matériau.
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Figure 11-26 : évolution de la profondeur d’indentation lors de la charge et décharge d’'une couche na.
Il est important de prendre en compte le défaypalate lors de la mesure. Ce défaut

de pointe, notédy, correspond a la différence entre la hauteur th@erde I'indenteur et la
hauteur réelle de la pointe. L'enfoncement de I'mdar est schématisé sur la figure suivante.

—

Figure II-27 : représentation schématique du défautle pointe.

h; représente la longueur de coupure, c'est-a-dinalideur a partir de laquelle la forme de la
pointe ne suit plus la forme tétraédrique théoridue est la hauteur de I'enfoncement

plastique ethg est I'épaisseur du bourrelet plastique formé aul bae I'empreinte. Par
conséquent I'enfoncement totapeut s’exprimer :

0=h; +h, +hg Equation 11-17

Un autre parametre joue sur la précision de laumeesla dérive thermique. Il s’agit
d’'une dérive de la mesure induite par la contractioda dilatation de la colonne de mesure.
Méme si I'appareil est isolé, cette dérive est négligeable. Ce facteur est pris en compte
par le logiciel d’exploitation pour corriger les suges.
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11.4.2  Triboscopie

Le comportement tribologique des films a été &uwda des essais de triboscopie.
Cette technique permet de mesurer le coefficienrattement des films et leurs résistances
électriqgues de conta®c: durant les cycles d'usure [170]. Les essais dmgdopie ont été
menés avec l'aide de M. Michel Belin au Laborataile Tribologie et Dynamique des
Systemes de I'Ecole Centrale de Lyon. Dans cettdegtles essais, de type bille-plan, sont
effectués en frottement a sec, dans des conditiorisiantes de température et de pression,
avec une force constante entre une bille d’aci¢s ebuche. La bille en acier 100Cr6, polie,
de diamétre 6 mm est déplacée pendant N cyclemalifis a une vitesse de 2 mm/s. Le
principe de l'essai est illustré sur la Figure 8-2Mesurant la force tangentiellg (par
I'intermédiaire d’'un capteur piézo-électrique), emdéduit le coefficient de frottement qui est
égal au rapport de la force tangentiéljesur la force normalE,, appliquée. Lors de I'essai de
triboscopie, la résistance de contBgtentre la bille et 'échantillon est également mésur

Mesure de R_ et F,

B bille d'acier
I ' | échantilion

F

|

Figure 11-28 : schéma du principe de fonctionnementlu tribométre.

Il est également possible d’effectuer des essailii Iéquencés durant lesquels des
zones de frottement sont définies pour un nombreydies donné. Cela permet d’étudier des
zones présentant divers degrés d’usure (Figure)ll-29

— 1000 cycles
« » 100 cycles
20 cycles

Figure 11-29 : exemple d’essai multi séquencé.
Au final, on obtient une carte montrant I'évolutidu coefficient de frottement ou de

la résistance de contact en fonction du nombre yides. Un exemple de résultat de
triboscopie est présenté sur la Figure 11-30.
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Number of cycles
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Figure 11-30 : exemple d'image obtenue aprés un esstriboscopique d’un échantillon de DLC hydrogéné
réalisée sous ultra vide [171].

Les mesures tribologiques sont généralement cesipld@ une visualisation

microscopique des cicatrices d’'usure afin d’idémtifes modes de dégradation des surfaces
(décohésion, usure douce, émission de particulesucg, tribofilm, etc.).
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Chapitre 3 : Caractérisations analytiques et
nanostructurales des films de DLC purs et dopes
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Chapitre 3 : Caractérisations analytiques et nanasturales des films de DLC purs et dopés

Afin de connaitre la morphologie et la structures deuches de DLC dopés et non
dopés, différentes techniques de caractérisatiogténttilisées. La morphologie des couches
a été étudiée par AFM et SEM. Leur structure aagigdlysée par EFTEM, EELS, XPS et
HRTEM. Toutes les techniques utilisées ont étégmées et justifiees au précédent chapitre.

[1.L1 Morphologie de surface

La morphologie des couches a été analysée viaicnosnope électronique a balayage
(SEM) et un microscope a force atomique (AFM).

[11.1.1  Observations par microscopie €lectronique a balayage
Des films de bore pur et de DLC dopé déposés pbrfB et ns ont été observés par
microscopie électronique a balayage.

[11.1.1.1  Films déposés par PLD fs

[11.1.1.1.1  Films de bore pur

La Figure 1lI-1 présente des images SEM d’un filenbore pur déposé par PLD fs.

Figure 1ll-1 : images SEM d'un film de bore pur déposé par PLD fs a une fluence d’environ 5 J/cm?; ja
(b) et (c) présentent une vue de dessus a différergrossissements, (d) vue inclinée a 70°.
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L’'ablation du bore par laser femtoseconde prodes nanoparticules de quelques
dizaines a quelques centaines de nanometres. Ce demarticules a également été observé
dans le cas d’autres éléments ablatés en régimedeoonde [106,107,172].

[11.1.1.1.2 Films de DLC dopés au bore

La Figure 111-2 présente deux photos SEM d’un fdenDLC dopé a 8%.

Figure 111-2 : images SEM d’'un film de fs-DLC dopéau bore (8%) ; (a) vu de dessus, (b) vue inclinéed
70 °.

Il a été montré que les couches de carbone élebgér PLD fs forment un film
continu [95], contrairement au bore. La surfacefiin de DLC dopé parait un peu moins
rugueuse que celle du film de bore pur du fait’chedrporation des nanoparticules de bore
dans la matrice carbonée.

[11.1.1.2  Films déposés par PLD ns

[11.1.1.2.1  Films de bore pur

Lorsque I'on ablate le bore en régime nanosecanee une forte fluence (> 6 J/&m
de nombreuses microparticules de plusieurs micramede diamétre sont produites (cf.
Figure IlI-3). Les particules déposées semblent sétas liquide car elles apparaissent
aplaties.

Ces microparticules ne peuvent servir pour le depdes films. C’est pourquoi,
d’autres conditions de dépbt ont été recherchéies cdibbtenir un film continu et ainsi
permettre une dilution du dopant dans le DLC. Eluigant la fluence a environ 6 J/cm?, trés
peu de microparticules sont produites comme le radatFigure IlI-4.
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Figure 11I-3 : images SEM (vues inclinées a 30° (agt ZT%° (b)) d'un film de bore pur déposé par PLD 8
(~10 J/cm).

T

L
=

Figure 1l1-4 : images SEM des films de bore pure dgosé par PLD ns a une fluence d’environ 6 J/cmz.

La couche de bore ainsi obtenue est constituéefifartontinu parsemé de quelques
nanoparticules de quelques dizaines de nanometres.

73



Chapitre 3 : Caractérisations analytiques et nanosturales des films de DLC purs et dopés

[11.1.1.2.2  Films de DLC dopés au bore

La Figure 11I-5 présente une image SEM d’un filemris-DLC dopé au bore.

Figure 1lI-5 : images SEM d'un film de ns-DLC dopé8%.

Le film présente quelques rares nanoparticulebate. La surface du DLC entre les
particules apparait relativement peu rugueuse,uceest caractéristique des films de DLC
élaborés par PLD ns.

l11.1.2  Analyse par microscopie a force atomique (A  FM)

Les films de DLC purs et dopés, ainsi que lesdilte bore pur ont été analysés par
AFM en mode contact. L’appareil utilisé est prééatdns le chapitre 2. Les images ont toutes
éte traitées avec le logiciel WSxM 4.0 Develop ldk4a société Nanotec Electronica S.L. Ce
logiciel permet de calculer la rugosit@\R (root-mean-squared roughness) donnée par I'écart
type des résultats issus de 'AFM :

Equation 1I-1

Rews =

avecz, la taille des particule rg la moyenne des tailles Bt le nhombre total de particules
mesuré par AFM. Toutes les images présentées @méalisées sur des surfaces de 10 um x
10 pum.

[11.1.2.1  Films déposés par PLD fs

Des films de DLC pur, de DLC dopé a 2 et 8% ebde pur élaborés par PLD fs ont
été analysés. La Figure IlI-6 présente les ima@est2D de ces films, ainsi qu’'un profil de
rugosité. Les valeurs de rugosité RMS sont reciasusur le Tableau I11-1.

Film fs-DLC 2-fs 8-fs fs-B
Rgrus (nm) 2,9 9,4 19 71
Tableau IlI-1 : rugosités RMS des différents filmsprésentés sur la Figure 111-6.

La rugosité RMS augmente clairement avec la quadétbore incorporé.
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Figure 111-6 : Images 3D, 2D et profils de rugositéobtenues par AFM de films de (a) fs-DLC pur, (b) &s,
(c) 8-fs et (d) bore pur (fs-B)Z représente la hauteur maximale mesurée.

[11.1.2.2  Films déposés par PLD ns

Des films de DLC pur, de DLC dopé a 8% et de hmneont été analysés par AFM.
La Figure 1lI-7 présente les images 3D et 2D defibes, ainsi qu’un profil de rugosité. Les
valeurs de rugosité RMS sont récapitulées sur tdeta |1-2.

Film ns-DLC 8-ns ns-B
Rrus (hm) 2,8 13,8 17
Tableau IlI-2 : rugosités RMS des différents filmsprésentés sur la Figure 111-7.

La rugosité RMS augmente lorsque que I'on incarptu bore mais reste inférieure a
celle du fs-DLC dopé. Les films de fs-DLC et de DisS présentent des rugosités
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comparables. Le fs-B est plus rugueux que le nse@use des nhombreuses nanoparticules.
Logiquement, les films de fs-DLC dopé sont plusuelgk que ceux de ns-DLC.
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Figure 111-7 : Images 3D, 2D et profils de rugositéobtenues par AFM de films de (a) ns-DLC pur, (b) s
et (c) bore pur (ns-B).Z représente la hauteur maximale mesurée.

[11.1.3 Conclusion

Les images SEM et AFM montrent que le bore se skpous forme de nanoparticules
de quelques dizaines a quelques centaines de namermea PLD fs. Dans le cas de la PLD ns
et a basse fluence, le bore forme un film contiomngortant quelques nanoparticules. Dans
les deux cas, I'incorporation de bore augmenteudmsité RMS des couches. Les films sont
notamment plus rugueux par PLD fs a cause de kepoe des nombreuses nanoparticules.
La formation de ces nanoparticules est typique ald’lLD fs, c’est pourquoi elles sont
beaucoup moins nombreuses dans le cas de la PLD ns.

Les analyses suivantes permettront de connaittifiénce du bore sur la structure du
DLC.
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l11.2 Structure des couches de DLC purs et dopées

Afin de connaitre la structure des fiims de DLCuspturs techniques de
caractérisation ont été utilisées : la microsc@pgetronique a transmission filtrée en énergie
(EFTEM), la spectroscopie Raman multi longueur d&rid spectroscopie de perte d’énergie
d’électrons lents (EELS), la spectroscopie de phextrons X (XPS) et la microscopie
électronique a transmission haute résolution (HRT.EM

Grace a une coupe réalisée par faisceau d’iof®,(FEFTEM a permis d’analyser la
structure des couches de DLC pur de facon locakubstrat jusqu’a I'extréme surface.

La spectroscopie Raman a été utilisée afin de ¢oara structure générale des films
de DLC purs et dopés déposés par PLD fs et ns.

Les spectroscopies XPS et EELS ont servi a amalgseature des liaisons présentes
dans les films et ont permis d’obtenir davantagefofmations sur leur structure.

L'HRTEM a été utilisée afin d’analyser la struauwles particules de bore déposées
par PLD fs et PLD ns.

l11.2.1  Etude structurale par TEM filtré en énergi e (EFTEM)

Des films de DLC pur élaborés par PLD ns et fséatcaractérisés au moyen d’un
microscope électronique a transmission muni d’lirefid’énergie. L’appareillage utilisé est
décrit dans le chapitre 2. Les observations one#fsrtuées sur des coupes permettant une
analyse locale du substrat jusqu’'a la surface.udétde la structure a été effectuée en
mesurant les pertes d’énergie d’électrons. Cesesute faible perte permettent d’obtenir des
informations sur la structure du film grace a lasore de I'énergie maximale du plasmon.
Cette valeur est caractéristique de la structur@mwcomme le montre la Figure 111-8.

C amorphe

Graphite

Diamant

0 10 20 30 40 50 60
Energie (e\)

Figure 111-8 : spectres de faible perte d’énergie tlectrons du diamant, du graphite et du carbone
amorphe. Ces spectres et les autres présentés dééside EFTEM ont été acquis avec le méme appareil.

1.2.1.1 Etude du film de ns-DLC

La Figure 111-9 présente I'image TEM de la couchice de ns-DLC. Le substrat en
silicium est visible sur le haut de I'image. Lafage de la couche est protégée par une couche
de platine (partie sombre) et une couche de rékmeouche présente trois zones distinctes.
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Afin de mieux les visualiser, un profil d’'intensipe&rpendiculaire a la couche a été réalisé. I
est représenté sur la Figure 111-10.

Silicium

Sous-couche # 3 '

Sous-couche # 2

Sous-couche # 1

"‘—\. Couche de
platine
| protectrice

50 nm

Couche de
resine
protectrice

Figure 111-9 : image TEM de la couche mince de ns-DC. La ligne bleue correspond au profil d’intensité
présenté sur la Figure 111-10.

Intensité (u.a)

0 T T ; T : T T = T
-50 0 50 100 150 200 250
Epaisseur (nm)

Figure 111-10 : profil d’intensité.

Le profil montre deux interfaces a l'intérieur film : la premiére située vers 70 nm
d’épaisseur et la seconde située vers 140 nmlrbeeBt donc composé de trois sous-couches
notées 1, 2 et 3 d’'une épaisseur d’environ 70 nnt [Esudeux premieres et 80 nm pour la
troisieme. Ces épaisseurs correspondent a celpeséés pendant I'ablation de chaque sillon
de la cible de graphite. Les interfaces correspoindenc au changement de sillon pendant le
dépodt. Selon la limite de la couche choisie (A QulBpaisseur totale est estimée a 222 ou
225 nm. Le niveau d'intensité a la surface, plesv€lque dans le reste de la couche, est
sGrement d0 a une diminution de I'épaisseur deaael FIB. La structure de chaque sous-
couche et de chaque interface a été examinée aamu®/ 'EELS. Pour cela, des images
filtrées en énergie de 0 & 40 eV avec un pas dédneété acquises en différents endroits de

la couche. La mesure de ces énergies permet dastarvaleur de I'énergie maximale du
plasmonkE, de facon locale.
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111.2.1.1.1 Etude de I'extréme surface et de la sous-couche # 1

La Figure IlI-12 présente lintensité des électromsoyennée sur six lignes
représentées en couleur sur la photo TEM, en fomcte I'énergie. Le maximum de la courbe
indique la position de I'énergie du plasmon. L'éxtre surface (spectre 1) présente I'énergie
de plasmon la plus faible : ~26 eV. Les autrestspgeindiquent des énergies situées vers 28-
29 eV. Il est possible d’estimer le rapport/&g’+sp’) (R) & partir de I'énergie du plasmon en
utilisant une formule empirique établéepartir des données de ¥ual.[160] (cf. figure ).

log(R) = 24log(E,) - 165 Equation 111-2

202+ = données de Xu

ajustement linéaire
log[R(%)] = 2,40.l0g[E (eV)] - 1,65

2.00 A
diamant

1.98 -

1.96 -

1.94 4

log[R(%)]

1.92

1.904 " u

148 149 150 151 1.52
log[E (eV)]

Figure I1I-11 : variations du logarithme du taux de sites sp en fonction du logarithme de I'énergie du
plasmon (d'aprés les données de Xet al.[158]).

D'aprés celle-ci, I'extréme surface contiendraivieon 56 % de liaisons hybridées®splus
en profondeur, le taux s’éléve a environ 72 %.

70 hm
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=

£ 1000+ . ) ‘
= graphite  diamant

26 eV 33eV
500 -
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Energie (eV)
Figure I11-12 : image TEM de la sous-couche #1 etourbes de perte d’énergie d'électrons
correspondantes.
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111.2.1.1.2 Etude de la sous- couche # 2

La Figure 1lI-13 présente les courbes de faibleepe’énergie moyennées sur six
lignes représentées en couleur sur la photo TEM.dosirbes 2, 3 et 4 sont trés voisines et
présentent une énergie maximale du plasmon s'éévaf eV. La sous-couche #2 est donc
homogene. Aux interfaces (courbes 1 et 5), I'émergaximale du plasmon est lIégerement
décalée a 30 eV.

3000 -
2500 -S|
2000 -

1500

Intensité (u.a)

1000 -
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0 5 10 156 20 25 30 35 40
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Figure 111-13 : image TEM de la sous-couche #2 etourbes de perte d’énergie d’électrons
correspondantes.

111.2.1.1.3 Etude de la sous-couche # 3 et de l'interface DLiZgIm

La Figure llI-14 présente lintensité des élecomrmoyennée sur six zones
représentées en couleur sur la photo TEM, en fomcte I'énergie.

Intensité (u.a)

Energie (eV)

Figure 111-14 : image TEM de la sous-couche #3 etourbes de perte d'énergie d’électrons
correspondantes. Les données de I'oxyde et du cangude silicium ont été ajoutées pour référence.

L’énergie maximale du plasmon de la sous-couchécé@rbes 1 et 2) se situe a 29

eV. L'interface présente deux parties. La premi@eurbe 3) montre un pic a 22 eV
correspondant a la valeur du plasmon du carbusglideim [174]. La seconde (courbes 4 et
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5) montre un pic se situant vers 18 eV corresponddatvaleur de I'oxyde de silicium. La
courbe 6 située vers 15 eV correspond au plasmailidium.

Afin de mieux visualiser la présence de ces copatans la couche, des images
filtrées a différentes énergies ont été réaliséssm présentées sur la Figure 111-15.

m— | Slicium

Ns-DLC

o JRAN
Résine
15 eV 18 eV 22¢eV  30eV
Si Si02 Sic DLC

Figure 111-15 : images TEM filtrées en énergie de’échantillon de ns-DLC.

Les images filtrées font bien ressortir le carbetrd’oxyde de silicium a linterface
DLC/substrat. La présence d’'oxyde a l'interface égsilement confirmée par I'image filtrée
au seuil K de I'oxygéne présentée sur la Figurd @l

Figure 11I-16 : image TEM de I'échantillon de ns-DLC filtrée au seuil K de I'oxygene.

Afin de vérifier la présence d’une couche richdiaisons hybridées $p la surface
mise en évidence par Katsuabal. [78], une image filtrée a 6 eV, énergie caractiéue du
graphite [173] (cf. Figure 11I-8), a été acquiseuet profil d’'intensité a été réalisé (Figure
-17).
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Figure I11-17 : image filtrée & 6 eV et profil d'intensité mesuré transversalement a la couche de n&-O.
En insert : la courbe de faible perte d’énergie dgraphite montrant le pic a 6 eV

D’aprés le profil, il semble y avoir du graphitechaque interface et notamment a
I'extréme surface. Cela pourrait expliquer la pnésed’'un pic secondaire de plus basse
énergie aux interfaces entre les sous-coucheg,le¢® et 3.

[11.2.1.2 Etude du film de fs-DLC

L’'image TEM de I'échantillon de fs-DLC analysé psésentée sur la Figure I1I-18.

Silicium

Couche de platine
protectrice

Couche de résine
protectrice

Figure 111-18 : image TEM de la couche mince de f®LC. La ligne bleue correspond au profil d’intensig
présenté sur la Figure 111-19.
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Figure 111-19 : profil d’intensité mesuré transversalement a la couche de fs-DLC.

Selon la limite de la couche choisie (A ou B), defil d’intensité montre que
I'épaisseur totale s’éleve a 144 ou 148 nm. Degéendiltrées en énergie de 0 a 50 eV avec
un pas de 0,8 eV ont été acquises en différenteoigmdie la couche (ligne colorée sur la
Figure 111-20). La couche analysée a été élaboreereusant deux sillons. Contrairement a
I’échantillon de ns-DLC, le changement de sillorsldu dép6t n’est pas visible sur le profil.
La Figure IlI-20 présente l'intensité des électrom®yennée sur six lignes représentées en
couleur sur la photo TEM, en fonction de I'énergie.

Les spectres 1 a 3 correspondant a I'extréme caude la couche et aux zones plus
profondes sont a la méme énergie : 24,8 eV. Pdte éaergie, le taux de liaisons hybridées
sp’ calculé selon Xu [160] s'éléve & environ 50%. pecire 4 situé au début de l'interface
DLC/silicium (limite A) s’éleve a 22,4 eV. Cette eéngie est proche de celle du carbure de
silicium SiC [174]. La zone 5 située a la fin datérface DLC/silicium présente une énergie
de 18,4 eV, ce qui est similaire a celle de I'oxggesilicium SiQ. Afin de mieux visualiser
la présence de ces composeés dans la couche, dgssifiiiées a différentes énergies ont été
réalisées et sont présentées sur la Figure 111-21.
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Figure 111-20 : image TEM de I'échantillon de fs-DLC et courbes de perte d’énergie d’électrons
correspondantes.

83



Chapitre 3 : Caractérisations analytiques et nanasturales des films de DLC purs et dopés

Silicium

15 eV 8. eV 224eV 248eV
Si SiO, SiC DLC

Figure I11-21 : images TEM filtrées en énergie de’échantillon de fs-DLC.

Les images filtrées mettent en évidence la présdiaxyde de silicium et de carbure
de silicium a l'interface entre le DLC et le substrAfin de vérifier la présence d’oxygéne,
des images filtrées a son seuil d’ionisation oétrétlisées a différents endroits de la couche.
Ceux-ci sont présentés sur la Figure 111-22.

Si

Fs-DLC

Pt

eV

Figure 111-22 : intensité des électrons en fonctiorde leur énergie. Les différentes courbes sont supesées
a l'image TEM de la couche. Les rectangles de couleindiquent les différentes zones de mesure.
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Les courbes ne montrent pas la présence d’oxygané pour la zone 5 dans laquelle
un palier est perceptible (fleche sur Figure 1lI-22¢la confirme la présence de la couche de
SiO; a llinterface.

Afin de vérifier 'éventuelle présence de graphitéa surface de la couche, une image
filtrée a 6 eV, énergie caractéristique du graphitté acquise et un profil d’'intensité a été
réalisé (Figure 111-23).
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Figure 111-23 : image filtrée a 6 eV et profil d’intensité mesuré transversalement a la couche de f¢-O.

Contrairement au ns-DLC, le profil ne présenteuayaic représentatif d’une structure
graphitique a la surface.

[11.2.12.3 Bilan de la caractérisation par EFTEM

L’échantillon de ns-DLC observé révele une strietiormée de 3 sous-couches liées
au changement de sillon d’ablation au cours du dépéites-ci sont relativement homogénes
et possédent, d’aprés leurs énergies de plasmotaunrde liaisons hybridées sg'environ
80%. L’interface DLC/substrat est constituée d’'agneache de carbure et d’oxyde de silicium
de quelgues nanometres d’épaisseur. La formatiocadeure de silicium a linterface peut
s'expliquer par la pénétration des espéces carlBodaas le substrat. L'extréme surface
présente les signes d’une structure « graphitiqguéette structure « graphitique » semble
également présente aux interfaces entre les saches. La présence de cette structure peut
s’expliquer par une croissance de film par des méo@es de subplantation [175]. Dans ce
type de croissance, la formation des liaisons kigles spse fait en profondeur. Cela laisse
donc I'extréme surface avec une structure pluserahliaisons hybridéessp

L’échantillon de fs-DLC présente une structuresgilomogene et possede, d’aprés son
énergie de plasmon, un taux de liaisons hybridgesi’snviron 50%. Contrairement au ns-
DLC, le fs-DLC ne présente pas de couche graplit@son extréme surface. D’apres son
énergie de plasmon, son extréme surface contiemtaia davantage de liaisons hybridées sp
que celle du ns-DLC. L’'absence de couche « graplétk> visible sur I'image filtrée peut
s’expliquer par une différence de structure ené® deux surcouches. Le pic a 6 eV est
caractéristique du graphite et est donc présemersent lorsque le matériau est ordonné (cf.
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Figure 111-8). La structure a I'extréme surface fdeDLC serait donc complétement amorphe
et celle du ns-DLC présenterait des nanocristallite graphite enrobées dans une matrice
possédant environ 57 % de liaisons hybridéés sp

Les structures des films de ns-DLC et du fs-DL@tsschématisées, d’apres les
résultats obtenus avec 'EFTEM, sur la Figure #l-2

Ns-DLC (57 % sp?)

/ + inclusions graphitiques
a)

i Interfaces dues
( n;z-gLScps) / aux changements de sillon
i 0

Sic
T —  Quelques nanométres

sio, e silicium

b)

';96'5'-‘:3 Interface due
,,,,,,,, (~50%sPY) | auchangementde sillon

(difficilement visible)

SiC
T — Quelques nanométres

Si0, T silicium

Figure 111-24 : représentation schématique de la cache de ns-DLC (a) et de la couche de fs-DLC (b).

Afin de compléter I'analyse par EFTEM, des étuedfectuées par spectroscopies
EELS et Raman ont été réalisées.
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[11.2.2  Etude structurale par spectroscopie de pert
d’électrons

e d’énergie

Les échantillons de DLC purs et dopés ainsi quieade pur déposés par PLD fs et ns
ont été analysés au moyen de la spectroscopie rtie giénergie d’électrons (EELS). Des
études a faible perte d’énergie et au seuil d’'mtios1 du carbone et du bore ont été réalisées
afin d’obtenir des informations sur la nature dardeliaisons et la structure des films.
L’influence du dopage sur la structure des filnmotamment été investiguée.

Les spectres a faible perte d’énergie et aux sdiidsisation du carbone et du bore ont été
acquis avec une résolution énergétique de 1,2 e¥.spectres ont été alignés en utilisant la
transitionz du seuil K du bore & 191 eV. Les zones sondéssdies mesures font environ 1
um de diamétre. Les spectres ont été traités ave@oframme EI/P (Gatan).

[11.2.2.1 Etude a faible perte d’énergie

L’énergie de plasmon mesurée pour chaque éclmntdst reportée sur la Figure
[1I-25, en fonction de leur concentration atomiqde bore. Ces concentrations ont été
calculées en exploitant la courbe du seuil diaimsa du bore, l'aire du pic étant
proportionnelle au nombre d’atomes de la zone santés concentrations atomiques des

échantillons analysés et leur énergie de plasmmesmondante sont résumées sur le Tableau
1-3.

Echantillon | B at. % (%E(E\S/; (EEFp 'ISE\IQ)
fs-DLC 0 25,2 24.8
4-fs 15 24.2 -
8-fs 4.8 25.2 -
16-fs 11.4 24.3 -
fs-B 100 21.5 -
ns-DLC 0 29,2 ~29
8-ns 2.0 26.4 -
ns-B 100 22,5 -
B4C - 24.3 -
Graphite - 26.0 26

Tableau IlI-3 : concentrations atomiques de bore deéchantillons analysés et énergies de plasmon
associées (les noms d’échantillon sont précisés dda nomencalture page 6). Les valeurs obtenues par
EFTEM et présentées précédemment sont ajoutées pocomparaison.

Les teneurs en bore calculées par EELS sont tmftageures a celles prévues lors du
dépobt. Les écarts sont assez importants et ne pedoac pas étre expliqgués uniquement par
la différence entre concentration « en épaisseetr eoncentration atomique. La différence
pourrait étre due au contenu de la zone analyséa@éla mesure. En effet, les zones choisies
pour I'analyse ne contiennent pas de particuleate bt ne sont donc pas représentatives de
I’échantillon. Toutefois, une proportionnalité efiservée entre les teneurs mesurées et celles
prévues experimentalement.
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Figure 111-25 : énergie du plasmon en fonction ded concentration atomique de bore mesurée par EELS.

L’énergie du plasmon de I'’échantillon de ns-DLQ ks plus proche de celle du
diamant située a 33 eV [176]. Celle de I'échantiltmfs-DLC se situe 4 eV plus bas. Cela
confirme les résultats obtenus par EFTEM sur lanmeaplus adamantine de la couche de ns-
DLC. Les valeurs de plasmon mesurées sont égalepreches de celles obtenues par
EFTEM (cf. Tableau llI-3).

Dans le cas du film de ns-DLC, le dopage affectmdement I'énergie du plasmon.
En effet, des 8% (concentration en épaisseur)chllee a 26,4 eV. Le fs-DLC semble moins
sensible puisque son énergie de plasmon est sdmblatelle du fs-DLC dopé a 8% (8-fs).
Selon la zone analysée, I'énergie du plasmon ds dst inférieure (non représenté) ou
supérieure a celle du DLC pur. L'énergie du plasnsemble donc trés sensible a
’homogénéité de I'échantillon. Les zones de 1 pmalysées peuvent étre tres différentes
'une de l'autre a cause de la présence des naimpas de bore. A partir d’'une certaine
concentration, I'énergie du plasmon du fs-DLC dal@inue et tend a rejoindre celle du
carbure de bore et du bore pur. L'augmentation 'éeetgie du plasmon du 4-fs peut
s’expliquer par un ordonnancement (graphitisataa)la structure causé par la présence de
bore. Cet ordonnancement semble en compétition avémrmation de liaisons CB et a la
présence des liaisons BB qui tendent a rapprottrerpie du plasmon vers celles du carbure
de bore et du bore pur. Selon le méme raisonnenents-DLC se graphitiserait et/ou
formerait des liaisons carbures lorsqu’on y incoepdu bore.

Les échantillons de bore déposés par PLD ns atfpossedent pas exactement la
méme énergie de plasmon. Cette variation poureaipBquer par une différence de structure
entre les échantillons. Cela a été observé paruterat al. sur des échantillons de bore
amorphe et cristallins [177]. Dans leur étude,ifiédence n'excéde pas 0,5 eV. De plus, les
énergies mesurées par Teraugthal. sont supérieures d’au moins 0,9 eV selon lesertas
[178,179].
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[11.2.2.2 Etude ELNES du bore et du carbone

Les spectres du seuil d’'ionisation du carbone ebahe sont reportés sur la Figure
[1-26.

a) Seuil d'ionisation du bore b) Seuil d'ionisation du carbone

c G

4-fs _
fs-B
ns-B

w0 20 20 270 280 200 300 310
Energie (eV) Energie (eV)
Figure 111-26 : spectres ELNES (seuils d’'ionisationdu bore (a) et du carbone (b)) des films de DLC ps,
dopés et de bore pur élaborés par PLD ns et fs.

Deux pics sont distingués sur les spectres :denjar, situé vers 191 eV pour le bore
et 284 eV pour le carbone, correspond aux tramsitabes électrons situés aux orbitales 1s
vers les états inoccupés; le second, plus large, est lié aux transitioes dlectrons situés
aux orbitales 1s vers les états inoccuge§l80]. Dans le diamant, les états inoccupés sont
exclusivement de type*.

111.2.2.2.1 Seuil d’ionisation du bore

Le picn devient de plus en plus proéminent lorsque la eomation de bore dans les
films de DLC dopés augmente. Les courbes assoaiesilms de DLC dopés montrent des
similitudes par rapport au carbure de bore. Comeaecburbes du bore pur ne présentent pas
de picr, I'apparition de ce pic est associée a la fornmatie liaisons BC.

Les spectres ELNES du bore pur déposé par PLD fssnéont pas la méme allure. Le
spectre du fs-B présente un épaulemepius marqué. D’apres les mesures de Teraetchii,
I'allure du spectre ELNES dépend de la structuilistaltine du bore [177]. Les spectres
ELNES des échantillons de fs-B et de ns-B ressamblavantage a celui du bore amorphe
gu’a la structurer-R qui présente plusieurs pics entre 189 et 205c&VFigure I1I-27). La
structuref-R présente un pic plus prononcé. Cependant, selon les mesures da étaal, le
bore amorphe €f-R présentent des spectres ELNES tres proches.[l1843t donc délicat
distinguer une structure unique dans les specttBEE.
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Figure 111-27 : Spectres ELNES d’échantillons de boe ayant une structure amorphe,a-R et B-R (d'aprés
Terauchi et al.[177]).

111.2.2.2.2 Seuil d’ionisation du carbone

Le picn est pratiquement absent dans la courbe ELNESédbdhtillon de ns-DLC,
ce qui suggere une structure hautement adamahtiremurbe ELNES du fs-DLC présente un
pic © plus important que celui de ns-DLC. Cela montre atructure plus riche en liaisons
hybridées sp Ces résultats sont cohérents avec 'analyse EFTEM

L’épaulement d( au pic s’accentue lorsque le ns-DLC est dopé. Ce chanufepeeit
étre attribué a une graphitisation de I'échantibdtou a la formation de liaisons CB, le pic
étant également présent sur le spectre Al B

[11.2.2.3 Bilan de I'analyse EELS

L’'analyse EELS en faible perte d’énergie et aulgBwnisation confirme le caractere
davantage adamantin du ns-DLC. L'incorporation deelsemble entrainer une graphitisation

du DLC et la formation de liaisons CB.
Le bore déposé par PLD présente un spectre ELNE&E® a une structure amorphe

et/oup-R. La structurei-R n’a pas été détectée.
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111.2.3  Etude structurale par spectroscopie Raman multi
longueurs d’'onde

[11.2.3.1 Généralités sur la spectroscopie Raman du carbone

Les spectres Raman du carbone amorphe dépendent :
1) de la formation d’agrégatssp
2) du désordre (longueurs et angles des liaisons),
3) de la présence de cycles ou de chaings sp
4) du rapport sfisp’ [154].

Les spectres de carbone amorphe sont constitugsaj@ment de deux bandes: la
bande G et la bande D. La bande G provient dedi@gnt des liaisons hybridées’.sha
bande D est due a des modes de respiration desscye mode D est interdit dans le graphite
« parfait » et devient actif seulement en préselecgésordre.

A) Ez; G Mode

B) A14 D breathing mode

Figure 111-28 : mouvement du carbone dans les moded et G. Le mode G peut également avoir lieu dans
les chaines.

Lorsque la longueur d’onde d’excitation changepdaition du pic G peut varier. Ce
changement de position, appelé dispersion, déperakdié de désordre du DLC et peut se
calculer grace a la formule suivante [182]:
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DlSp(G) - a)G (/Lmin ) ij)G.(Amax)

Equation 11I-3

oU wg(Amin) indique la position du pic G pour la longueur dlerd’excitation la plus courte et
wc(Amay iNdique la position du pic G pour la longueur d’endfexcitation la plus longue.
Cette dispersion est proportionnelle au désordiie mesure principalement le désordre
topographique, c'est-a-dire la distribution erléagt en forme des clusters dé Er82].

La dispersion apparait seulement dans les carl@sssdonnés. Elle n’a pas lieu dans
le cas du graphite et du graphite nanocristallr@). Dans ces cas-la, le pic G est di au
phonon du cristal qui est bien défini. Le pic égjdrement décalé dans le cas du nc-G a cause
d’effets de confinement du phonon. Dans le casadbones désordonnés, la dispersion
apparait car le matériau présente de nombreusefigu@ions avec des gaps locaux
différents et des modes phonons différents. Poer extitation donnée, il va y avoir une
sélection résonante de configurations smportant des gaps de taille différente et
correspondant a des fréguences de vibration décalée

[11.2.3.2 Méthode de déconvolution

A cause de la photoluminescence, les spectregmigdg une pente qui est génante
pour les calculs de fit. Dans cette étude, tousspetres sont redressés afin de compenser
cette dérive. Pour cela, une ligne de base dopémde suit globalement celle du spectre est
soustraite. A 325 nm, la soustraction n’est pasctifiee, les spectres étant relativement droits.
Cette méthode est justifiée par Gillesal. qui propose de déconvoluer les spectres apres une
soustraction de fond continu linéaire [183].

Dans le cadre de cette étude, le pic G est débmdavec une fonction dBreit-
Wigner-Fano (BWF) :

2
| (w) = IO[1+ Aw wo)/Qr] Equation I11-4
1+[2(w-awy) IT]?

lo est l'intensité du picpo est la position du pid; est la largeur a mi hauteur (FWHM) @t
est le coefficient de couplage. On retrouve unen®iorentzienne, c'est-a-dire symetrique,
lorsque 1Q tend vers 0. Le maximum du piw/{ax) est obtenu pouw = wy+I72Q [154].
CommeQ est négatif, cela décale la position du pic G Jessbas nombres d'onde. La
fonction BWF permet de prendre en compte I'asyreétieé la bande G. De plus, d’apres
Ferrari et al, la combinaison d'une fonction lorentzienne et @uionction BWF pour
déconvoluer les pics D et G respectivement est lioixcpratique car ces fonctions
s'accordent bien aux spectres du carbone [154].piesD et T sont déconvolués avec une
lorentzienne classique :

[ (w) =1 +2—A f ", Equation 111-5
° o dw-w?)r o’

avecA 'amplitude du pic/ la largeur a mi-hauteur ek la position du pic.
Les spectres sont normalisés. Les déconvolutioéseptées sont calculées avec le
logiciel Origin sans contraintes sur les différguaisametres : positions, largeurs, hauteurs...
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[11.2.3.3 Etudes de couches de DLC pures

[11.2.3.3.1 Etude des couches de DLC déposées par PLD fs

La Figure I1I-29 montre les spectres Raman du f&@ différentes longueurs d’onde
d’excitation : 325, 488 et 633 nm.

Intensité (u.a)

I L T J !
800 1000 1500 2000

Décalage Raman {cm 1)

Figure 111-29 : spectres Raman MW d'un échantillonde fs-DLC pour différentes longueurs d’onde
d’excitation.

Les pics vers 530 et 1000 ¢rsont dus au substrat de silicium. Les spectres nerunt
une large bande, ce qui est typique des matériasard@nnés. L'asymétricité de la bande
suggere que la bande D présente une amplitudévestant importante et est donc a prendre
en compte dans la déconvolution. La bande T neéseacjue pas a 325 nm. Si elle est
présente, son amplitude est trop faible pour étisepen compte dans les calculs de
déconvolution, les essais en ce sens nayant gafréttueux. La Figure 111-30 montre le
spectre déconvolué pour une longueur d’onde d’aticit de 325 nm.
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Figure 111-30 : spectre Raman d’un échantillon de §-DLC (longueur d’onde d’excitation de 325 nm).

Le fait que le pic D soit présent lors d’une eaiiitn UV montre que les sites’sgpnt
organisés en partie sous forme de cycles désordofit]. Les deux figures suivantes
montrent les spectres déconvolués a 488 et 633 nm.
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———
1000 1500 2000
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Figure 111-31 : spectre Raman d’un échantillon de §-DLC (longueur d’onde d’excitation de 488 nm).
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Intensité normalisée
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Figure 111-32 : spectre Raman d’'un échantillon de §-DLC (longueur d’'onde d’excitation de 633 nm).

Quelle que soit la longueur d’onde d’excitation, observe un pic relativement
asymétrique d0 a la présence du pic D. On peur moigsi un décalage de la position de la
bande G suivant la longueur d’onde. Elle varieeitire 1584 (& 325 nm) et 1538 tita 633
nm). Cela donne une dispersion de 0,15cm. Les paramétres déduits de la déconvolution
sont résumes sur le Tableau I11-4.

A(m) | IDYIG) | FWHM G (M) (cm™) [ Pos D (cm™) | Wpax G (cm™)
325 0,18 237 1346 1584
488 0,27 251 1409 1557
633 0,49 242 1405 1538

Tableau llI-4 : caractéristiques des spectres Ramadu fs-DLC.

[11.2.3.3.2  Etude des couches de DLC déposées par PLD ns

La Figure 11I-33 présente les spectres de I'édhant de ns-DLC a différentes
longueurs d’ondes.
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Figure 111-33 : spectres Raman MW d’un échantillonde ns-DLC pour différentes longueurs d’onde
d’excitation.
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La bande principale apparait beaucoup plus syquétriLa bande T est légerement
perceptible vers 1100 ¢hpour une longueur d’onde d’analyse de 325 nm. igarg 111-34

présente les spectres acquis a différentes longwkoinde accompagnés des fonctions BWF
et lorentzienne correspondantes.
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Figure 111-34 : spectres Raman d’un échantillon dens-DLC a différentes longueurs d’onde d’excitation.

La bande G est tres symétrique, surtout a 325 nimcdrporation d’une bande D ne
semble donc pas nécessaire. La présence de la Bapdeuve que le film contient des
liaisons hybridées SpLes paramétres déduits des déconvolutions seatmés sur le Tableau
l1-5.

FWHM G (N | Woa G PosT
A(nm) | 1I(D)I(G) (cm) om em? | '(MNE)
325 0 220 1631 1042 0,16
488 0 275 1571 - -
633 0 306 1523 - -

Tableau IlI-5 : caractéristiques des spectres Ramadu ns-DLC.

La quasi absence de pic D, quelle que soit ladengd’onde d’excitation, montre que
les sites sps’organisent en chaines et qu'il ny a pratiquenps de cycles [153]. Cela est
confirmé par la position du pic G qui dépasse B801cm' lors d’'une excitation UV. Cette
position excéde la position de la bande du grapbéeic G ne peut donc provenir de cycles
aromatiques. Il est di aux groupes oléfiniquespgésentent des fréquences de vibration plus
élevées [153].
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[11.2.3.3.3 Dispersion du pic G

La dispersion du pic G est un bon moyen de cldssetifférentes familles de carbone
puisqu’elle est caractéristique de sa structurefigiare suivante montre la dispersion du pic
G du ns-DLC et du fs-DLC en comparaison avec démuttypes de matériaux carbonés
synthétiques issus de la littérature [58,184,1851184.

—n—ta-C (~ 88% sp)

1700 - —a— a-C:H polymeérique
8 —o—ta-C:H (~ 68% sp°)

—v¥—a-C:H (~ 60% sp*)
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1650 —o0—ta-C:Hrecuit 400°C
—4A—ta-C:Hrecuit 500°C
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—d—fs-DLC
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Figure 111-35 : position de la bande G en fonctionde la longueur d’'onde d’excitation (d’aprés les donées
de Teo etal. [184], Polo etal. [58], Morrison et al. [185], llie etal. [186] et Peng etl. [187])

L’échantillon de fs-DLC présente une dispersianikiire a un ta-C :H recuit a 500°C.
Leurs dispersions sont similaires mais légereméoalées. Du point de vue de la dispersion,
le fs-DLC ressemble donc a un matériau comportastafjrégats graphitiqgues et un taux de
liaisons hybridées Spnférieur & 68%. Le ns-DLC se rapproche plus dhatériau de type ta-
C, c'est-a-dire d'un DLC comportant un fort taux ligsons hybridées &p L’évolution
semble linéaire pour les 2 échantillons. Le Tablédub récapitule les dispersions de
différents types de matériaux carbonés ainsi queetéeix de liaisons hybridées’sp

Echantillon Disp G (cm /nm) % sp3
fs-DLC 0,15 ~50
ns-DLC 0,35 ~ 80
ta-C (PLD ns) [82] 0,3 ~80
ta-C:H (ECWR) [58] 0,31 ~ 68
ta-C (FCVA) [185] 0,45 ~ 88
a-C (pulvérisation) [187] 0,11 trés faible
a-C:H (PECVD) [186] 0,26 ~ 60
Tableau II1-6 : valeurs de dispersion et taux de hisons hybridées sppour différents types de matériaux
carbonés.

Le pic G se disperse deux fois plus dans le casselDLC. D’apres Ferrari [182], cela
signifie que le ns-DLC présente une structure gigsordonnée topographiqguement que le fs-
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DLC. Le ns-DLC contient donc une plus grande vériagrégats SpLe pic G provient des
vibrations des chaines fl82]. Les agrégats du ns-DLC sont donc essesiht sous
forme de chaines de différentes longueurs. Le n&-piesente le méme degré de dispersion
que I'échantillon de ta-C:H mais les pics ne seesit pas tout a fait aux mémes positions. On
retrouve a peu pres les mémes valeurs de dispesalonlées par Bonelli etl. [82] qui ont
synthétisé des films de DLC par PLD nanosecondec awe laser ayant les mémes
caractéristiques que le notve£ 248 nm; = 20 ns, 10 Hz).

[11.2.3.3.4 Dispersion de la largeur a mi-hauteur du pic G

La largeur a mi hauteur, appelée également FWHM Width Half Maximum), est
principalement sensible au désordre structuradt-@alire a la distorsion des liaisons. Pour
une taille d’agrégat fixée, plus les liaisons serirées et tordues, plus le pic G sera large.
Plus on augmente I'énergie d’excitation, plus le g¢vient étroit. Cela s’explique par le fait
que de plus hautes énergies d’excitations sonnnéstes avec de plus petits clusters. Cela
entraine de plus petites différences entre lesigarations et donc des pics plus étroits. La
Figure 111-36 montre I'évolution de la largeur a hauteur de la bande G du ns-DLC et du fs-
DLC en fonction de la longueur d’onde, en comparaiavec d'autres types de matériaux
carbonés issus de la littérature [58,184-187].

En ce qui concerne la largeur a mi-hauteur, |®b&-est assez proche du ta-C et du
ta-C :H. Les spectres du fs-DLC présentent des @icont la largeur est assez stable. Il est
relativement proche de I'échantillon de ta-C :He\wolution de FWHM G semble indiquer un
désordre structural plus important du ns-DLC pppoat au fs-DLC.

La dispersion de la bande G et de la largeur hauateur indiquent deux organisations
de la phase $ptrés différentes. Dans le cas du fs-DLC, la phsgeest principalement
organisée en agrégats de cycles aromatiques. Rawcssl du ns-DLC, la phase?spst
principalement organisée en chaines de longueuiéegaDe plus, les mesures de la largeur a
mi-hauteur de la bande G indiquent une plus gralistersion des liaisons dans le ns-DLC.
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Figure 111-36 : FWHM G en fonction de la longueur d'onde d’excitation (d’aprées les données de Teo at.
[184], Polo etal. [58], Morrison et al. [185], llie etal. [186] et Peng eal. [187]).

[11.2.3.3.5 Dispersion du rapport I(D)/I(G)

Contrairement a la dispersion du pic G, la disparsdu rapport I(D)/I(G) est
proportionnelle a l'ordre. De plus, le rapport I(IDB) décroit fortement avec I'énergie
d’excitation. Ainsi, le pic D n’apparait pas lors bexcitation UV du graphite microcristallin.
Dans le cas du ta-C, il n’y a pas de pic D cahjlanaucun cycle. La Figure 111-37 présente la
variation du rapport I(D)/1(G) du fs-DLC en fonatiale la longueur d’onde d’excitation en
comparaison a d’autres familles de carbone.
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Figure 111-37 : variation du rapport I(D)/I(G) de | 'échantillon de fs-DLC en fonction de la longueur
d’onde d’excitation en comparaison avec d'autres failles de matériaux carbonés (d’aprés les donnéegd
Teo etal. [184], Polo etal. [58], Morrison et al. [185], llie etal. [186], Peng e&l. [187] et Pocsik e&l.
[188)).

Le ns-DLC semble proche d’'un carbone de type ma8Squ’il ne présente pas de pic
D. Les sites spseraient donc organisés essentiellement en chdieespectre du fs-DLC
présente un pic D mais son intensité relative paport au pic G n'évolue pas beaucoup
lorsque la longueur d’onde d’excitation change.dés cette évolution, le fs-DLC serait
donc plus ordonné que le ns-DLC mais moins qué&desantillons microcristallins de type a-
C pulvérisé ou ta-C recuit a 1000°C. Le fs-DLC #qrlutdét composeé de cycles et de chaines
et ressemble plus a un carbone de type ta-C :Hitr¢dQ0-500°C) ou a un a-C:H
relativement dur (60% &p En utilisant la formule de Ferrari at [154] & 514,5 nm, il est
possible de calculer la taille des agrégafs Isa relation de Tuinstra Koenig [155] n’est pas
utilisée car elle ne s’applique que dans le cagrdphite nano-cristallin. Or, le spectre du fs-
DLC présente une bande D pour une longueur d'diantailtra violette. Pour une longueur
d’onde d’excitation de 514,5 nm, on peut estimaripterpolation que le rapport 1(D)/1(G)
vaut environ 0,31 (cf. Figure 111-37). On obtietéduation suivante :

L, = |(D)/1(G) = 031 =075 nm Equation 111-6
C'(5145) 0,0055

D’aprés cette relation, les agrégaté apraient une taille caractéristique d'un peu
moins du nanometre, ce qui est équivalent a 3 syaematiques.
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111.2.3.3.6  Evaluation du taux de liaisons hybridéesp

Méme si la spectroscopie Raman dans le visiblgeneet pas de mesurer directement
le taux de liaisons $pil est possible de I'évaluer indirectement. Riuss méthodes existent.
Casiraghiet al. ont remarqué que la dispersion du pic G évolugaliement avec le taux de
liaisons hybridées §4156]. La Figure 111-38 présente les valeurs dgpdision de plusieurs
échantillons de ta-C en fonction de ce taux.
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Figure 111-38 : corrélation entre la dispersion du pic G et le taux de liaisons hybridées sp3 (données
d'aprés Bonelli [82] et al. et Ferrari et al.[153]).

On remarque que I'échantillon de ns-DLC présemte dispersion typique d’un ta-C
élaboré par FCVA. L'échantillon de ta-C élaboré gD ns a 31 J/cm[82] présente
également une dispersion voisine pour un taux deéwgué & environ 80%. De plus, si I'on
se réfere a la courbe de tendance tracée a pastidifférentes données, I'échantillon de ns-
DLC contiendrait un taux de liaisons hybridéed dnviron 83%. En revanche, le fs-DLC
présente une dispersion deux fois moins élevéeortiendrait environ 36% de liaisons
hybridées sp Les estimations issues de la spectroscopie Rasoanh proches de celles
déduites de la mesure de I'énergie des plasmorssdéex techniques confirment un taux de
sites sp élevé dans le ns-DLC (~80%) et un taux situé e3iret 50% pour le fs-DLC.
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[11.2.3.4 Etudes des couches de DLC dopées

[11.2.3.4.1 Etude des couches de DLC dopés élaborés par PLD fs

Pour étudier la structure des fs-DLC dopés, desridlons comportant 0,5 a 8% de
bore en épaisseur ont été analysés. Les spectrearRde ces échantillons sont représentés
sur la Figure 111-39 et la Figure 111-40 pour urenbueur d’'onde d’excitation de 325 nm.
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Figure 111-39 : spectres Raman a 325 nm d’excitatio.

On observe un léger décalage des spectres vdrasasombres d’'onde des les faibles
pourcentages de bore.
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Figure 111-40 : spectres Raman a 325 nm d’excitatio.
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Le décalage apparait de facon plus prononcée gsucahcentrations supérieures.

Comme pour le fs-DLC non dopé, la bande D appaetiement et les spectres ont
donc été déconvolués avec une fonction BWF polralede G et une fonction de Lorentz
pour la bande D. La dispersion de la bande G psésentée sur la Figure I11-41.
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Figure 11l-41 : position de la bande G en fonctiorde la longueur d’onde d’excitation pour différents
échantillons de DLC dopés.

Un décalage de position est observé lorsque [BL{S-est dopé. A 325 nm, plus la
concentration en bore est importante plus la positiu pic G diminue. La tendance est plus
ou moins respectée aux autres longueurs d’ondecitBéion. La Figure 1ll-42 présente
I’évolution de la dispersion en fonction de la cemization en bore.
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Figure 111-42 : dispersion de la bande G en fonctia de la concentration de bore.
Quelle que soit la concentration en bore, la dispe reste entre 0,1 et 0,15 ¢mm.
Cette dispersion diminue lorsque le DLC est dopéroette tendance semble non linéaire.

Selon ce parametre, le fs-DLC semble |égerementiaorer avec le dopage. La baisse de la
dispersion indique également une baisse du taliridens hybridées Sicf. Figure 111-38).
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La Figure 111-43 présente I'évolution du rappai)/I(G) en fonction de la longueur
d’onde d’excitation.
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Figure 111-43 : évolution du rapport I(D)/I(G) en f onction de la longueur d’'onde d’excitation.

Quelle que soit la concentration, le rapport () augmente avec la longueur
d’onde d’excitation, ce qui est habituellement eb&ePour chaque longueur d’onde, plus le
fs-DLC contient de bore, plus le rapport I(D)/I(@)gmente. La dispersion maximale du
rapport I(D)/I(G) apparait pour une concentratien8%. Le matériau est donc plus ordonné
dans cette configuration, ce qui confirme les téssilde la dispersion du pic G.

D’aprés I'analyse Raman MW, les fs-DLC dopés arehmossédent des structures
légerement différentes de celle des fs-DLC non dopés différents paramétres Raman
(dispersion et rapport I(D)/I(G)) indiquent un ont@ncement du matériau et une
augmentation du rapport¥gp’ lorsqu'’il est dopé. Les couches de DLC déposée®pB fs
semblent donc former des nanocristallites graplgsgorsque du bore y est incorpore.
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.2.3.

4.2

Etude des couches de DLC dopés élaborés par PLD ns

Pour étudier le ns-DLC dopé au bore, un échantile ns-DLC contenant 8% en
épaisseur de bore a été analysé. Les spectres Ramaalisés acquis a 325, 488 et 633 nm
sont représentés sur Figure 111-44.

a)

Intensite nomalisee

---- 8-ns

600

800

1000 1200 1400 1600 1800 2000

Décalage Raman (cm’')

1.0+

0.8+

0,6 -

0.4 -

Intensité normalisée

0,2 4

1.0 4 . b)
8-ns e
o8l — ns-DLC o ._‘.
@ o §
¥ 0.6 ?/ 3
s N |
= i i
@ g e l\\
% 'w'“""-"'%\':w‘»;gf f -..\.h,!‘,f. L ) .
iy v \W
0.2+ Wiy : Q"""u'-kr\;&'a-;:-
Wi gt e
0.0

800

"800

1000

1200 1400

1600

1800 2000

Décalage Raman (cm” )

0.0

1200

1400

1600 1800

Décalage Raman (em™)

Figure 11l-44 : spectres Raman des films de ns-DLG@opés et non dopés acquis a une longueur d’onde
d’excitation de 325 nm (a), 488 nm (b) et 633 nm)(c

Apres dopage, la bande T est toujours présentgjiceonfirme la présence de liaisons
hybridées spdans le ns-DLC dopé. On observe également un malage de la bande G
vers les bas nombres d’onde quelle que soit lauemgd'onde d’excitation. Comme les
spectres Raman ne présentent pas de bande D péendas déconvolutions ont été faites
avec une fonction BWF seule, comme pour les speciuefilm de ns-DLC non dopé. Les
parameétres issus de la déconvolution des specnépresentés sur le Tableau II-7.

A(m) | PosG(em™) | FWHMG (N | WmaxG (cm™) | PosT (cm™) | I(T)/I(G)
633 1554 294 1514 - -
488 1579 267 1557 - -
325 1620 224 1611 1077 0,19

Tableau IlI-7 : parameétres de déconvolution des smtres Raman des films de ns-DLC dopés.

Pour une excitation UV, la bande G reste posigenau dessus de la limite des 1600
cm* et indique donc que les chaines oléfiniques socore présentes dans le DLC dopé. La
position de la bande G en fonction de la longueondé d’excitation est reportée sur la
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Figure 111-45. Taret al. ont aussi observé un décalage de la bande G désdbpés déposés
par FCVA [142]. La Figure llI-45 présente I'évoloi de la largeur a mi-hauteur en fonction
de la longueur d’onde d’excitation.
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Figure 111-45 : position de la bande G en fonctionde la longueur d’'onde d’excitation.

La dispersion de la bande G étant moins importdates le cas du ns-DLC dopé, on
peut s'attendre & ce que le taux de liaisons hgbgap soit Iégérement moins élevé que dans
le ns-DLC non dopé (cf. Figure 1I-38). De mémengDLC dopé est plus ordonné que le ns-
DLC pur. La Figure IlI-46 présente I'évolution de lergeur a mi-hauteur en fonction de la
longueur d’onde d’excitation.
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Figure 111-46 : largeur a mi-hauteur de la bande Gen fonction de la longueur d’onde d’excitation.

La largeur a mi-hauteur de la bande G (FWHM) dimitégerement avec le dopage.
FWHM(G) est principalement représentatif de laatsbn des liaisons dans le DLC. Cette
baisse de FHWM(G) montre donc que les liaisons sorgeu moins distordues dans le DLC
dopé. Un léger rétrécissement de la largeur a micha a également été observé par &an
al. [189].
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[11.2.3.5 Bilan de la caractérisation par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman multi longueurs d’ondesranis de montrer que les films de
DLC élaborés par PLD ns et fs possédent deux snestifférentes.

Le fs-DLC est composé de cycles et de chainegdi@soées. La taille des agrégats
spf est estimée & environ 1 nm. Son désordre strligtimpologique est toutefois moins
important que celui du ns-DLC. Cela est cohéremicdes valeurs de contraintes qui sont
moins importantes dans les films de fs-DLC que dassfilms de ns-DLC. Les liaisons
hybridées spn’ont pas été directement détectées sur les ggeBaman mais on présume
gu’elles sont bien présentes au vu des propriétdesemesures précédemment effectuées sur
ce type de couche [95].

La phase sp du fim de ns-DLC est composée principalement dwires
désordonnées. Toutes les indications données papkxtres tendent a montrer que ce DLC
est globalement plus désordonné que le fs-DLC linesons sont notamment plus distordues,
ce qui pourrait étre a l'origine des fortes comttas mesurées sur ce type de couche. Les
spectres Raman sont typiques de ceux d’un ta-Ct &afox de liaisons hybridées®sgelui-ci
est estimé a environ 80 %.

L’incorporation de bore dans les films de DLC nidiégerement leur structure. Cela

provogue une « graphitisation » et par conséquem diminution du taux de liaisons
hybridées sp
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l1l.2.4  Etude par spectroscopie des photo électron s X

Des couches de bore pur et de DLC dopé a 8% éebgar PLD fs et ns ont été
analysées par XPS. Le but principal est de confimned’infirmer la présence de liaisons BC,
détectées par les mesures EELS, dans les couchiek@lelopés. Les films possédant une
majorité de carbone, les liaisons carbure sontvmhles sur le pic Cls. La détermination des
liaisons chimiques s’est donc effectuée avec |BpE.

[11.2.4.1 Méthode de déconvolution

Le pic du bore pur déposé par PLD fs a servi @iéreéce pour les déconvolutions.
Celles-ci ont éteé effectuées avec le logiciel Thewvantage V4.22. Le fond continu retiré
est de type Shirley [190]. Les positions des éwdlds composantes sont calculées en mettant
une contrainte sur les largeurs a mi-hauteur. Emsléis largeurs a mi-hauteur sont calculées
en mettant une contrainte sur les positions tragagEécédemment. La composante du bore
pur est incluse dans toutes les déconvolutionsxantfsa largeur a mi hauteur et sa position.
Les déconvolutions du bore et du carbone ont d&eteEes sans et avec asymétricité. Pour
s’adapter a 'asymétricité des pics, une queua@jestée. En effet, la plupart des pics en XPS
présentent des queues dirigées vers les hautagamnde liaison.

[11.2.4.2 Etude des couches de bore pur

Afin de pouvoir comparer I'environnement chimicuie bore dans les différents films,
une couche de bore pur déposée par PLD fs a d'aéranalysée.
Le spectre général d’'une couche de fs-B, présamtéasFigure 1ll-47, indique la présence
d’'oxygene et de carbone a la surface, méme apressiab ionique. Les couches sont
élaborées sous un vide de®lbar pouvant conduire & une pollution de vapeaad’ Les
traces de vapeur d'eau dans l'enceinte sont domenmsint a l'origine de la présence
d’oxygéne dans les films de bore pur.
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Figure 111-47 : spectre général du bore pur dépos@ar PLD fs avant et apres abrasion ionique (argon).
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Afin d’identifier les oxydes présents, une analggepic O 1s a été effectuée. Les
spectres avant et aprés abrasion sont présentda $tgure 111-48. Afin de pouvoir les
comparer, les spectres normalisés sont égalemésges.
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Figure 111-48 : spectre XPS de la couche de fs-B n&é sur le pic O 1s avant et aprés abrasion ionicgl
(argon) sans (b) et avec normalisation (b).

L’'abrasion a permis d’éliminer une bonne partie ldxygene. Le pic Ols est
asymétrique et suggere donc la présence d’'au nadems composés différents. Les spectres
normalisés montrent que la nature et la propodiesn composeés présents est identique avant

et aprés abrasion. La Figure 111-49 montre le gpeaprés abrasion déconvolué en deux
composantes.
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Figure 111-49 : déconvolution du pic O1s réalisé apas abrasion.

bY

Deux composantes suffisent pour s’adapter a larbeouexpérimentale. Les
caractéristiques des composantes et leurs attiimiiont présentées sur le Tableau IlI-8.

Position FWHM I

Composante eV) (eV) Attribution
1 531,85 1,82 C=0

2 533,18 1,97 COH/BO

Tableau 111-8 : caractéristiques et attributions des composantes du pic O1s.
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La premiére composante située vers 531,85 eV @eatattribuée a la liaison C=0
[191,192]. La seconde peut étre attribuée a dift&eliaisons telles que C-OH ou BO.

Les spectres centrés sur le pic Bls du bore pur m@sentés sur la Figure 111-50. Deux
méthodes de déconvolution ont été testées.

Avec un pic symétrique, il faut deux composantesirps’adapter a la courbe
expérimentale. Avec queue, il suffit d’'une seulemposante pour s’adapter au pic B1ls aprés
abrasion. Les caractéristiques de ces composamésentées sur le Tableau IlI-9, ont servi de
référence pour les déconvolutions des pics Blsdegosés étudiés par la suite. Le pic Bls
ne présente pas de composante liee a I'oxyde de BQ; située vers 193 eV [192]. La

deuxieme composante située a 189,52 eV peut étileuée a du bore partiellement oxydé
[192].

Déconvolution  Position (eV) Décalage/BB (eV) [FWHM (eV) | Attribution
avec queue 187,68 - 1,68 BB
sans queue 187,78 - 1,79 BB

189,52 1,74 2,04 B,O

Tableau IlI-9 : caractéristiques du pic B1s choiscomme référence.
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Figure 111-50 : a) pic B1s d’une couche de bore pudéposé par PLD fs avant et apres abrasion ionique.
b) Déconvolution en 2 composantes du pic Bls apralrasion (sans queue). ¢) Déconvolution en 1
composante (avec queue).
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[11.2.4.3 Etude des couches de DLC dopés

La Figure 11I-51 présente les pics Cls des detnargtillons de DLC dopés élaborés
par PLD fs et ns.

8000 4

Intensité (coups/s)

4000

Intensité normalisée

281 282 283 284 285 286 287 281 282 283 284 285 286 287

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

Figure 11I-51 : pics C1s des échantillons de ns-DL@t fs-DLC dopés. Le spectre de gauche est présenté
avec son intensité normalisée afin de permettre lkomparaison. A droite, les spectres sont présentés
volontairement superposés pour étre compareés.

Les courbes sont décalées d’environ 0,5 eV. Calgpeut-étre causé par un effet de
charge étant donné que les deux couches de DLCeslgpésentent des conductivités trés
différentes (cf. étude de résistivité dans le dnapl). On observe cependant que les courbes
des pic Bls présentées sur la Figure IlI-52 negmitésit pas le méme décalage. Si le décalage
est dO aux effets de charge, il doit é&tre de mémyglitude pour tous les pics du spectre. Ce
décalage en énergie peut donc étre causé par unmmment chimique différent.

1,0+
0,8 -
0.6 -

0.4 -

Intensité normalisée

0,2 -

0.0 - 5
184 185 186 187 188 189 190 191 192 193 194

Energie de liaison (eV)

Figure 111-52 : pics B1ls des couches de fs-B, 8- 8-ns. Les spectres ont été normalisés afin derpeettre
la comparaison.

Les pics Bls dans les DLC dopés sont clairemerst lgkges que dans le bore pur. Le

bore contenu dans le DLC se situe donc au moins danx environnements chimiques
différents.
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[11.2.4.3.1 Liaisons du bore dans le ns-DLC dopé

La Figure IlI-53 présente les déconvolutions da Bils du ns-DLC dopé. Les
caractéristiques des composantes et leurs attisiiont réesumées dans le Tableau 111-10.
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Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 111-53 : déconvolutions du pic Bls selon deuméthodes : sans queue a gauche, avec queue a t@roi

Quelle que soit la référence du pic Bls adop&epkctre présente une composante
d’amplitude plus importante décalée d’environ 1p&V rapport a la composante du bore pur.
Selon les références bibliographiques, la compesdatcarbure de bore est décalée de 0,5
[193,194] a 2 eV [195,196] par rapport & la comptsau bore pur. Le décalage trouvé est
du méme ordre de grandeur que celui rapporté partal. [197]. Les autres composés a
base de bore ayant une présence possible a lzeswdat davantage décalés vers les hautes
énergies. La deuxieme composante est donc assaciggbure de bore.

La troisieme composante est décalée d’envirore¥,$ar rapport au bore pur. Cette
valeur est proche de celle trouvée par Ennageal. qui I'ont associée au composé BO [193].
La quatriéeme composante est décalée d’environ\3,@ae rapport au bore pur. Ce décalage
est proche de celui trouvé par Ennacetal. qui I'ont associé a du bore lié a deux atomes
d’oxygene. Il est possible qu'il y ait égalemens demposés mixtes tels que le BJ198].

La derniere composante est décalée d’environ B,4a& rapport au bore pur. Ce
décalage est proche de ceux trouvés par Ennateliret Xuet al. qui I'associent a I'oxyde
de bore BO; [192].

Composante | Position (eV) Deca(l:s)e /BB F\(/ZC)M Attribution
Référence 1 187,68 0 1,68 BB
avec 2 188,74 1,06 1,94 BC
gueue 3 190,14 2,46 2,48 BO
4 191,4 3,72 2,17 OBO/BC,0
5 193,1 5,42 2,5 B,Os
1 187,78 0 1,79 BB
Référence 2 188,86 1,08 1,87 BC
sans 3 190,17 2,39 1,58 BO
queue 4 191,36 3,58 2,45 OBO/BC,0
5 193,16 5,38 1,66 B,03

Tableau 111-10 : caractéristigues des composanted attributions associées.

[11.2.4.3.2 Liaisons du bore dans le fs-DLC dopé
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La Figure llI-54 présente les déconvolutions de Bils du fs-DLC dopé. Les
caractéristiques des composantes et leurs attiisiiont rassemblées dans le Tableau IlI-11.
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Figure 111-54 : déconvolutions du pic Bls selon deximéthodes : sans queue a gauche, avec queue atExoi

220
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Quatre composantes de largeur raisonnable suffigear s’adapter a la courbe
expérimentale. Contrairement au spectre de I'édlmntde ns-DLC, la composante du bore
pur est la plus importante. La seconde composasttedécalée d’environ 1,4 eV et est
associée au carbure de bore.

La troisiéme composante se situe entre 3 et 2,8ebdn la référence. Ce décalage est
proche du décalage mesuré par Ennaetat. et est attribué au composé B[@93].

La derniére se situe a 4,7 eV du bore pur. Ce dgeatst inférieur a celui mesuré sur I'oxyde
de bore BOs;. Cette composante est donc associée a un étas moydé du bore noté BO

Composante | Position (eV) Pécalage/BB F\(/Z{_/')M Attribution

Référence 1 187,68 0 1,68 BB
qi"eice 2 189,1 1,42 1,54 BC
3 190,64 2,96 1,58 OBO

4 192,45 4,77 2 BO,

B 1 187,78 0 1,79 BB
Référence 2 189,08 13 1,65 BC
qsuae”use 3 190,56 278 211 0BO
4 192,48 4,7 1,85 BO,

Tableau 111-11 : caractéristiques des composantes attributions associées.

[11.2.4.4 Bilan de la caractérisation XPS

Les déconvolutions mettent en évidence au moigreuiaisons différentes du bore
lorsqu’il est inclus dans le DLC. Il semble n’y eamoir qu’une ou deux dans le cas du bore
pur. Le bore pourrait, selon les références, sealides atomes d’'oxygene et de carbone pour
former des carbures, des oxydes ou des composéesmixes déconvolutions révelent
également une quantité plus importante de liaiSoBsdans le ns-DLC dopé. Cela est en
cohérence avec la nanostructure des films. Le bous forme de nanoparticules dans le fs-
DLC forme peu de liaisons CB car peu d’atomes des [smnt en contact direct avec le
carbone. Dans le cas du ns-DLC dopé, le bore fanm&m continu et les liaisons entre les
atomes de bore et de carbone sont donc privilegi®es plus, les mécanismes de
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subplantation permettent aux atomes incidents deétpEr les premiers nanometres de la
couche. Dans le cas du ns-DLC dopé, cela permeatumes de carbone de se répartir dans
le mince film de bore intermédiaire formé lors desEquence d'ablation. Dans le cas du fs-
DLC dopé, une grande partie des atomes de bore lédansanoparticules est isolée du
carbone. La subplantation permettrait de pénéaelement I'enveloppe de la nanoparticule.
Une grande partie des atomes ne peut donc pasrfdariaisons CB.

[11.2.5  Etude par microscopie électronique a trans  mission
haute résolution

Les films de bore sont constitués de nanopartscdke différentes tailles mais on ne
connait pas leur structure. Afin de la connaites, films de bore pur déposés par PLD ns et fs
ont été observés par HRTEM.

[11.2.5.1 Bore déposé par PLD fs

Un mince film de bore pur de 40 nm d’épaisseuéaadalysé par HRTEM. Comme le
montre la Figure III-55, les particules de bore tituant le film sont soit amorphes soit
cristallines.

Figure 111-55 : images HRTEM d’une particule de bore amorphe (a) et d’une particule cristalline (b).

Le zoom sur I'image HRTEM de la particule cristedl montre une structure proche
de celle observée par Waapal.[199] sur des nanofils de bore élaborés par andéiser. lls
ont associé cette structure a une phase tétragdoalere. Le Tableau 11I-12 montre les
distances inter atomiques mesurées en comparaisenes distances inter réticulaires et les
plans associés donnés par la littérature. Seuseddenées les plus proches de nos mesures
sont incluses.
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d rr}isr#)rée B-R (Geist [201] B_Fiqgg?g?z%z[ )24]' B-T (Vlasse [26])
d (nm) hki d (nm) hii d (nm) hkd
0.80 079678 111 0,79381 003 0,82461 101
0,42 0,42686 221 0,42542 015 0,42816 103

Tableau 111-12 : distances inter réticulaires mesugées en comparaison avec les distances et indices de
Miller des phases-R et B-T données par la littérature.

Les distances mesurées sont plus proches d'unetws®-R que B-T. Les écarts sont
cependant faibles, ce qui rend l'interprétationadéé.

[11.2.5.2 Bore déposé par PLD ns

Un mince film de bore pur d’épaisseur 30 nm éléabmar PLD ns a été analysé par
HRTEM. Des particules de tailles et de structuiigerdes ont été observées. La Figure IlI-56
présente une nanoparticule de bore amorphe.

Des patrticules cristallines de différentes taibbes également été observées. La Figure
[1I-57 montre une nanoparticule cristalline d’'unentaine de nanometres de diameétre tandis
gue la Figure 111-58 montre des zones cristallidesguelques nanometres de diamétre. Leur
nature cristalline est clairement visible par l&gance de franges de réseau. Ce genre de
nanocristallites n'a pas été observé dans les file$s-B. Ces cristallites sont situées sur le
support de carbone amorphe. On ne peut donc prétise sont des parties cristallines d’'une
particule de bore amorphe ou si ce sont des natioyas isolées.

~ supportde
carbone

Figure 111-56 : image HRTEM d’une particule de bore amorphe accolée au support de carbone.
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s T 3 8 Eh e Sl E R S A

image HRTEM de nanocristallites. La zone encadrée sur I'image de gauche est représemté
sur 'image de droite.

Figure 111-58 :

Une particule cristalline d’environ 400 nm de dégre a été observée et est présentée
sur la Figure 11I-59. Sa nature cristalline estenén évidence par la présence des colonnes
atomiques. La transparence de la particule suggerdaible épaisseur. Au vu de sa taille, de
sa forme et de sa faible épaisseur, il est posgidecette particule soit un fragment de film
de bore. Le support de carbone étant discontindilnte s’est sGrement morcelé. Si cette
particule constitue bien un fragment du film deeyarela implique que la croissance du film
de ns-B est cristalline. Ce mode de croissanceatgirent avec la trés faible vitesse de dép6t
du bore, les atomes ayant le temps de s’organisesurface du film.

La nanostructure de cette particule ressembldl@ alservée par Net al. [200] sur
des nanofils de bore. lls ont trouvé une distanter iréticulaire de 0,82 nm et I'ont attribué a
la distance entre les plans (111). Cette attribugstnen cohérence avec les mesures de Geist
et al [201] effectuées sur du bore ayant une strucpdRe Les distances mesurées sont
proches des distances inter réticulaires de latstreif-R et B-T. Les plans correspondants
sont précisés dans le Tableau IlI-13. Seules leséks les plus proches de nos mesures sont
incluses.
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a = ~0.74 nm
b=~079nm:

Figure 111-59 : images HRTEM d’une particule de bore cristalline.

d n"l((re]?TL]J)rée B-R (Geist [201]) B'F;(()Ca";‘grpzegz[ )24]' B-T (Vlasse [26])
d (nm) ki d (nm) il d (nm) ki
0,74 074273 | 110 0,74076 012 0,71701 101
0,79 079678 | 111 0,79381 003 0,82461 110

Tableau 111-13 : distances inter réticulaires mesuées en comparaison avec les distances et indices de
Miller des phasesp-R et g-T données par la littérature.

Les observations HRTEM ont montré que les filmddee pur déposés par PLD fs et
ns contiennent des nanoparticules cristallinesretrphes. Le film de ns-B se différencie par
la présence de nanocristallites de quelques nanesnde diametre. De plus, I'observation
d'une large particule cristalline de faible épaisséndique une structure globalement
cristalline. D’aprés ce résultat, les films de nsd&aient donc constitués d’'une matrice de
bore ordonnée contenant des nanoparticules amorphesristallines. Les structures
cristallines observées sont proches de la ppdse

Des analyses GIXRD ont également été effectuéesgiierminer avec exactitude la
structure des films de bore mais elles n'ont riéwété de cristallin. Il est possible que la
proportion de la phase cristalline soit trop faipleur étre détectée par GIXRD ou que les
films analysés soient trop minces.
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[11.3 Conclusion

Les films de DLC élaborés par PLD ns et fs possédes structures distinctes. Les
différentes techniques de caractérisation ont momtie les films de ns-DLC sont plus riches
en liaisons hybridées $pt davantage désordonnés que les films de fs-Da@pectroscopie
Raman et les mesures de plasmon convergent veruxrde sites Spd’environ 80% pour
I'échantillon de ns-DLC. D'aprés ces mémes mesutestaux d’hybridation sp de
I'échantillon de fs-DLC s'éléve & environ 50 %. phase spn’est pas organisée de la méme
maniere. Dans le fs-DLC, la spectroscopie Raman enetvidence la présence de nano
agrégats graphitiques, tandis que le film de ns-DI€h contient pas ou tres peu. La phase
spf y est principalement organisée en chaines. De jgsi€ouches de DLC ne présentent pas
la méme microstructure. En effet, d’aprés les olsems EFTEM, le film de fs-DLC est plus
homogene en épaisseur que celui de ns-DLC. Ceedepnésente a I'extréme surface une
surcouche de caractére graphitique dont la préspect s’expliquer par le phénomeéne de
subplantation. La présence de cette surcouche métidence une différence de mécanisme
de croissance entre les deux procédeés de dépot.

La PLD fs et ns produit des nanoparticules de baristallines et amorphes.
Cependant, les films de bore déposés par PLD mssedent trés peu et sont relativement
peu rugueux. A linverse, les films élaborés pabHk contiennent une grande proportion de
nanoparticules, ce qui est typique de ce procédé.

L’incorporation de bore dans les films de DLC aféelégérement leur structure. Les
films dopés contiennent un peu moins de liaisofsitges spet davantage de nano agrégats
graphitiqgues. Cette graphitisation pourrait étraisée par la dissipation d’énergie des
particules de bore durant le dépot. Les nanopdesade bore arrivent sur la surface du film
avec une énergie cinétigue importante et peuvent@aséquent modifier la structure du DLC
lors de I'impact. De plus, d’apres les analyses XBSfilms dopés contiennent également un
peu de carbure de bore. Cette analyse suggerarégdlene plus forte proportion de carbure
de bore que de bore pur dans les films de ns-DL&sloLe bore n’y étant pas en majorité
sous forme de particules, les atomes peuvent dayardge disperser dans la matrice de
carbone durant le dépot et, par conséquent, fophuerde liaisons BC. De plus, la majorité
des atomes de bore étant en surface, ils sont @aypapxposés au flux d’espéces carbonées.
L’effet de I'incorporation de bore sur les propégtélectriques et mécaniques est abordé au
prochain chapitre.

Une confrontation de technigues d’analyse pousséesrs limites aura été nécessaire

pour connaitre précisément la nanostructure dessfiet mettre en évidence l'effet de
I'incorporation du bore et du type de laser employé
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Les DLC ont été trés étudiés pour leurs proprigtésaniques et tribologiques mais on
connait encore mal leurs propriétés électroniquasvgtient beaucoup selon le procédé
d’élaboration employé. Le chapitre 3 a mis en aweela différence de structure entre les
films de fs-DLC et ns-DLC. On s’attend donc a célgjprésentent des propriétés différentes.
De plus, l'incorporation de bore est susceptiblelesemodifier. Le but est d’identifier les
potentialités d’utilisation des films dopés au batens les capteurs. On s’attachera en
particulier a évaluer la sensibilité des films deMpurs et dopés pour la thermométrie,
domaine qui requiert des capteurs de plus en phufonmants. L'utilisation éventuelle de
DLC dans de futurs capteurs exige également uneeboonnaissance de leur comportement
mécanique. C’est pourquoi des tests de nanoindemiaermettant I'estimation de la dureté et
du module d'élasticité ont été effectués. Le corgoent des films lors d’essais de
frottement a également été étudié afin de savoilesbore modifie leurs propriétés
tribologiques. De plus, la mesure simultanée deékistance de contact pendant l'usure
permettra d’étudier la potentialité des films emt tgue capteur d’'usure.

IV.1 Caractérisations électriques

IV.1.1 Reésistivité

La connaissance de la variation de résistivitéoantion de la température permet de
remonter au modele de conduction. De plus, celangerde définir la sensibilité en
température des films de DLC testés et ainsi di@raleur intérét en tant que thermometre.
La résistivité de films de DLC purs et dopés élésqgrar PLD fs et ns a donc été mesurée en
fonction de la température. La variation de la stdgié de ces films en fonction de la
température est représentée sur la Figure IV-1résstivités des films a une température de
300 K sont indiquées dans le Tableau IV-1
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Fs-DLC 8-Fs Ns-DLC 8-Ns
| p (300 K) (Q.m) 1,58 |4,61E-02 20,7 13,3
Tableau IV-1 : résistivité des films de DLC purs etdopés pour une température de 300 K.

Le film de ns-DLC pur présente une résistivitclgue bien supérieure a celle du fs-
DLC pur. Cela peut s’expliquer par l'importante féiEnce structurale entre ces deux
échantillons. En effet, le ns-DLC contient un talexliaisons hybridées $pien supérieur &
celui du fs-DLC. La différence de conductivité égfalement corrélée a l'organisation des
agrégats spdans le film [161]. La caractérisation Raman a réogue les films de fs-DLC et
ns-DLC étaient différents a ces deux niveaux.

Quels que soient le dopage et le procédé de dépathserve une augmentation de la
résistivité lorsque la température diminue. Lestrguéchantillons présentent une transition
métal isolant, comme nous le verrons dans le papagr|V.1.3.

L’incorporation de bore dans le film diminue saisévité. Cependant, a dopage €gal,
la diminution de résistivité est plus importanteslde cas du fs-DLC. Cette différence peut
étre due a une graphitisation causée par le bommbardedu film par les nombreuses
nanoparticules de bore. Ce bombardement est mutieissie dans le cas de la PLD ns car les
particules sont moins nombreuses. La présenceaeris C-B est également susceptible de
jouer un role dans la modification de la conducggactrique.

L’incorporation de bore dans les films influene&r conductivité. On ne connait pas
la concentration seuil a partir de laguelle le dmpast effectif. Afin d’accéder a I'évolution
de la conductivité pour différentes concentratidesbore, des mesures sur des échantillons
comportant des dopages intermédiaires ont étésééasli L'évolution de la résistivité en
fonction du dopage, a deux valeurs de températwisies a 160 K et 300 K, est représentée
sur la Figure 1V-2.

—=— Fs-DLC, T=160 K
—4&—Fs-DLC, T=300 K
—m—ns-DLC, T=160 K
—¥—ns-DLC, T=300 K
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Figure IV-2 : variations de la résistivité des filns de DLC élaborés par PLD fs et ns en fonction da |
concentration en bore en épaisseur et mesurées 2016 300 K.

Dans le cas du fs-DLC dopé, I'évolution de lastgité a 160 K indique clairement
gu’une faible concentration de bore suffit a dimmiaerésistivité d’environ deux décades. A
300 K, le changement est moins brutal. Dans ledcass-DLC, I'évolution de la résistivité
avec le dopage est plus linéaire. L'incorporationbdee dans le DLC par PLD ns semble
avoir peu d’effet par rapport a la PLD fs.

Le dopage semble modifier la sensibilité en temipée du fs-DLC. Dés les faibles
concentrations en bore, I'écart de résistivité eerdf0 K et 300 K s’amoindrit. Le ns-DLC
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présente un comportement trés différent puisquaitée résistivité varie peu en fonction de
la concentration.

L’effet du dopage sur les films de DLC est difféirele ce qu’'ont rapporté Tiagt
al.[133] (cf. Figure IV-3). lls ont en effet mesuréeuaugmentation de la résistivité, apres une
breve diminution, lorsque la concentration de barggmente. On peut attribuer cette
différence au procédé de dopage employé. Haral. ont en effet employé des cibles
constituées d’'un mélange de carbone et de borguceonduit sGrement a une structure
différente et donc a un comportement différent. dpés Tianet al, 'augmentation de
résistance est due & une augmentation du tauxesesgiet a la création de défauts.

A linverse, les mesures sont cohérentes aveddesées de Kleinsorgat al. [128]
acquises pour des films élaborés par FCVA. Il &f#et observé une chute spectaculaire de
résistivité de cinq ordres de grandeurs pour uneamtration en bore de 8% (cf. Figure
IV-3).
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Figure 1V-3 : évolution de la résistivité en fonctbn de la concentration en épaisseur de bore (atomiq
pour les données de la littérature) pour différentdilms de DLC (d’aprés les données de Tian [133] et
Kleinsorge [128]).

IV.1.2 Coefficient de résistance en température

L'importante variation de résistance montrée parfiims de DLC peut étre quantifiée
en calculant le coefficient de résistance en teaipg o (« temperature coefficient of
resistance ») :

fR

a= 1 Equation IV-1
R dT

Plus la résistance varie lorsque la températuree,vatus o est grand.a permet donc de
mesurer la sensibilité du matériau en tant quentberétre résistif. La variation de ce
coefficient en fonction de la température est regmée sur la Figure 1V-4. Les données du
niobium fortement dopé a I'azote [203], un maténgilisé et mis au point a l'institut Néel,
ont été ajoutées pour comparaison.
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Figure 1V-4 : variations du coefficient de résistae en température en fonction de la température paoues
échantillons de DLC purs et dopés ainsi que pour daiobium dopé fortement a I'azote [203].

Les coefficients mesurés sont supérieurs a celiNlaN et I'écart augmente lorsque la
température diminue. Le plus fort coefficient mésast donné par le ns-DLC qui est aussi
I’échantillon le plus résistif. L'incorporation dmre diminue peu la valeur dedans le cas du
ns-DLC. A l'inverse, elle diminue fortement dansées du fs-DLC.

Les valeurs élevées du coefficient alpha monieletles DLC élaborés par PLD ns et
fs sont de bons candidats pour la thermométristrési

IV.1.3 Modele de conduction

Les mesures précédentes ont permis de mettreidgnée le comportement électrique
des films en fonction de la température. Les fisagdistinguent par leur valeur de résistivité
mais on ne connait pas leur mode de conduction.

Le désordre dans un matériau amorphe provoqueeme de mobilité des porteurs de
charge et crée des états localisés. La conductioaffe tunnel est possible entre ces états si
ceux-ci sont suffisamment proches spatialememertgiquement.

Le modéle s’adaptant le plus souvent aux carbanasrphes est la conduction par
saut a portée variable (« variable range hoppiri§4,)136,204]. Dans ce modéle, la variation
de la résistanck en fonction de la températufeobéit a la loi suivante [5,136]:

RT)=R, ex;{%} Equation IV-2

avecR, et T des parameétres dépendant de la densité d'étaiveau de Fermg(u) et a la
longueur de localisation des électrolis Ty est relié a ces paramétres de la maniére
suivante [136]:

B

K.T,=—"—— Equation V-3
(07

aveckg la constante de Boltzmann/etine constante.
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Chapitre 4 : Propriétés fonctionnelles des couches

Le type de conduction dépend de la valeurxd€elle-ci vaut généralement 0,25 pour les
systémes ayant une conduction de type VRH et déerittrois dimensions (loi de Mott)
[205].

Afin de vérifier si les films de DLC dopés et ndopés suivent la loi de Mott, le
logarithme de la résistance en fonction d& & été tracé et est présenté sur la Figure IV-5.
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Figure IV-5 : variations du logarithme de la résisance en fonction de 7. Les lignes pleines représentent
un fit linéaire des données.

Le logarithme de la résistance des échantillosgs$eprésente une évolution linéaire
en fonction de #*. Cela confirme un mécanisme de conduction basédesisauts entre états
localisés situés pres du niveau de Fermi. L'inccapon de bore ne semble pas changer le
type de conduction. Cependant, les échantillongrésentent pas la méme pente. Celle-ci est
directement reliée &y, la température de Mott, qui dépend de la deméats au niveau de
Fermi et de la longueur de localisation des élastrd.e bore modifie donc la structure
électronique des films de DLC.

IV.1.4 Conclusion

En modifiant le procédé de dépbt (laser et dopaged large gamme de résistivité,
s’étendant sur cing décades, peut étre obtenudfet.’du dopage est difféerent selon le
procédé utilisé. Dans le cas du fs-DLC, lincorgimma de bore, pour de faibles
concentrations, affecte grandement la résistivig2qui n’est pas le cas du ns-DLC. Cette
différence peut étre attribuée a I'énergie et ax flles especes incidentes lors du dopage.
Selon le procédé employé, celui-ci se fait danscdeslitions tres différentes. Dans le cas de
la PLD fs, de nombreuses nanoparticules sont gésétée film de fs-DLC subit donc un
bombardement intense lors de l'incorporation deepoe qui entraine une « graphitisation ».
Dans le cas du ns-DLC, tres peu de nanoparticalesabtenues. La fluence employée lors
du dépdt de bore est faible, ce qui entraine undki particules moins important que dans le
cas de la PLD fs. Par conséquent, l'effet de «hjtization » est réduit. Cependant, les
spectroscopies EELS et Raman ont montré que latsteudes films de DLC était modifiee
guel que soit le procédé de dépbt. Il est possibed’autres phénomenes entrent en jeu, tels
que la présence de carbure de bore ou un effentippes important dans le cas de la PLD fs.
Quels que soient le procédé de dépbt employé dopage, les films suivent une loi de
conduction de type VRH.
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Chapitre 4 : Propriétés fonctionnelles des couches

Les films de DLC purs et dopés présentent desficimefts de résistance en
température performants comparés a ceux des matdnabituellement utilisés en tant que
thermomeétre résistif.

V.2 Propriétés mécaniques

Cette partie présente les résultats obtenus peximdentation. Cette technique permet
d’estimer la dureté et le module d’élasticité diémd. A partir de ces mesures, les taux de
sites sp et la masse volumique des films de fs-DLC et n&Dint été estimés.

Les valeurs de contraintes compressives ont égalegaté évaluées en exploitant les
signes de relaxation présentés par les films.

IV.2.1 Nanoindentation

IV.2.1.1 Mesures de dureté et de module d’élasticité

Des essais de nanoindentation ont été réalisédesufilms de ns-DLC et de fs-DLC
déposés sur saphir. Ces essais permettent d’acaddedureté H et au module d’élasticité
réduit E* des films. Ce dernier s’exprime en foantidu coefficient de Poisson et du
module d’Young E du film :

E* = Equation V-4

Les caractéristiques des échantillons testésisdiguées sur le Tableau IV-2. Afin de
minimiser 'effet du substrat, les couches doivéine les plus épaisses possibles. L'épaisseur
maximale est cependant limitée par les fortes aortrs des films. Le film de ns-DLC étant
beaucoup plus contraint que celui de fs-DLC, sansSeur s’éléve seulement a 400 nm.

Le substrat choisi doit étre le plus dur et lesptigide possible afin qu’il ne se
déforme pas lors de l'application de la charge.nd doit pas non plus provoquer
d’enfoncements brutaux de l'indenteur. Pour cesora, le saphir, qui présente une dureté
d’environ 18 GPa [206], a été privilégié par rapgpaun silicium qui posséde une dureté
d’environ 13 GPa [207].

Echantillon fs-DLC ns-DLC
Fluence (J/cmz) 5 40
Epaisseur (nm) ~ 900 nm ~ 400 nm

Tableau IV-2 : caractéristiques des films de DLC tstés.

IV.2.1.1.1 Mesures de dureté et d’élasticité

La Figure 1V-6 présente les courbes de chargee elecharges réalisées sur les films
de DLC. On peut remarquer que pour une charge @goriiedfoncement est plus important
dans le fs-DLC. Par conséquent, celui-ci possédedureté inférieure au ns-DLC.
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Figure IV-6 : courbes de charge et de décharge obstees pour les films de ns-DLC et fs-DLC déposés sur
saphir.

Les mesures de dureté et de module d'élasticité mesentées sur les trois figures
suivantes : Figure V-7 pour le substrat de sapghgure IV-8 pour le fs-DLC et Figure V-9
pour le ns-DLC. Chaque couleur correspond a un diasdentation. Toutes les indentations
sont représentées afin d’obtenir un apercu globabduportement mécanique du film.
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Figure 1V-7 : évolution de la dureté et du module &lasticité en fonction de la profondeur de pénétréon
dans le substrat de saphir pour différents essaisiddentation.

Les courbes acquises avec le substrat de sapbigeviprésentent un plateau
correspondant aux propriétés intrinseques du naatéries données acquises sur les
premiéres dizaines de nanomeétres d’enfoncemendmeas exploitables a cause d’effets de
rugosité et de défaut de pointe. Selon ces meslgesaphir testé possede une dureté
d’environ 22 GPa et un module d’élasticité réedtgndiron 400 GPa.
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Figure 1V-8 : évolution de la dureté et du module tlasticité en fonction de la profondeur de pénétrigon
pour une couche de fs-DLC d’épaisseur 900 nm pouiiftérents essais d’'indentation.

Dans le cas du fs-DLC, les courbes de dureté etattule d’élasticité présentent une
croissance moins rapide que pour le substrat deirsdfe changement est di a la présence
d’un film moins dur et moins rigide que le saphir.
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Figure 1V-9 : évolution de la dureté et du module tlasticité en fonction de la profondeur de pénétrigon
pour une couche de 400 nm de ns-DLC pour différentsssais d’indentation.

L'influence du film de ns-DLC est clairement villsur la Figure 1V-9. Les courbes
de dureté présentent un maximum compris entre 85 &Pa et un module d’élasticité réduit
situé entre 450 et 500 GPa. La courbe de dureténdinrapidement a cause de la faible
épaisseur du film. En effet, pour une dureté mespeur un enfoncement plastique ha
plus grande partie de la réponse provient d’'unmelisondé équivalent a une demi-sphéere de
rayona, a étant le rayon de contact équivalent. Pour unetpderkovich parfaite, la relation
entre I'enfoncement plastique et le rayon de contact équivalent est donné gauhtion
suivante [208]:

a=27%.,. Equation V-5

Par conséquent, il y a une chute de dureté vebsnb® car le substrat de saphir
commence a étre sondé. En ce qui concerne le mdlésticité, la réponse provient d’'une
demi sphére de rayon 10a [209]. Etant donné ldefafipaisseur du film, I'influence du
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substrat de saphir se ressent des le début deesrinent. Le module d’élasticité et la dureté
sont donc sous estimés.

Afin de comparer les films de fs-DLC et ns-DLCs leourbes de dureté et de module
d’élasticité ont été représentées sur Figure IVPdur des raisons de clarté, une seule mesure
d’'indentation par matériau est présentee.
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Figure IV-10 : évolution de la dureté et du modulal’élasticité en fonction de la profondeur de
pénétration.

La Figure IV-10 indique clairement que le ns-DL@gente une dureté élevée et
supérieure au fs-DLC. Ce dernier présente des téaistques mécaniques inférieures au ns-
DLC et au substrat de saphir.

La mesure de dureté et de module d'élasticitérésdisée entre 50 et 100 nm. Les
résultats sont présentés dans le Tableau IV-3.

Echantillon | Epaisseur | H (GPa) E* (GPa) E (GPa) H/E
fs-DLC 900 nm 15,5+2,5 280428 272 0,057
ns-DLC 400 nm 4743 490+11 476 0,099

Tableau IV-3 : caractéristiques mécaniques des filexde fs-DLC et ns-DLC.

La dureté du film de fs-DLC est proche de celleeabe par Loir [95] dans le cas d'un film de
DLC élaboré par PLD fs pour une fluence de 5,2 j/amiest-a-dire dans des conditions
quasiment identiques a celle du film testé (5 3)cm

Les valeurs de dureté obtenues pour le ns-DLC parthes de celles obtenues par
Orliangeset al. [87] sur des couches du méme type, mais avec wulaa’Young de 650
GPa. Le rapport H/E peut varier en fonction du tgeeDLC [210]. Il est donc possible
d’obtenir pour une méme valeur de dureté un modidiasticité différent. Le rapport H/E a
été calculé en supposant le coefficient de Poiégaha 0,17 [214]. Dans le cas du film de fs-
DLC, le rapport H/E est plus bas que le minimum daleurs habituellement répertoriées
pour les différentes familles de DLC (~ 0,08) [21Bh cela, il se rapproche de la famille des
a-C, c'est-a-dire de films de DLC & faible tauxsites sp. Le film de ns-DLC présente une
valeur de H/E plus haute, typique des films de ta*€st-a-dire entre 0,1 et 0,2 [210].

Le rapport H/E joue également un role dans lastésce a l'usure. En effet, d'apres
Leylandet al.[211], une haute valeur de H/E constitue souvergigne de bonne résistance a
l'usure. En effet, pour éviter l'usure, la couchetd&tre dure et doit étre tolérante aux
contraintes pour empécher la propagation des &sset s'adapter aux déformations du
substrat. D’aprés les valeurs de H/E, le film deDh€ présente donc une meilleure
résistance a l'usure que le film de fs-DLC.
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IV.2.1.1.2 Mesure par extrapolation

On peut remarquer sur les courbes associées Bu@sue la dureté ou le module ne
présentent pas de plateau. Du fait de la faiblesgpar du film, I'effet du substrat est ressenti
pour de trés faibles enfoncements plastiquest liesc probable que la dureté ou le module
d’élasticité mesuré ne puisse atteindre leur vaéxacte durant I'essai. Par consequent, la
dureté et le module d’élasticité sont sirement -sstisnés. Afin d’obtenir des valeurs plus
justes, les courbes ont été extrapolées en suizaméndance de la courbe jusqu'a un
enfoncement de 0 nm. En effet, les valeurs corsedtedureté et de module se situent la ou
I'effet du substrat est minimal, c'est-a-dire &laface. La Figure IV-11 présente un exemple
d’extrapolation pour les courbes de dureté et dduieod’élasticité.
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Figure IV-11 : exemples d’extrapolation des courbede dureté et de module d’élasticité pour les filmde
fs-DLC (a et b) et ns-DLC (c et d).

Les moyennes des mesures obtenues par extrapdaatibprésentées dans le Tableau 1V-4.

Echantillon H (Gpa) E* (Gpa)
fs-DLC 15,5 252
ns-DLC 59,5 528

Tableau IV-4 : valeurs de dureté et de module d’éKticité obtenues par extrapolation.

La valeur de dureté change peu pour le fs-DLC rmaggnente de plus de 10 GPa pour le ns-
DLC du fait de la forte valeur de dureté du ns-Dpa® rapport au substrat de saphir.
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IV.2.1.2 Estimation du taux d’hybridation sp®

La dureté d’un film de DLC est liée & sa teneutiaisons hybridées 3pll est donc
possible de corréler la dureté au taux de sittdisfilm testé.
Les valeurs de dureté mesurées sont représeméesation du taux d’hybridation 3p

sur la Figure 1V-12. Les droites horizontales cgpandent aux différentes valeurs de dureté
mesurées.
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Figure IV-12 : variation de la dureté en fonction di taux d’hybridation sp3 (avec les données de Skt al
[212] et Bonelliet al.[82]).

La dureté du ns-DLC est typique d’'un DLC contererite 85 et 90 % de sites’$p].
On obtient le méme ordre de grandeur que pour $ésnations obtenues a l'aide des
spectroscopies Raman et EELS. Dans le cas du fs-Dh@ux d’hybridation déduit du
graphique n’est pas cohérent avec les mesuresé&éalpar spectroscopies EELS et Raman. |l
semble que la droite de tendance ne soit pas alapié les faibles duretés. Bonedti al.
[82] ont en effet mesuré un taux de 42% de sitépaepr une dureté de 27 GPa. D’aprés cette
mesure, le fs-DLC devrait donc posséder un tauylditation sp inférieur & 42 %. D'aprés
les analyses EELS et Raman, la teneur se situe 8dtet 50%. Un taux inférieur & 42% pour
le fs-DLC est donc cohérent avec les précédentstaés

IV.2.1.3 Estimation de la masse volumique des films de DLC

D’aprés les données de Schultrethal.[213], le module d’Young évolue linéairement
avec la densité. Il est donc possible d’estimenésse volumique des films a partir de leur
module d’élasticité. L’évolution du module d’Yourmgm fonction de la masse volumique est
présentée sur la Figure IV-13. Les modules d’'Yodag films de fs-DLC et de ns-DLC ont
étée calculés, a partir des valeurs de module mesyr&r extrapolation, avec un coefficient de
Poisson de 0.17 [214].

On obtient des masses volumiques d’environ 2 Yfour le film de ns-DLC et 2,3
g/cnt pour le film de fs-DLC. La masse volumique éledéens-DLC par rapport au fs-DLC
s’explique par leur teneur en liaisons hybridéés lsp structure du diamant (100 % de sites
sp’) est la plus dense du carbone. Par conséquenuplfigm de DLC contient un taux de
sites sp élevé, plus sa masse volumique sera élevée.
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Figure IV-13 : variation du module d’Young en foncion de la masse volumique (d’aprés les données de
Schultrich et al.[213]).

IV.2.1.4 Conclusion

Les essais de nanoindentation ont révélé que-Lasest plus dur et plus rigide que
le fs-DLC, en accord avec leurs structures établgs le chapitre 3. En effet, cette différence
de propriété mécanique s’explique par la différeddg/bridation sp. Le film de fs-DLC
possédant environ 40% de site$ ppésente une dureté d'environ 15,5 GPa. Le filnnsle
DLC possédant environ 85% de sites gpésente logiquement une plus haute valeur de
dureté évaluée entre 47 et 60 GPa. L'évaluatiotadeneur en sites 3@ partir de la dureté
est en accord avec l'estimation par EELS et spamme Raman. De plus, d'apres les
mesures de module d’élasticité, le film de ns-DLSE glus dense que fs-DLC, ce qui est
cohérent avec la différence de structure.
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IVV.2.2 Evaluation des contraintes dans les couches

Les films de DLC présentent généralement de fortedraintes compressives. Ces
contraintes se manifestent par des signes de tmlaxaous forme de cordons de
délamination, souvent dénommés « fil de téléphgreest-a-dire un décollement local de la
couche suivant un motif sinusoidal. Il est possibevaluer ces contraintes en exploitant la
périodel de cette sinusoide.

Figure 1V-14 : relaxations de contraintes sous forma de « fil de téléphone » d’un film de ns-DLC dépés
sur silicium avec 8% de bore (8-ns)

En effet, d’aprés la formule empirique de Géteal [215], le carré de la périodeest
inversement proportionnel a la contraiatedu film d’épaissed.

,  SEmt? .
A= Equation V-6
3o@d-v*)
avecvo le coefficient de Poisson. Ce dernier n’est pasiaanais il n’est pas nécessaire car on
peut évaluer la contrainte du film en employant le module d’élasticité rédait mesuré
précédemment:

BE* r°t? .
g=——-— Equation IV-7
3
Les contraintes ont été mesurées sur les filmBLde purs et dopés élaborés par PLD
fs et ns, ainsi que sur les films de bore pur éfbpar PLD ns. Les films de bore pur obtenus
par PLD fs ne présentent pas de cordons de délaarinzar ils ne sont pas constitués d’'un
film continu. Les couches de ns-B présentent dgsesi de relaxation différents des « fils de
téléphone ». En effet, la relaxation se présentes $orme de « dents de scie ». On peut
attribuer cette particularité a la différence decure entre le film de bore et le film de DLC.
En effet, d’aprés les analyses HRTEM, le film deebdéposé par PLD ns est constitué d’'une
matrice cristalline, contrairement au film de DLG gst amorphe. Un exemple de ces dents
de scie est présenté sur la Figure IV-15.
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Figure IV-15 : signes de relaxation de contrainted’un film de ns-B déposé sur silicium.

Les mesures de contraintes sont présentées, psufilshs d’épaisseur 200 nm, en
fonction de la concentration en bore sur la Figtd 6. La dureté et le module d’élasticité
des films de fs-DLC dopés n'ont pas pu étre mesdeéfacon précise a cause de leur forte
rugosité. Dans le cas du ns-DLC dopé, I'épaissaag flms n’est pas suffisante pour
permettre la mesure. Pour le calcul, on suppose dae le module d’élasticité change peu
avec le dopage. En effet, le changement de steick&duit de 'analyse Raman des films de
DLC dopés est léger. Le motif des dents de sciet ¢tériodique, on estime que le méme
modele de calcul que pour les films de DLC s’apmiqgua contrainte du film de ns-B a été
calculée a partir d'un module de Young de 478 GPanecoefficient de Poisson de 0.13
[216].
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Figure 1V-16 : évolution du niveau des contraintegompressives en fonction de la teneur en bore podes
films d’épaisseur 200 nm.

Les niveaux de contraintes des films de ns-DLC phrg hauts que ceux des films de
fs-DLC. Le niveau de contrainte du ns-DLC pur estniiéme ordre de grandeur que celui
mesuré par J.C. Orlianges [87] pour des films d€Blaborés dans des conditions voisines.
Le film de ns-B présente de fortes contraintes. tBle niveaux de contraintes ont été
également observés dans des films de bore pur émpar évaporation [217].

L’incorporation de bore dans les fiims de DLC afée le niveau des contraintes
compressives. Dans le cas du ns-DLC, le niveawd#ainte augmente. Cette augmentation
est inattendue puisque lincorporation de bore aveou été associée a une baisse des
contraintes des films de DLC [127,128,141].
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Dans le cas du fs-DLC, plus la teneur en boreékestte, moins il y a de contraintes.
Précédemment, on a vu que l'incorporation de b&ecempagnait d’'un changement de
structure et notamment d'un léger ordonnancementmdwériau. Cet ordonnancement
permettrait au film de baisser son niveau de cortea compressives.

Le léeger changement de structure a égalementb&éne dans le cas du ns-DLC.
Cependant, le bore ne s’y incorpore pas de la ntéamgere. |l est possible que le bore inclus
dans le film de ns-DLC forme des intercouches fmgéss (correspondant a une séquence
d’ablation) répercutant leurs fortes contraintes lsufilm. Dans le cas du fs-DLC dopé, le
film est moins contraint car, d’'une part le film 8eDLC pur est peu contraint et, d’autre part,
les nanoparticules de bore sont indépendantesreisieées dans la couche.

Une autre méthode d’évaluation des contraintea Bétude pour vérifier ces résultats.
Elle consiste a déposer les films de DLC sur dempautres de silicium et a mesurer leur
fléchissement. Un premier essai a été réalisétgirésenté sur la Figure 1V-17. On peut y
remarquer l'inclinaison des poutres sous l'effes dmntraintes. La méthodologie pour
quantifier les contraintes a partir de ces meserd¢sptimisation de la géométrie des poutres
sont a I'étude.

B ————

Figure IV-17 : image SEM de nanopoutres de différetes géométries sur lesquelles a été déposé un mince
film de ns-DLC.

135



Chapitre 4 : Propriétés fonctionnelles des couches

I\VV.3 Caractérisation tribologique

Les films de DLC purs et dopés a 8% élaborés par B et ns ont été étudiés via des
essais de triboscopie (cf. chapitre 2). Les essdigté effectués plusieurs fois afin de vérifier
la reproductibilité des résultats obtenus. Les hesdestées ont toutes été déposées sur un
substrat d’acier poli miroir.

On considere que le contact entre la bille eulessat est de type élastique et hertzien,
ce qui est vrai dans le cas statigue. Comme Idficeats de frottement mesurés sont faibles,
cette hypothése est également admise dans le casodntact dynamique. L'influence
élastique de la couche mince est négligée. Damsded’'un contact circulaire, le rayon du
contact a peut se calculer a partir de la forcenate appliqué®, du rayon de la bill& et du
module d’élasticité effectiE’ défini comme suit [218]:

2 2\1
| 1-0"  1-vu, L
E'= + Equation 1V-8
EE  E
avecE; et E; les modules d’élasticité de la bille et du sultstraet v, leur coefficient de
Poisson. La bille et le substrat étant constitueésnime matériau, on obtient I'équation
simplifiée suivante :

1 E Z .
E=——> Equation 1V-9
2(1-v°)
Le rayon de contaet s’écrit [218]:
3PR)"°
a= (—j Equation IV-10
4E'

La pression maximale de contg@ets’écrit [218]:

p, = Equation IV-11
° 2m?

Sauf indication, tous les essais sont réalisés dair ambiant avec une force
appliguée de 1 N, ce qui équivaut a une pressiotimade de 660 MPa. Dans ces conditions,
le diametre du contact hertzien mesure 54 um. le footte le film sur une longueur de 3,5
mm.

IV.3.1 Comportement tribologique du fs-DLC pur

L’échantillon testé est un film de fs-DLC d’épaias 500 nm. Le film a subi une usure
composée de trois séquences de 20, 100 et 1008scydl chapitre 2). Les résultats de cet
essai sont représentés sur la Figure IV-18.

Le frottement diminue rapidement et tend a seilsab vers 0,11. Ce résultat est
cohérent avec les précédentes études réalisées sywe de DLC [104]. Un certain nombre
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de cycles est nécessaire avant que le coefficierftaitement atteigne sa valeur minimale.
Ces cycles servent probablement a former un ttibgfermettant un meilleur glissement.

La résistance de contact augmente de deux déeadd cycles, passant d’environ
107 Q a 1d Q. Cette brutale augmentation peut étre causéeapfariation d’'une couche
isolante entre le film et la bille. Il est égalempaossible que cela soit causé par la dégradation
d’'une surcouche plus conductrice. Cependant, éldepas été mise en évidence sur les
couches de fs-DLC lors de la caractérisation parHiF.

Plus le nombre de cycles augmente, plus la tramigk s’élargit, comme montré sur
la Figure 1V-19 (a et b). Cet élargissement esadiisure de la bille (cf. Figure IV-19 c). La
surface du DLC semble trés faiblement affectéd’psure.
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Figure 1V-18 : représentations triboscopiques de évolution du coefficient de frottement p(x,N) (a) ede la
résistance de contact Bx,N) (b) pour un échantillon de fs-DLC pur. Les véeurs moyennes | (c) et de R
(d) sont également représentées en fonction du nonelde cycle N.

Figure IV-19 : micrographies optiques des traces disure la couche de fs-DLC (a : aprés 20 et 100 cgs|
b : aprés 1000 cycles) et de la bille (c : aprésA®cycles).
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IV.3.2 Comportement tribologique du fs-DLC dopé

L’échantillon testé est un film de fs-DLC dopé f§3- d’épaisseur 500 nm.
L’échantillon a subi une usure composée de tragieséces de 20, 100 et 1000 cycles. Les
résultats de I'essai sont représentés sur la FI§U2e.

Le coefficient de frottement diminue et tend ast&biliser vers 0.1, comme pour le fs-
DLC pur. Néanmoins, le coefficient de frottement tehmoins rapidement et du stick slip
(glissement discontinu) est observé pendant la igrenpartie de I'essai. Malgré la présence
des nanoparticules de bore, le coefficient dedmént devient aussi bas que pour le fs-DLC
pur. Si le bore n’affecte pas le frottement en mé&gistabilisé par rapport aux films de DLC
purs, il est possible que le fort frottement au dépacompagné de stick slip soit di a la
rugosité du film. L'image triboscopique du coeféint de frottement montre que celui-ci n’est
pas homogene sur toute la trace. Cette variatiansésement due a des changements
topographiques. Par la suite, le coefficient detdroent devient plus homogeéene. Les
premieres centaines de cycles servent probabledrlesser la surface de la couche et a former
le tribofilm.

La résistance de contact s'éléve & envirdn(l@u départ, puis se stabilise vers 00
ce qui est une décade de moins que dans le cas-Dud pur. Cette modification de
résistance est sans doute due au dopage qui difaimégistivité des films.

L'évolution du frottement et de la résistance dmtact est caractérisée par une
transition située vers 400 cycles. Cette transidonne lieu a un coefficient de frottement
plus bas et a une résistance de contact plus él&e&e@hénomene est peut étre dd a la
formation d’un tribofilm qui rendrait le film davé#age résistif.
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Figure 1V-20 : représentations triboscopiques de évolution du coefficient de frottement p(x,N) (a) ede la
résistance de contact Bx,N) (b) pour un échantillon de fs-DLC dopé. Les aleurs moyennes p (c) et deR
(d) sont également représentées en fonction du nonelbde cycle N.
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Les cicatrices d’usure, représentées sur la FigiEL a et b, montrent que la surface
du film n’est pas détériorée. Le substrat d’acier pas été atteint au terme des 1000 cycles
d’'usure comme le confirment les images tribosco@que

La bille présente un diametre d’'usure infériewredui de la bille utilisée pour le fs-
DLC pur. Le bore semble donc diminuer l'usure.

Figure 1V-21 : micrographies optiques des traces disure de la couche de fs-DLC dopé (a : apres 20X30
cycles, b : apres 1000 cycles) et de la bille (apres 1000 cycles).

IV.3.3 Comportement tribologique du ns-DLC pur

L’échantillon testé est un film de ns-DLC pur dégseur 400 nm. L’échantillon a subi
une usure composee de trois séquences de 20, 100@tycles. La force appliquée s’éléve
a 0,5 N pour ne pas détériorer trop rapidemerilnte €e qui conduit a une pression maximale
de contact de 520 MPa. Les résultats de I'essaireprésentés sur la Figure 1V-22.

On observe une forte augmentation du coefficienfrotteement au départ puis une
diminution et une stabilisation vers 0,1. Le cont@ment tribologique differe par rapport au
film de fs-DLC pendant les premiéres centainesydtes. Apres stabilisation vers 700 cycles,
le coefficient de frottement est du méme ordre @adeur que celui du fs-DLC. Malgré leur
différence de structure, les films de fs-DLC etDis= présentent apres stabilisation le méme
coefficient de frottement. Cependant le film deDis= semble plus sensible au frottement car
certains essais ont montré une décohésion rapieiite Gensibilité est sans doute due aux
fortes contraintes compressives du film (cf. pampbe 4.2.2) qui ont tendance a le rendre
moins adhérent. Celles-ci sont moins élevées dafilsrl de fs-DLC, ce qui peut expliquer sa
meilleure tolérance au frottement

La résistance de contact est dés le départ eegel(16 Q), ce qui peut s’expliquer
par la forte résistivité du film. La résistance amntact mesurée est, des le premier cycle,
quatre ordres de grandeur au dessus de celleduds-Aprés stabilisation, I'écart n’est plus
gue de deux ordres de grandeur, ce qui est cohgreantleur écart de résistivité a température
ambiante (cf. paragraphe 4.1.1).
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Figure 1V-22 : représentations triboscopiques de évolution du coefficient de frottement p(x,N) (a) ede la
résistance de contact Bx,N) (b) d'un film de ns-DLC. Les valeurs moyennegi (c) et de R (d) sont
également représentées en fonction du nombre de tgd\.

Les traces d’usure sont présentées sur la Figi3la et b. La largeur de la trace
apres 20 cycles d’'usure est de I'ordre de grandeurelui de l'aire du contact hertzien pour
une force normale de 0,5 N (43 um). Comme pouitrtede fs-DLC pur, le film de ns-DLC
semble tres faiblement affecté par l'usure, cepgut s’expliquer par sa grande dureté par
rapport a I'acier.

Figure 1V-23 : micrographies optiques des traces disure sur le film de ns-DLC pur (a : aprés 20 et 1D
cycles, b : aprés 1000 cycles) et de la bille (aprés 1000 cycles).
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IV.3.4 Comportement tribologique du ns-DLC dopé

L’échantillon testé est un film de ns-DLC dopé n&- d’épaisseur 200 nm.
L’échantillon a subi une usure composée de deuxesdms de 20 et 25 cycles. Tous les
essais effectués ont montré que la couche se a@iérdurant les premiéres dizaines de
cycles. C’est pourquoi I'échantillon n’a pas suks [L000 cycles d’'usure habituels. La force
appliguée s’éleve a 0,5 N pour ne pas détérioogr iapidement le film. Comme pour le film
de ns-DLC pur, le film de ns-DLC dopé se détérfamlement. Le fait de ne pas avoir réussi
d’essai de 1000 cycles montre que le film est pkrssible au frottement que le ns-DLC pur.
Cette sensibilité accrue peut s’expliquer par &sence de bore. En effet, les mesures ont
montré que les films de bore étaient tres contsaimtrainant un accroissement de celles-ci
dans les films dopés. Les résultats de I'essairgmmésentés sur la Figure 1V-24.

Les difféerents essais réalisés sur cette coucheanduit a une détérioration rapide.
La Figure 1V-25 montre clairement la détérioratgnfilm et le substrat mis & nu, méme dans
la zone des 20 cycles (a). Le film de ns-DLC dagdélde donc moins résistant au frottement

que le film de ns-DLC pur.
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Figure 1V-24 : représentations triboscopiques de évolution du coefficient de frottement p(x,N) (a) ede la
résistance de contact Bx,N) (b) du film de ns-DLC dopé. Les valeurs moyares u (c) et de R(d) sont
également représentées en fonction du nombre de tydN.

Le coefficient de frottement au début de I'essasgue vers 0,1, ce qui est identique

aux performances des autres couches de DLC te§tépsendant, le coefficient est bas dés le
début de I'essai et semble relativement stable daatétérioration de la couche.
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Malgré le faible nombre de cycles (moins de 5Qisure de la bille est importante
(Figure IV-25 c) puisqu’elle présente le méme diingu’une bille ayant subi 1000 cycles
d’'usure avec le ns-DLC pur (Figure 1V-23 c). L'uswsemble donc plus rapide au début de
'essai. Cela peut s’expliquer par la diminutionogmessive de l'aire de contact et par
conséquent de la pression de contact. Celle-anagimale au départ puis chute, entrainant
une usure moindre.

Figure IV-25 : micrographies optiques des traces disure sur le film de ns-DLC dopé (a : aprés 20 et4
cycles, b : aprés 45 cycles) et de la bille (c :r@s 45 cycles).

IV.3.5 Conclusion

Les films de DLC élaborés par PLD ns et fs premsnin coefficient de frottement se
situant vers 0,1, valeur habituelle pour les coaae DLC. Cependant, un certain nombre de
cycle d'usure semble nécessaire avant d’atteinelte galeur.

Le bore ne semble pas affecter le niveau de fretenmais I'amplifie lors du régime
transitoire en début d’essais.

Les films de ns-DLC sont sensibles au frottemenseedécollent facilement. Cette
sensibilité semble amplifiée par l'incorporationlutae. Cette sensibilité est sGrement due aux
fortes contraintes compressives présentes dangpeede couche, comme nous l'avons vu
dans le paragraphe 4.2.2, et qui rendent le filrmeadhérent au substrat.
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IVV.4 Conclusion sur I'’étude des propriétés fonction nelles

L'étude des propriétés électriques, mécaniquesluettomportement tribologiques
confirme la grande différence de structure desdfilde fs-DLC et de ns-DLC mise en
évidence au chapitre 3. Le film de ns-DLC, possédarfort taux de sites pprésente une
forte dureté, une résistivité élevée et de fortadraintes compressives. Inversement, le film
de fs-DLC, possédant un plus faible taux de liaidoytsridées sh présente une plus faible
dureté, une résistivité moins élevée que le ns-Bt.Ae faibles contraintes compressives.

Malgré leur différence de structure, les propsgétébologiques des films de DLC
élaborés par PLD fs et ns sont relativement sineaiLe fs-DLC et le ns-DLC présentent
tous deux, de faibles coefficients de frottementakelre de 0,1. Cependant, il semble qu’un
certain nombre de cycles soit nécessaire avantegyserformances optimales soient atteintes.
L’incorporation de bore dans les films modifie le@ropriétés mais I'effet est différent selon
le procédé utilisé. En effet, de faibles concertrest de bore suffisent pour diminuer
grandement la résistivité des films de fs-DLC, cergest pas le cas du ns-DLC.

Les films de ns-DLC présentent des signes de d&omhm lors du frottement,
contrairement aux films de fs-DLC. Cette tendanda détérioration est associée a de fortes
contraintes compressives. L'incorporation de bomesda ns-DLC augmente ces contraintes
et rend le film encore plus sensible au frottem€et.comportement est I'opposé de celui du
fs-DLC qui présente de plus faibles contraintes massives. Celles-ci sont diminuées
lorsque du bore est incorporé dans le film. Cela es accord avec I'hypothése du
bombardement des films par les particules de biode ¢éa « graphitisation » qui s’en suit. Le
bombardement s’accompagne d'un changement strucfpeamettant de relaxer les
contraintes. Dans le cas de la PLD ns, cet efféiahebardement est insuffisant pour relaxer
les contraintes des couches.

Le bore influence peu les propriétés tribologiques fs-DLC. En effet, aprés un
certain nombre de cycles d'usure, sdrement assacian lissage de la surface, le
comportement du fs-DLC dopé rejoint celui du fs-Dp@r. Les nanoparticules ne semblent
pas perturber le frottement.
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Chapitre 5 : Phénomenes d’extréme surface
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Les mesures EFTEM discutées au chapitre 3 ont anigvidence une structure
particuliere a la surface des films de ns-DLC. Déampies mesures EELS a faible perte
d’énergie, un film de quelques nanometres d’épaissie nature graphitique recouvre la
couche de ns-DLC. Pour expliquer la haute valeupldemon mesurée dans cette zone et la
nature graphitique de la couche, une nature congosélant nanocristallites de graphite et
matrice fortement hybridée $pde cette extréme surface a été proposée. Le matil
subplantation [1] vu au chapitre 1 explique I'eziste de cette couche. Elle a été mise en
évidence par ellipsométrie dans une précédente élate le cas des couches élaborées par
PLD ns et fs [78]. Cependant, cette couche n’aép@asdentifiée lors de I'analyse EFTEM du
film de fs-DLC.

Dans ce chapitre, d’autres méthodes seront abom#e mieux comprendre la nature
de I'extréme surface des films de DLC élaborésRlaD ns et fs. Dans un premier temps,
I'hétérogénéité des films de DLC est mise en éwdgumar des mesures électriques. Dans un
second temps, cette hétérogénéité sera discutélesvi@sts de triboscopie. Puis, dans une
troisieme partie, les différents résultats obteseront confrontés a I'analyse de la surface des
films par résiscope, une technigue couplant ’ARM@une mesure de résistance locale.

V.1 Mise en évidence par mesure électrique

La nature « graphitique » de I'extréme surfacesasteptible d’'influencer la résistivité
de la couche. En effet, la présence d’'une surcoplifeconductrice est susceptible de créer
un « court circuit » lors de la mesure électrig@eur vérifier cette hypothese, la résistivité
des films de DLC a été mesurée avant et aprestrdas premiers nanometres du film par
décapage. Ce décapage est effectué par ReactiveEttdnng (RIE) dans un plasma
d’oxygéne. La méthode de mesure de résistancésj4fit identique a celle présentée dans le
chapitre 2.

La Figure V-1 présente la variation de résistashcds-DLC avant et apres décapage.
Pour cet essai, les 50 premiers nanometres duofilnété enlevés par RIE. La résistance du
film apres décapage a été multipliee par 5,7. @élpasse largement la variation prévue
causée par le changement de géométrie du filmffen ke film passe de 270 a 220 nm aprés
décapage. Le rapport entre la résistaRgelu film décapé et la résistanB du film non
décapé peut s’écrire :

o
& = Ih_2 = ﬁ = @ =123 Equation V-1
R A h, 220

Ih,

avecy la résistivité du filmL la longueur du film]| la largeur du film eh I'épaisseur du film.
Le rapport des résistances s’éleve a environ L23jui est tres éloigné de la mesure. Cette
différence peut s’expliquer par le retrait d’'uneaicloe plus conductrice lors du décapage. La
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couche de fs-DLC se révele donc étre hétérogéngat@ment a ce qui a été déduit des
observations EFTEM.

T T T T T T T T T T T
—a— avantRIE |

10° E :
: —o— aprés RIE

R (ohm)

105 1 L 1 I 1 L 1 I | L 1 L ]

160 180 200 220 240 260 280 I 300
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Figure V-1 : variations de la résistance en fonctiode la température pour le film de fs-DLC avant et
apres retrait des 50 premiers nanometres par RIE.

Le film de ns-DLC a également été testé. La rasc du film de ns-DLC varie de
78.10 Q 4 126.18 Q, ce qui donne un rapport/R; d’environ 1,62. L'épaisseur de la couche
varie de 200 nm a 135 nm, ce qui donne un factéamgtrique de 1,48. Dans le cas du ns-
DLC, le facteur géométrique est donc tres procheagyport B/R; mesuré. D'aprés cette
mesure de résistance, le film de ns-DLC ne préséobte pas de film plus conducteur a
I'extréme surface. Ce résultat est contradictoirecdes mesures EFTEM abordées dans le
chapitre 3. Les nanoagrégats de graphite hypotletiqne semblent pas jouer de rdle
important dans la conduction du film. La coucheasmporte électriquement comme un film
homogene. On peut supposer que les cristallites tegmtéloignées les unes des autres, ne
facilitant pas ainsi la conduction électrique.

On peut comparer les propriétés électriques dims #n calculant leur résistivité qui,
elle, ne dépend pas de leur géométrie. La Figuie présente les mesures de reésistivité
obtenues avant et aprés décapage pour les filmsd¥.C et fs-DLC. La figure montre
nettement que la résistivité du film de ns-DLC gagseu aprés le décapage, contrairement a
celle du film de fs-DLC.
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Figure V-2 : variation de la résistivité des filmsde DLC, avant et apreés décapage, en fonction de la
température.

Il est possible d’estimer la résistivité de la co& enlevée par RIE en considérant le
film de DLC comme deux résistances montées en IpralOn suppose ainsi le film, de
résistivitép avant décapage, est constitué d’'une couche dgtivésipp,x d’épaisseuih; et
d’une surcouche de résistiviig, et d’épaisseun, (cf. Figure V-3).

Surcouche riche
en sz (h2, psurf)
Bulk (hy, ppu) —*

> W e

surcouche riche en sp?

bulk

> P

Figure V-3 : modéle de conduction décrivant le trasport électrique dans les films de DLC.

Les résistances sont en paralléle donc on obté@mqidtion suivante :

h_h .
—=—2 1 o Equation V-2
p psurf lobulk
La résistivité de la surcouche peut donc s’écrire :
Lot = Loy Equation V-3
Pouxh = Py

poulk €St la résistivité du film aprés décapage. On pleat avoir acces a la résistivité de la
surcouche si on conndit et h,. hy, est connu puisqu’il s’agit de I'épaisseur du filmpres
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décapage. Les reésistivites des couches enlevéssdiordécapage sont données dans le

Tableau 5.

Epaisseur E%i'?ﬁ riur Résitivité Résitvité | Résistivité Epaisseur
décapée . aprés RIE | avant RIE | surcouche avant RIE
apres RIE
(nm) (nm) (Q.cm) (Q.cm) (Q.cm) (nm)
nsDLC 65 135 2203 1880 1450 200
fs-DLC 50 220 647 135 30,1 270

Tableau 5 : caractéristiques des films de DLC testé

Dans le cas du film de fs-DLC, la résistivité desurcouche enlevée est bien inférieure
a celle du reste du film. Le ns-DLC présente égatdnune surcouche légérement plus
conductrice. Cependant, ces valeurs ne correspbpdsra celles des surcouches présentes a
I'extréme surface des films puisqu’il s'agit desiséivités associées aux épaisseurs enlevées
par RIE. On peut donc supposer que les résistides films a I'extréme surface sont
inférieures. Les épaisseurs enlevées sont plusriemies que celles des surcouches. Leur
épaisseur a été estimée par ellipsométrie darasslele films élaborées par PLD fs et ns [78].
D'aprés ces mesures, |'épaisseur de la couche eictsg du film de fs-DLC est évaluée entre
5 et 10 nm. Elle n’a cependant pas été observé&PBBREM. Celle du ns-DLC est estimée a
environ 1 nm ce qui est cohérent avec les obsensatiirectes par EFTEM (cf. chapitre 3).

La caractérisation électrique des couches mevielerice le caractére hétérogéne des
films de DLC. Ceux-ci présentent a leur extrémdamgr une structure plus conductrice que la
partie inférieure du film. Le film de fs-DLC présenhotamment une surcouche beaucoup
moins résistive, qui, paradoxalement, n'a pas ésewée par EFTEM. Pour estimer plus
précisément la conductivité et I'épaisseur de aesosiches, une mesure de résistivité
effectuée aprés le retrait d'une tres faible égaissle film pourrait s’avérer intéressante.
L’épaisseur de la surcouche pourrait étre estinmenesurant la résistivité en fonction de
I'épaisseur.

V.2 Mise en évidence par triboscopie

Comme vu aux chapitres 2 et 4, la triboscopie pemie mesurer simultanément la
résistance de contact et le coefficient de frottgmeendant l'usure. Etant donné le
changement de résistivité entre I'extréme surfackes niveaux inférieurs du film, on peut
supposer que cela se traduit également par unatiearide résistance de contact. L'usure du
film pendant I'essai permettrait de passer peuwadden contact avec I'extréme surface a un
contact avec la partie la plus résistive du filmfinAde vérifier cela, I'évolution de la
résistance de contact et du frottement lors deamiprs cycles d’usure des films de DLC a été
examinée.

V.2.1 Etude du film de fs-DLC

L’évolution moyenne de la résistance de contaduefrottement lors des 50 premiers
cycles d’'usure du film de fs-DLC est représentaelairigure V-4. La résistance de contact
augmente de deux décades pendant les dix premyiglescElle se stabilise ensuite autour de
10* Q. Cela est cohérent avec les hypothéses énonaéesdpmment. En effet, le contact se
fait au départ avec une couche relativement conidactAprés quelgues cycles d'usure
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permettant le retrait de la fine couche superfiejde contact se fait avec les niveaux plus
profonds et plus résistifs du film (cf. Figure V-%)e plus, le passage du courant peut étre
géné par la couche d’'oxyde a la surface du sulbteier. Avant frottement, le courant passe
bien car la bille est en contact avec un matémgdativement conducteur qui lui-méme est en
contact avec la lague d’argent. Aprés frottementzdurant doit traverser un matériau plus
résistif.

0,30 50-
] 45-
-ou:: 0,25 — 40!
E 0.20 - 3,594
g ] £ 3o
3 015 O 25-
5 — % 2.0
% s = 151
3 005 L0
] 0,5+
0,00 : r . . . 0,0 : . r . )
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Nombre de cylces Nombre de cycles

Figure V-4 : évolutions moyennes du coefficient dieottement et de la résistance de contact du filmelfs-
DLC en fonction du nombre de cycles.
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Figure V-5 : représentations schématiques du filmel fs-DLC avant et aprés usure.

Un essai comparable a été réalisé sur des filnidLdeélaborés par PECVD [219]. La
résistance de contact reste constante pendantO@3 dycles d’'usure. Cela confirme la
particularité des films de DLC étudiés dans le eadle ce travail. Le procédé PECVD fait
intervenir des mécanismes de croissance autreslagsebplantation [1], ce qui conduit
srement & une nanostructure de film différente.

V.2.2 Etude du film de ns-DLC

L’évolution moyenne de la résistance de contaduefrottement lors des 50 premiers
cycles d’'usure du film de ns-DLC est représenta@elasirigure V-6. Comme le film de fs-
DLC, on observe une augmentation de la résistapceodtact des les premiers cycles. La
résistance de contact est cependant des le debuphis importante que pour le film de fs-
DLC, ce qui est cohérent avec les mesures de iv@gistprésentées au chapitre 4. On peut
également remarquer que l'augmentation de résistast moins importante. Cela peut
s’expliquer par la faible différence de résistiviétre I'extréme surface et les couches plus
profondes du film, mise en évidence dans le prepaesgraphe de ce chapitre.
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Figure V-6 : évolutions moyennes du coefficient dieottement et de la résistance de contact du filmelns-
DLC en fonction du nombre de cycles.

V.2.3 Discussion

L'interprétation des résultats abordée plus hauwtt g’avérer plus délicate si on prend
en compte la formation d'une couche de transfetigfiim [2]) entre le film et la bille. On
peut supposer que l'augmentation de résistanceluesta la formation d’un tribofilm plus
résistif que le film de DLC. Or, le tribofilm postint une structure graphitique désordonnée
[2,220,221], et donc relativement conductrice,dsistance de contact devrait diminuer lors
de l'usure. Cependant, la composition du tribofti@pendrait également de la contreface
utilisée [2]. Celle-ci est composée d’acier inoXyléaLa formation de composés relativement
isolants, tels que des oxydes de fer, dans lefilribpourrait expliquer cette augmentation de
résistance. L’augmentation progressive de |'épaissdu tribofilm pourrait également
influencer la mesure de la résistance de contaceftet, la résistance est proportionnelle a
I'épaisseur traversée par le courant.

Un tribofilm permet d’obtenir un coefficient deoftement stable et bas [219]. Que ce
soit pour le film de ns-DLC ou de fs-DLC, le coei@int de frottement lors des 50 premiers
cycles n'a pas encore atteint son minimum. Ce gggsere que le tribofilm est en cours de
formation lors des premiers cycles d'usure. Dansake du fs-DLC, la résistance de contact
devient relativement stable avant le coefficient fodtement. Tout cela suggére que la
variation de résistance de contact n’est pas datigixement a la formation du tribofilm.
Dans le cas contraire, I'évolution du coefficientfotement ne s’accompagnerait pas d’'une
modification du tribofilm puisque la résistanceabmtact devient rapidement stable.

On peut également supposer la formation de détmis conducteurs, tels que des
oxydes, a l'interface. Or la stabilité de la réemigte de contact et I'évolution réguliere du
coefficient de frottement ne vont pas dans ce E&I3]. De nombreux débris sont formés lors
de l'usure mais la majorité d’entre eux sont ecastér les cotés lors du passage de la bille (cf.
chapitre 4).
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V.3 Analyse par résiscope

L’hypothese d’'une surcouche moins résistive retitérs de l'usure pourrait étre
vérifiée par résiscope. En effet, cet appareil geraieffectuer une cartographie de la
résistance de contact entre une pointe conducttida surface du film (cf. chapitre 2). On
devrait donc observer une différence de résistanaat et apres usure. Afin de vérifier cette
hypothése, la surface du film de fs-DLC a été as@dyavant et apres le passage de la bille.

Les images de topographie présentées dans cerggatnagsont brutes. Les artefacts
inhérents a 'acquisition de 'image (lignes et sailg pointe) y sont donc présents.

Les images du film de ns-DLC ne sont pas préssmgela couche est trop résistive et
nécessite I'utilisation de tensions de polarisagionvant la détériorer.

V.3.1 Analyse avant usure du film de fs-DLC

La Figure V-7 présente les images du film de f€=Dabtenues hors traces d’usure.
Comme vu lors de I'analyse AFM du chapitre 3, quekjaspérités sont présentes. Le film de
fs-DLC est relativement épais (500 nm). Les asgergont donc sans doute dues a la
croissance du film, la rugosité augmentant avemaisseur [100].
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Figure V-7 : image topographique (a) et résiscopé] de la couche de fs-DLC acquise hors trace d’user
Histogramme de répartition de la résistance (c).

L'image résiscope est hétérogéne. La surface ldudie fs-DLC semble constituée
d’un film relativement homogeéne en résistance (~QBms), parsemé d'aspérités présentant
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une résistance hétérogene spatialement. Les a&speriésentent des zones de plus haute (~
10" Ohms) et de plus faible (~ 1@®hms) résistance. Ces variations de résistandedses
soit a une réelle variation locale de résistivdg & des effets topographiques.

Quelle que soit la nature du contact électriquesdatpointe et le DLC (ohmique, type
diode Schottky, etc.), on peut toujours considéne la résistance de contact mesurée est
inversement proportionnelle a l'aire de contact. $larette aire varie lorsque la surface
balayée présente des changements de pente (cfe MeB). Il est nécessaire de tenir compte
de cet effet lors de linterprétation des imagesisodpe. Cependant les variations de
résistance observées entre la surface du filmseadpérités sont de deux ordres de grandeur
(10" & 10 Ohms) avec une amplitude de variation maximalgudgre ordres de grandeur {10
a 10" Ohms). Une variation du méme ordre de grandeutaite de contact est improbable,
I'effet topographique ne peut pas étre invoqué poterprétation de ces images.

aire de contact
moins importante: R /

\ / aire de contact
% / plus importante: R
\ ’,

/ \ N

Figure V-8 : représentations schématique des typ@® contact entre la sonde du résiscope et la surfac
balayée.

Si on considere que les variations de résistano¢ ®elles, cela implique que la
surface est hétérogene en résistance, contrairemem que laissaient penser les autres
analyses. En effet, la subplantation [1] est umph&ne homogéne en surface et n’explique
pas ces hétérogénéités. Il pourrait donc s’'agincdlistation de nanoparticules de nature
graphitique.

V.3.2 Analyse apres usure du film de fs-DLC

La Figure V-9 montre une image de résistance déacbreprésentative de la couche
DLC apres frottement (10 cycles) avec une billeidia

L’image résiscope apres frottement montre quede®s de faible résistance (couleur
verte sur la Figure V-7) occupent moins de surf@ma se remarque sur I’histogramme qui
ne présente plus de pic vers @hms et montre un second pic situé vers Chms.

L'image SEM (cf. Figure V-10) de la trace d’'usurentre la présence de débris
concentrée sur les aspérités. D’apres I'analyseeéire par EDX de la surface (cf. Figure
V-11), ces fragments sont constitués d’oxyde delfgra donc eu un transfert de I'oxyde de
fer provenant de la bille sur les aspérités. Caglex sont tres résistifs et leur présence est
susceptible d’expliquer 'augmentation de résigéiven surface de la couche. La présence
localisée des débris peut s’expliquer de deux facons

Les efforts mécaniques sont concentrés sur ledrigsp Celles-ci constituent donc
une zone privilégiée pour les transferts de matdkre a I'abrasion. La bille d’acier étant
moins dure que le DLC, I'abrasion a lieu préfémdigiment sur la bille.

La seconde possibilité fait intervenir des phénoesed’adhésion. Le recouvrement
important d'orbitales moléculaires (partage d'éers) favorise l'adhésion entre deux
surfaces. Les aspérités étant moins résistivedequeste de la surface, on peut considérer
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qu'elles possédent davantage de liaisons hybridge@iaison = délocalisée). Dans ce cas,
I'adhésion avec le métal est augmentée dans ces {222 .

m
I —
£ m
c S
3
T L E
JCU m ‘3
m
e d B
. N H
. m
=
m
i ]
126 %
C) 11.4 %
10.1 %
88 %
76 %
63 %
5%
38%
25% || 1l ;|
E1-1:" Y T R S N —
o AR AN

1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1EY 1E8 1ES 1E10 1E11 1E12
Résistance (Ohms)

Figure V-9 : image topographique (a) et résiscopd) de la couche de fs-DLC acquise sur la trace d’'use
(aprés 10 cycles). Histogramme de répartition de lgsistance (c).

Figure V-10 : image SEM de la zone de frottement aps un cycle.
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2 um 2 um

Figure V-11 : image SEM de la zone de frottement aps un cycle et images EDX filtrées associées.

Pour vérifier ces hypothéses, d'autres testsatefent sont envisagés. Pour vérifier
le role de I'adhésion, des essais de frottement pod#vus avec des billes constituées de
matériaux différents de l'acier. Une analyse régisc apres suppression de la couche
superficielle du DLC par RIE a également été etiéet

V.3.3 Comparaison des films apres RIE

Afin de comparer la résistance de contact dessféwec et sans couche superficielle,
une analyse résiscope a été réalisée apres décmpagee. La Figure V-12 présente les
images topographiques et résiscope avant et appésealevé environ 70 nm de film.
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Figure V-12 : images topographiques (a et ¢) et rissope (b et d), acquises sur une zone de fs-DLC 2le
pm de coté, avant et aprés RIE.

On observe une nette augmentation de la résistancdehors des aspérités. La
majorité de la surface analysée est devenue ausndeinx ordres de grandeur plus résistive.
Les aspérités apparaissent toujours moins résisaév@étérogénes en résistance, comme sur
la Figure V-7.

La Figure V-13 montre la répartition de la résiseavant et apres décapage RIE. Un
pic situé entre 1§ et 13* Ohms apparait aprés RIE. Ce résultat va dansrs de la
suppression d’une couche moins résistive lors daphge.

La résistance de surface aprés RIE est plus impergue celle apres frottement. Les
10 cycles de frottement ne semblent donc pas aafBspour atteindre les niveaux les plus
résistifs du film.

5 -
S avant RIE
—aprés RIE

%

log[R(Ohm )]

Figure V-13 : histogramme de répatrtition de la réstance (les données sont moyennées sur 7 imagesapr
RIE et 4 images avant)
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V.3.4 Conclusion

Le film de fs-DLC présente une surface homogéeneesistance, parsemée d’asperités
hétérogénes. La surface apres usure présente bies déxyde de fer s’accumulant sur les
aspérités. Ces débris peuvent étre a l'origine zteses de forte résistance sur l'image
résiscope des traces apres usure. Leur localispté&sdes aspérités est sans doute due a la
concentration des efforts mécaniques sur ceuxaidets effets d’adhésion.

Le décapage RIE de la surface permet d’augmeataédistance d’environ deux
décades, ce qui confirmerait la présence d’'uneosgle moins résistive en surface. La
résistance de contact des aspérités ne varie paguicindigue une nature homogéne en
volume. Il s’agit donc peut-étre de nanoparticgegphitiques au vu de leur faible résistance
électrique.

V.4 Discussion et Conclusion

Les mesures électriques ont mis en évidence laen&ietérogene des films de DLC.
Le film de fs-DLC, notamment, présente une surceudtnt la résistivité a été évaluée au
minimum a 30 Ohm.cm, soit 4,5 fois moins que last&sté globale du film. Le film de ns-
DLC présente également une différence de résistigiitre la surface et la partie plus
profonde de la couche.

Cette hétérogénéité de résistivité explique I'aegtation de résistance de contact lors
des essais tribologiques. Ces essais ont effet renamte augmentation de résistance de
contact des les premiers cycles d'usure. De plasigentation de résistance est plus
importante dans le cas du fs-DLC, ce qui est coti@weec le résultat des mesures électriques.

L’augmentation de résistance lors des essaidluestopie est probablement en partie
due a la présence de particules d’'oxyde de fergmamt de I'usure de la bille. Les images
résiscope montrent cependant que les débris neuwettypas toute la surface. La présence
d’oxyde de fer seul ne peut donc pas expliqueghaentation de résistance.

Les images résiscope mettent en évidence la presgiaspérites de plus faible
résistivité. Leur résistance ne varie pas apreapge, contrairement au reste de la surface.
Cela indique une homogénéité en volume qui pewxtpltuer si ce sont des nanoparticules
riches en sites $pCes nanoparticules sont stirement des escarbiiées lors de I'ablation
de la cible. En effet, I'ablation de cibles de dni#g@ donne souvent lieu a la formation
d’escarbilles, méme dans le cas de la PLD fs [95].

Ces résultats ne sont pas tous cohérents aveadtuse des films analysée au chapitre
3. L’examen du film de ns-DLC a révélé une struetaigraphitique » a I'extréme surface qui
pourrait expliquer la différence de résistivité enisn évidence dans le paragraphe 5.1. Ce
n'est pas le cas du fs-DLC qui présente une strediamogéne avec un taux de siteSrsp
variant pas en volume. L'analyse EFTEM n’a pas [ermon plus de repérer les
nanoparticules graphitiques. Cependant, la surcouchdilm de fs-DLC a été mise en
évidence par ellipsométrie [78] et, dans le cadeecdtte étude, par triboscopie, analyse
résiscope et mesures électriques. Ces résultatpigmti que la nature de I'extréme surface du
fs-DLC est différente de celle du ns-DLC, ce quutpg’expliquer par la différence de
procédé. En effet, la distribution énergétique elgseces est différente dans le cas de la PLD
ns et fs [78].
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La non visibilité, sur les images EFTEM, de laceurche du fs-DLC peut s’expliquer
si sa nature est amorphe et de méme densité queeitile du film. Cependant, la différence
de résistivité ne peut s’expliquer que par uneéddfice structurelle et notamment de teneur
en sites sh ce qui se traduit automatiqguement par une diffégede densité. Cela devrait
donc étre visible par EFTEM. Peut étre qu’'un examamutieux avec une haute résolution
énergétique et spatiale permettrait de mieux congpeela nature de la surcouche du fs-DLC.

D’autres mesures de résistivité en fonction dedigseur du film décapé permettraient
également d’estimer son épaisseur et sa résistirdtgse.

Finalement, ce chapitre apporte un éclairage reaugair la structure des films. Les
caractérisations présentées dans ce chapitre ceffetrpermis de révéler I'hétérogénéité du
film de fs-DLC, ce qui souligne les limites desamérisations structurales présentées dans le
chapitre 3.
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Conclusion géneérale

Les films de DLC présentent des propriétés trégadives et par conséquent sont tres
étudiés. Durant ces dernieres années, il a été téékargir leurs domaines d’application en
dopant ou en alliant le DLC a des hétéroatomesyédn ainsi obtenir de nouvelles propriétés
(fonctionnalisation) ou en améliorer d’autres.

Cette étude se focalise sur les films de DLC d@pébore élaborés par PLD fs et ns.
Le but est d’étudier les potentialités de ces filpour d’éventuelles utilisations dans des
capteurs. L'emploi de deux types de laser perm&tidle de deux modes d’incorporation
d’hétéroatomes différents : I'ablation en mode nispgumet une dilution atomique du dopant
et I'ablation en mode femtoseconde qui produit géleénent des nanoparticules. De plus, les
films de DLC dopés au bore élaborés par PLD fs tnjamais été étudiés auparavant.
L’'ablation du bore en mode nanoseconde produit mésoparticules qui ne peuvent
participer au dopage des films. Cette étude a pgemhei mettre au point de nouvelles
conditions d’ablation afin d’obtenir des films san&roparticules.

La structure de films de DLC dopés a été cara#éra I'aide d’outils sélectionnés en
fonction de la nature des couches. Celles-ci somtptexes car elles contiennent des parties
amorphes avec des taux d’hybridatiorf spriables et difficiles & évaluer. De plus, elles
contiennent des éléments Iégers de masse voisine.

Les analyses SEM et AFM ont révélé la nature nanctsirée des films de fs-DLC
dopé. Ceux-ci sont constitués d'une matrice de @b@tenant des nanoparticules de taille
allant de quelgues dizaines a quelques centainemademetres. La présence de ces
nanoparticules augmente la rugosité des couchesfilpes de ns-DLC dopés sont moins
rugueux car ils ne contiennent tres peu de naniopbas.

Les structures des films de DLC pur ont été céragtes par EFTEM, une méthode
permettant un examen détaillé de toute I'épaisgeufiim grace a I'emploi de lames FIB.
Cette analyse a montré que les films de ns-DLG#gtdiétérogenes, contrairement aux films
de fs-DLC. lls présentent notamment a I'extrémdasar une surcouche « graphitique » de
guelques nanometres d’épaisseur. La présence tegesoetouche est expliquée par le modéle
de subplantation [1] qui implique la formation déssons hybridées Spen profondeur,
provoquant la formation d’un film moins dense enfate. Cette surcouche n’a pas été mise
en évidence directement dans le cas du fs-DLC. lyapades plasmons a révélé le caractére
hautement adamantin des films de ns-DLC (~ 80 9 sar rapport au film de fs-DLC (~
50% sp). Cette différence d’hybridation $p également été mise en évidence par I'examen
du seuil d’ionisation du carbone et confirmée ppecsroscopie Raman multi longueur
d’onde.

L'analyse Raman a montré que les films de fs-Dith®DLC possédaient deux
structures différentes. La phase® sfu fs-DLC est constituée de cycles et de chaines
désordonnées. Le film de ns-DLC ne contient pageaude cycles et est plus désordonné, les
liaisons y sont notamment plus distordues que BafssDLC, ce qui peut expliquer les fortes
contraintes compressives inhérentes a ces films.

Les différentes techniques de caractérisationnoontré que I'incorporation apporte
qguelques modifications structurales. Les analyg€sStet Raman ont notamment montré que
le bore entraine un ordonnancement du DLC quiakuir par une Iégere graphitisation. De
plus, I'examen des spectres ELNES et XPS révepgdaence de liaisons CB dans les films.
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Ces liaisons semblent plus nombreuses dans leddnms-DLC, sans doute a cause de la
différence d'incorporation du bore. Cet effet deapiitisation s’explique par le
bombardement de nanoparticules que subit le filma. dissipation de I'énergie de ces
particules entrainerait une graphitisation du DLCepti un matériau métastable.

L'examen HRTEM des films de bore a montré que nesoparticules déposées
peuvent étre amorphes ou cristallines. De pludép®t de bore par PLD ns semble générer un
film cristallin.

L'étude de I'effet du bore sur les propriétés #lgaes, mécaniques et tribologiques a
ensuite été entrepris afin d’évaluer son intéréir @ fonctionnalisation des films de DLC. La
résistivité des films de DLC purs et dopés a étéurée en fonction de la température afin
d’évaluer leur potentialité en tant que thermomeésstif. Tous les films analysés suivent
une loi de conduction de saut a portée variableH)/Re qui est habituel pour les matériaux
carbonés amorphes. Quel que soit le dopage, lativ@® des films augmente lorsque la
température diminue. L’incorporation de bore dimidaerésistivité des films. Le film de
DLC semble plus sensible que le ns-DLC a I'incogtion du bore puisque pour un méme
dopage, la résistivité diminue davantage. La r@distdu film de ns-DLC diminue peu avec
le dopage. La variation de conductivité plus imaote dans le cas du fs-DLC est slrement
due a un effet de graphitisation différent. La fice choisie pour I'ablation du bore étant
relativement faible dans le cas de la PLD ns, @tiqules éjectées sont moins énergétiques.
De plus, les nanoparticules sont beaucoup plus rexrabs dans le cas de la PLD fs. Le film
de ns-DLC est donc exposé a un bombardement nmaarsse lors du dopage.

La sensibilité des films a la température a ésude en calculant leur coefficient de
résistance en température. Les films de DLC pudopés se sont révélés compétitifs voire
meilleurs que les matériaux habituellement utiliségant que thermometre résistif.

Les propriétés des films de DLC sont cohérentex d@s mesures mécaniques. Le
film le plus résistif (ns-DLC) est également le oldur ( ~ 50 GPa) et le plus rigide (~ 500
GPa). Le film de fs-DLC est moins dur (~ 16 GPaeins rigide (~ 280 GPa), en cohérence
avec sa plus faible teneur en liaisons hybridé&¢-sg0 %).

Le niveau de contraintes des films a égalemengé\é@ié en exploitant leur relaxation
qui se traduit par un décollement du film selonnuotif sinusoidal. Les films de fs-DLC se
sont révélés moins contraints que les films de b€,Den accord avec les mesures Raman
indiquant une distorsion des liaisons plus impddaBe plus, les films de bore pur déposés
par PLD ns se révélent plus contraints que le filen ns-DLC, ce qui peut expliquer
'augmentation de contraintes dans le film de n€=Ddopé. A linverse, le dopage diminue
les contraintes du film de fs-DLC, sans doute &eale I'ordonnancement du DLC, et donc
la relaxation, causé par le bombardement des naimpes de bore.

Les propriétés tribologiques de films de DLC perslopés ont été évaluées avec des
essais de triboscopie, c'est-a-dire la mesure s&amég du coefficient de frottement et de la
résistance de contact lors du frottement d’une lilacier sur le film de DLC. Ces essais ont
montré qu’apres 1000 cycles d’'usure, les films deCpurs, quel que soit le laser utilisé,
présentent le méme coefficient de frottement (~. @, Incorporation de bore dans le film de
fs-DLC augmente le frottement lors des premiérestatees de cycles d'usure mais le
coefficient de frottement reste autour de 0,1 a9 cycles. Le bore semble rendre le film
de ns-DLC moins résistant au test de frottementinaun essai n’a permis d’arriver a plus de
50 cycles sans décohésion. Cela est sans dout& gqarsles plus fortes contraintes
compressives du film. Les films testés ne préserganstla méme résistance de contact en
début d’essai. Le film de ns-DLC posséde une phute frésistance de contact que le film de
fs-DLC, comme le laissent supposer les mesureggigtivite.

160



Conclusion générale

Les essais se distinguent également par une éoigenentation de la résistance de
contact lors des premiers cycles d’'usure. Cett@atian peut étre imputée soit a la formation
d’un tribofilm isolant soit a I'abrasion de I'extré&e surface plus conductrice du DLC. Une
analyse SEM de la surface aprés 1 cycle de frotiemenontré que des débris d’'oxyde de fer
parsemaient la surface DLC. La surface n’est pesungerte entierement. L'oxyde de fer seul
ne peut donc pas expliguer 'augmentation de camdtéc

La résistivité des films de DLC a été mesurée sagteavant un décapage ionique
(RIE) ayant retiré les premiéres dizaines de nat@®éles couches. Les mesures ont mis en
évidence le caractere hétérogene en résistivitéildes surtout dans le cas du fs-DLC qui est
constitué d’'une surcouche plus conductrice. Catteasiche explique I'augmentation de la
résistance de contact lors de I'usure en suppagsnltes premiers cycles permettent de retirer
la couche la plus conductrice, et par conséquembias dure, du film.

La difféerence de résistivité entre la surfaceestiiveaux plus profonds du film de fs-
DLC ont également été mis en évidence par résisaepbnique qui permet de constituer la
cartographie de la résistance de contact d'unaseurfie fs-DLC a ainsi révélé une surface
beaucoup plus résistive en profondeur qu’en surf@ependant, cette hétérogénéité n'a pas
éte observée directement par EFTEM pour le fimfeOLC. Les résultats sont plus
cohérents avec l'analyse du ns-DLC dont I'extrémafase présente une surcouche
« graphitique ».

Les films de DLC élaborés par PLD ns et fs samlément tres différents de par leur
structure et leurs propriétés. Malgré toutes lgaatarisations effectuées, le film de fs-DLC
présente encore quelgues mystéeres, qui requertaierdnalyse plus approfondie.

Les prochaines études permettront de mieux coenkis propriétés de ces films.
Plusieurs orientations sont envisagees :

o Il est notamment prévu de mesurer le niveau deraioies des couches au moyen de
nanopoutres (cf. chapitre 4). En effet, le dépdindnince film de DLC déforme les
nanopoutres sous l'effet des contraintes compressidnsi, en mesurant leur
déformation, il est possible d’estimer les contesntu film. L'optimisation de la
géomeétrie de celles-ci pour les mesures est ers.cour

o L'investigation des propriétés thermiques est égeld a I'étude. La conductivité
thermique des films de DLC va étre mesurée avetedanique @ [223]. Cette
technique permet en effet I'estimation de la comigiié thermique via la mesure de
I'élévation de température induite par le passage dourant de fréequencee La mise
au point du dispositif de mesure est en cours.

o Les films DLC ont été trés étudiés en fonction pasametres d’élaboration tels que la
fluence, la durée d’impulsion et la longueur d’ordielaser. Les récents travaux du
laboratoire vont maintenant permettre des étudesagtifiant directement la forme de
'impulsion temporelle du laser femtoseconde [9R].pourrait étre notamment
possible, grace a l'optimisation du profil tempods I'impulsion, de favoriser la
génération d’ions par rapport a d’autres especedutes lors de I'ablation. Cela
pourrait permettre dans le cas du carbone de dentfénergie des especes et ainsi
d’augmenter la teneur en site$ slgs couches. De nouveaux types de films pourraient
étre ainsi produits. Le contrbéle de I'impulsion pwait également étre utile pour le
dopage. Peut étre qu’il sera possible de mieux rgtemt la génération des
nanoparticules, voire de contréler leur taille dedn précise. Cela ouvre la voie pour
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'étude des films de DLC purs et dopés en fonct® nombreux nouveaux
paramétres, dont I'effet n’a pas encore été exploré
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Abstract We report on electrical measurements and struc-
tural characterization performed on boron-doped diamond-
like carbon thin films deposited by femtosecond pulsed laser
deposition. The resistance has been measured between 77
and 300 K using four probe technique on platinum contacts
for different boron doping. Different behaviours of the resis-
tance versus temperature have been evidenced between pure
DLC and boron-doped DLC. The a-C:B thin film resistances
exhibit Mott variable range hopping signature with tempera-
ture. Potential applications of DLC thin films to highly sen-
sitive resistive thermometry is going to be discussed.

PACS 68.55.-a-73.61.-r - 81.05.Uw - 81.15.Fg

1 Introduction

Diamond-like carbon (DLC) films have received consider-
able attention due to a combination of unique properties
which can be tailored over a wide range, depending on the
deposition process: tribological, electrical or functionaliza-
tion properties [1]. Most of DLC films exhibit semiconduct-
ing behaviour and an accurate control of electrical conduc-
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tion properties may be achieved by introducing foreign el-
ements, including metals. It has been demonstrated that the
electrical properties of DLC are strongly dependent on the
physical structure of the thin film [2] and on the deposition
procedure: sputtering, pulsed laser deposition, etc.

In this paper, we present an experimental investigation
of surface structure and electrical properties of pure and
boron-doped DLC deposited by using femtosecond pulsed
laser deposition (PLD). The aim is to characterize the influ-
ence of boron incorporation on the electrical resistivity of
the deposited a-C:B films within a temperature range of 77—
300 K. The final objective is to identify the potentialities of
a-C:B coatings in thin film thermometry within this temper-
ature range. It is commonly accepted that for doped amor-
phous carbon materials the conduction mechanism for elec-
trons is dominated by hopping transport either in hydrogen-
doped [3] or boron-doped [4] DLC due to metal-to-insulator
transition as the temperature is lowered. Materials exhibiting
metal-to-insulator transition have been already widely used
as resistive thermometers at low temperature [5—7] and over
greater temperature ranges [8, 9]. Niobium nitride (NbN)
as well as amorphous Nb-Si films are used to build sen-
sitive thin film resistive thermometers due to a significant
increase of resistance as the temperature is lowered. Nowa-
days there is an increasing demand for more highly sensitive
thermometers for temperature measurements closer to room
temperature, especially in nano-calorimetry for applications
in nano-magnetism, biophysics or infrared bolometry.

In the past years, boron-doped DLC films have been de-
posited by various techniques, including vacuum arc [10],
magnetron sputtering [11], arc discharge plasma CVD [12],
thermal CVD [4] and pulsed laser deposition (PLD) [13-17].
PLD is widely used for the deposition of various thin films,
in particular, at near room temperature, pure DLC films
with a predominance of sp> hybridization and doped/alloyed

@ Springer


mailto:aurelien.sikora@univ-st-etienne.fr

106

A. Sikora et al.

DLC films, thanks to an accurate control of the concentra-
tion of the incorporated foreign elements. For a few years,
femtosecond lasers have been used in pulsed laser deposi-
tion. In this case, the kinetic energy of the ejected particles
can be increased up to a few keV [18], which is much higher
than in the nanosecond regime. In such conditions, original
film properties may be achieved, including lower stress and
higher adhesion [19, 20]. In the femtosecond regime, abla-
tion of most materials generally leads to the formation of
clusters of a few tens nanometers in diameter [21, 22] which
may be incorporated into the carbonaceous network by co-
ablation of carbon and other material [23-25]. The objective
of the present work is to deposit, by femtosecond PLD, a-
C:B films containing boron nano-sized clusters embedded in
the carbonaceous matrix and to characterize their electrical
resistivity in the temperature range of 77-300 K, depending
on the boron concentration.

2 Experimental details

Boron-containing DLC films have been deposited by al-
ternatively ablating graphite (purity 99.997%) and boron
(purity 99.97%) targets introduced in a deposition cham-
ber evacuated to a base pressure of 10™* Pa by a turbo-
molecular pump. The films have been deposited at room
temperature onto sapphire and n-type silicon substrates at
a target-to-substrate distance of 36 mm. The femtosecond
laser (Concerto, BMI/TCL, A = 800 nm, pulse duration
150 fs, repetition rate 1 kHz, energy per pulse 1.2 mJ) has
been focused alternatively, by using a shutter, on each tar-
get, rotating at 32 rpm. The laser has been focused with an
incident angle of 45° and an energy density set to 5 J cm ™2
(£20%). The irradiation times for the boron and carbon tar-
gets have been selected to achieve the desired stoichiom-
etry, taking into account the deposition rate of each ele-
ment determined in a preliminary set of experiments (de-
position rate of carbon = 34 nmmin~!, deposition rate of
boron = 21 nmmin~!). This sequence of ablation is re-
peated during a certain number of runs depending on the
thickness required for the coatings. Typically 23 runs of 1
s with boron crossed with 24 runs of 14 s with carbon lead
to a film thickness of about 200 nm. Systematically, the last
ablated species is carbon. Boron concentrations of 2, 4 and 8
at.% have been studied. A pure a-C film with a similar thick-
ness has been also deposited for an experimental comparison
of the electrical properties. The thickness of the films has
been controlled by Dektak profilometer measurements, lead-
ing to thicknesses of about 200 nm for all samples. Atomic
force microscopy (AFM) observations have been carried out
in the contact mode in air by using a VEECO® CP-1I atomic
force microscope. The films surfaces have been observed by
using a scanning electron microscope equipped with a field
emission gun (FEG-SEM, JEOL 6500F).
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Fig. 1 Schematic of the four

Y
probe measurement method o )
used for the electrical i N @ v -
measurement made on the DLC - -
(dark) thin films, I+ and V+ ;.

denote the current and voltage
leads. The area between the
voltage leads is 0.5 mm long
and 2 mm wide

A standard four probes technique has been used to mea-
sure the electrical resistance of the films. The measurements
have been performed on sapphire substrates by using four
platinum electrical leads: two for the current application
(Iz) and two for the voltage (V%) as shown in Fig. 1. A spe-
cific measurement chain has been used based on a very low
DC current source down to nanoampere and a DC voltmeter
in the ohmic regime. The electrical experiment has been car-
ried out in a 4He cryostat in order to sweep the temperature
from 4 to 300 K. Due to a very high resistance of the DLC,
most of the samples have been characterized over a reduced
temperature range from 50 K or higher temperature up to
300 K. The sample area relevant for the calculation of the
resistance is the surface between the voltage leads, 0.5 mm
long and 2 mm wide with a thickness of the thin films being
of 200 nm.

3 Results and discussions

Scanning electron microscope (SEM) and AFM observa-
tions of a 100% boron film (Figs. 2a and 2b) show evi-
dences of the nano-structure of the film surface. A wide size
distribution of spherical boron particles (from few tens to
few hundreds nanometers) is observed. This kind of parti-
cles has been already evidenced for other elements in many
femtosecond PLD thin coatings [21, 22, 24].

The B-doped films present the same type of nodules
(Figs. 2c and 2d) which are less numerous compared to the
pure boron films. This is consistent with the composition of
the film. The DLC matrix between the nodules appears to be
quite smooth, with an average roughness previously mea-
sured of about 1 nm for pure DLC films deposited in similar
conditions [27].

The resistance versus temperature of pure and 8% boron-
doped DLC films are shown in the Fig. 3. A strong increase
of resistance is observed as the temperature is lowered, as
expected in the case of a metal-to-insulator transition; the
measured electrical characteristics are assembled in the Ta-
ble 1.

In the case of regular variable range hopping (VRH) con-
duction processes, the following law is expected for the vari-
ation of the resistance of amorphous disordered electronic
systems:

R(T) = Roexp(To/T)" ey
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Fig. 2 FEG-SEM (left) and 3D
AFM (right) topography images
of a 100% boron film ((a) and
(b)) and 2% boron-doped films

((¢) and (d))

100 4 o

Pure DLC

— 10 <
E
=
(@]
é ’
o 15 8% boron doped DLC

0.1

50 100 150 200 250 300

T (K)

Fig. 3 Resistance variation in megaohms of pure DLC and 8%
boron-doped DLC versus temperature on a semilogarithmic scale

where Ry and Ty are parameters related to the density of
state at the Fermi energy and to the localization length
(see [3, 26]) and x = 0.25 for 3D systems. In order to better
understand the mechanisms underlying the electrical con-
duction, the logarithm of the resistance has been drawn in
the Fig. 4. Pure DLC and boron doped DLC seem to fol-
low correctly the Mott VRH law. The x exponent ranges
between 0.25 and 0.35 depending on the samples which is
in agreement with previous measurement [4] confirming a
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024 026 028 030 032 034 036 038

UT™

Ln(R(Ohm))

e PureDLC 4
= 8% boron doped

Fig. 4 Logarithm of the resistance vs. T'1/4 for pure DLC and 8%
boron-doped DLC. The straight lines are simple linear fits following
the Mott law of variable range hopping conduction

conduction mechanism based on hopping between localized
state near the Fermi level.

In the Fig. 5, all the different doping that were studied
have been plotted in a log—log scale. The a-C, as previously
mentioned, is in a stronger localized phase as compared to
a-C:B whatever the doping level. It is interesting to stress

Table 1 Summary of the

electrical characteristics of pure Samp]e dOng R77K (MQ) R300K (kQ) P300K (Q Cm) R:gl(&];re (kQ m_l) Q300K (K_l)
and boron-doped DLC thin

films as compared to regular a-C 0% - 1250 100 5100 0.02

room temperature NbN' aCB 2% 6.64 26.67 2.13 106.67 0.01
thermometer [9]. Rsquare is the aC:B 4% 6.79 12.93 13 51.72 0.004
resistance per square and

ook (K1) is the temperature a-C:B 8% 5.32 57.74 4.61 230.96 0.012
coefficient as defined in the text, ~ NbN - 0.009 0.308 0.025 1.23 0.01

both calculated at 300 K
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Fig. 5 Logarithm of the resistance vs. In(7). A clear difference be-
tween pure and doped DLC is illustrated

that no major difference can be evidenced between 2 and
8% of boron in the DLC thin films.

The introduction of boron in the carbon network leads to
a decrease of the resistivity, which seems to be quite inde-
pendent on the amount of boron in the range of 2—-8%. This
behaviour is opposite to the observations reported by Tian et
al. [16], where the resistivity of the boron-doped DLC film
shows a small decrease for a small amount of boron (1%)
and finally increases with boron content of larger amount.
This may be due to the deposition conditions, with laser
wavelength and pulse duration being quite different com-
pared to the ones used in this study. However, we must re-
member that our films are constituted by atoms and nano-
particles of boron within the carbon matrix, whereas, films
of [16] rather present an atomic doping. The DLC films
of the current study exhibit a distribution of boron nano-
particles in an amorphous matrix of DLC. As reported in
an earlier study of a-C:Ni and a-C:Ta films deposited by
femtosecond PLD [28], the introduction of metallic nano-
particles in the DLC film by alternative ablation of metal-
lic and graphite targets leads to a decrease of the sp* con-
tent, due to the graphitization by impingement of the clus-
ters of the doping materials. It seems that a slight content
of boron is sufficient to modify the conduction mechanisms
compared to a pure DLC, without any dependence with the
content of boron, in the range of 2—-8%.

Seeing the large increase of resistance at low tempera-
ture it is quite natural to apply that kind of new materials
to sensitive measurement of temperature. We have then cal-
culated the temperature coefficient of resistance « for the
different DLC films as it is presented in the Fig. 6; « is de-
fined by an equation o = —1/ R(T)%. This parameter
is used to define the thermometer sensibility. Indeed, for a
small difference of temperature, the higher the «, the larger
the variation of the relative resistance. The coefficient can
be then compared to other materials used for highly sensi-
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Fig. 6 Temperature coefficient of the resistance for pure DLC and 8%
doped DLC as compared to highly nitrogen-doped niobium (NbN)

tive thermometry. Coefficients at 300 K as high as 0.02 (see
Table 1) have been obtained what is significantly higher than
the typical value of 0.01 related to regular NbN thin films,
a common thermometer used for sensitive thermal measure-
ments [7, 9]. Moreover, in the 77-300 K range, alpha val-
ues of the present a-C:B (8%) film are systematically higher
than alpha values related to NbN, and this difference is more
significant as the temperature decreases (see Fig. 6).

Alpha coefficients up to 4% have been obtained with
pure DLC using different deposition parameters (fluence
and pressure). These values becomes competitives as com-
pared to YBaCuO or VO, thin film thermometers [29].
Hence, this opens up an opportunity for quite interesting
thermometric applications for highly sensitive thermal mea-
surement at room temperature in calorimetry or bolometry.

4 Conclusion

a-C and a-C:B (2-8%) films have been deposited by fem-
tosecond pulsed laser ablation. Boron-doped DLC films are
constituted by boron nano-particles (in the 100 nm range)
embedded in the carbonaceous matrix. Electrical measure-
ments have allowed to characterize the resistance and tem-
perature coefficient evolution of the films within the range
77-300 K. The boron-doped and pure DLC films follow
correctly the Mott VRH law with a power coefficient in
the range of 0.25-0.35, in agreement with other measure-
ments related to amorphous films. This confirms a conduc-
tion mechanism based on hopping between localized state
near the Fermi level. The deposited a-C and a-C:B films
also exhibit temperature coefficients of resistance signifi-
cantly higher than typical values of 0.01 related to films
such as NbN commonly used for sensitive thermal measure-
ments. Further investigations are in progress to perform a
more detailed characterization of the films micro- and nano-
structure. The objective is to go deeper in the relationships
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between the deposition process, the nature of the film and
the promising electrical properties reported in this article.
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The present study investigates the influence of the incorporation of boron in Diamond-Like Carbon (DLC)
films deposited by femtosecond laser ablation, on the structure and electrical properties of the coatings
within the temperature range 70-300 K. Doping with boron has been performed by ablating alternatively
graphite and boron targets. The film structure and composition have been highlighted by coupling
Atomic Force Microscopy (AFM), Scanning Electron Microscopy equipped with a field emission gun
(SEM-FEG) and High Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM). Boron dilution ranges

gg{zvr?_c;igiped DLC between 2 and 8% and appears as nanometer size clusters embedded in the DLC matrix. Typical resis-
Femtosecond tivity values are 100 W cm for pure a-C films, down to few W cm for a-C:B films at room temperature. The

resistance decreases exponentially when the temperature increases in the range 70-300 K. The results
are discussed considering the classical model of hopping conduction in thin films. Some coatings show
temperature coefficients of resistance (TCR) as high as 3.85%. TCRs decrease when the doping increases.
Such high values of TCR may have interests in the use of these films as thermometer elements in micro

Pulsed laser deposition
Resistivity

and nanodevices.

© 2008 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

1. Introduction

Diamond-like carbon (DLC) films are very attractive and valu-
able because of their exclusive capacity to present a combination of
unique properties which can be tailored over a wide range,
depending on the deposition process: tribological, electrical or
functionalization properties [1]. Introduction of foreign elements,
including metals allows an accurate control of electrical conduction
properties and may give to DLC coatings a semiconducting
behavior. It has been demonstrated that the electrical properties of
DLC are strongly dependent on the physical structure of the thin
film [2] and on the deposition procedure: sputtering, pulsed laser
deposition, etc.

The present study investigates the influence of the incorpora-
tion of boron in Diamond-Like Carbon (DLC) films deposited by
using femtosecond pulsed laser deposition (PLD) on the structure
and electrical properties of the coatings within a temperature range
of 77-300 K. The final objective is to identify the potentialities of a-
C:B coatings in thin film thermometry within this temperature
range. It is commonly accepted that for doped amorphous carbon

* Corresponding author. Tel.: +33 (0)4 77 91 58 01; fax: +33 (0)4 77 91 57 81.
E-mail address: anne.sophie.loir@univ-st-etienne.fr (A.-S. Loir).

1293-2558/$ - see front matter © 2008 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.
doi:10.1016/j.solidstatesciences.2008.07.013

materials the conduction mechanism for electrons is dominated by
hopping transport either in hydrogen doped [3] or boron doped [4]
DLC due to metal to insulator transition as the temperature is
lowered. Materials exhibiting metal to insulator transition have
been already widely used as resistive thermometer at low
temperature [5-7] and over larger temperature ranges [8,9]. Due to
a significant increase of resistance as the temperature is lowered,
niobium nitride (NbN) as well as amorphous Nb-Si films are used
to design sensitive thin film resistive thermometers. There is
nowadays an increasing demand for more highly sensitive ther-
mometers for temperature measurements closer to room temper-
ature, especially in nanocalorimetry for applications in
nanomagnetism, biophysics or infrared bolometry.

In the past years, various techniques, including vacuum arc [10],
magnetron sputtering [11], arc discharge plasma CVD [12], thermal
CVD [4] and pulsed laser deposition (PLD) [13-17] have been
chosen to deposit boron-doped DLC films. PLD is widely used for
the deposition of various thin films, in particular, near room
temperature, pure DLC films with a predominance of sp> hybrid-
ization [18], and doped/alloyed DLC films, thanks to an accurate
control of the concentration of the incorporated foreign elements.
For a few years, pulsed laser ablation is performed using femto-
second pulse duration, with an increase of the kinetic energy of the


mailto:anne.sophie.loir@univ-st-etienne.fr
www.sciencedirect.com/science/journal/12932558
http://www.elsevier.com/locate/ssscie

A. Sikora et al. / Solid State Sciences 11 (2009) 1738-1741 1739

ejected particles up to a few kiloelectronvolts [19]. In such condi-
tions, original film properties may be achieved, including lower
stress and higher adhesion [18,20]. In the femtosecond regime,
clusters of a few tens nanometers of diameter [21,22] are generally
formed during the ablation of most materials. These particles may
be incorporated into the carbonaceous network by co-ablation of
carbon and an other material [23-25]. The objective of the present
work is to deposit, by femtosecond PLD, a-C:B films containing
boron nano-sized clusters embedded in the carbonaceous matrix,
and to characterize their electrical resistivity in the temperature
range of 77-300 K, depending on the boron concentration.

2. Experimental

Boron-containing DLC films have been deposited by alterna-
tively ablating graphite (purity 99.997%) and boron (purity 99.97%)
targets in a deposition chamber evacuated to a base pressure of
10~* Pa. The films have been deposited at room temperature onto
sapphire and n-type silicon substrates. The femtosecond laser
(Concerto, BMI/TCL, 2 =800 nm, pulse duration 150 fs, repetition
rate 1 kHz, energy per pulse 1.2 mJ) has been used with the same
parameters detailed elsewhere [23]. The energy density has been
set to 5Jcm 2 (£20%). The irradiation times on the boron and
carbon targets have been selected to achieve the desired stoichi-
ometry, taking into account the deposition rate of each element
(deposition rate of carbon=34nmmin~, deposition rate of
boron =21 nmmin~!). Typically 23 runs of 1s with boron crossed
with 24 runs of 14 s with carbon lead to a 4% boron-doped DLC film
with a thickness of about 200 nm. The last ablated species is
systematically carbon. Boron concentrations of 2, 4 and 8 at% have
been studied. Pure a-C and boron films with similar thicknesses
have been also deposited for an experimental comparison. Atomic
Force Microscopy (AFM) observations have been carried out in the
contact mode in air by using a VEECO® CP-II atomic force micro-
scope. The film surfaces have been observed by using a scanning
electron microscope equipped with a field emission gun (FEG-SEM,
JEOL 6500F). High Resolution Transmission Electron Microscopy

(HRTEM) has been carried out on a JEOL 2010 microscope equipped
with a field emission gun and operating at 200 kV. Pure boron
coatings have been directly deposited on a classical TEM copper
grid (diameter of 3 mm), previously covered by a holey amorphous
carbon film. Examination of the sample was focused on parts of the
sample lying across the holes to obtain information free of the
contribution of the supporting carbon film.

A standard four-probe technique has been used to measure the
electrical resistance of the films. The measurements have been
performed on sapphire substrates by using four platinum electrical
leads: two for the current application and two for the voltage. A
specific measurement chain has been used based on a very low dc
current source down to nanoampere and a dc voltmeter in the
ohmic regime. The electrical experiment has been carried out in
a 4He cryostat in order to sweep the temperature from 4 to 300 K.
Due to very high resistance of the DLC, most of the samples have
been characterized over a reduced temperature range from 50 K or
higher temperature up to 300 K. The sample area relevant for the
calculation of the resistance is the surface between the voltage
leads: 0.5 mm long and 2 mm large for a thickness of thin films of
200 nm.

3. Results and discussion

Pure boron film has been observed by FEG-SEM and AFM
(Fig. 1(a) and (b)). These pictures show evidences of the nano-
structure of the film surface. A wide size distribution of spherical
boron particles (from few tens to few hundreds nanometers) is
observed. The use of other elements in many femtosecond PLD thin
coatings has also exhibited this kind of particles [21,22,24]. Typical
clusters observed by HRTEM have been depicted in Fig. 1(c) and (d).
The smallest and the biggest ones exhibit a diameter of about
30 nm (as shown in Fig. 1(c)) and 150 nm, respectively. The first
observations give evidences of amorphous state for the smallest
nodules whereas the biggest ones are entirely crystallized, as
already observed for Ta clusters deposition by femtosecond PLD
[26]. Other studies are under progress in order to elucidate and

Fig. 1. FEG-SEM (a), 3D AFM (b) topography images, HRTEM ((c) and (d)) structure images of a 100% boron film. Typical smallest and a part of the biggest boron clusters are

represented ((c) and (d), respectively).
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confirm the crystallographic structure of boron particles. For the B-
doped films, the same type of nodules has been also evidenced and
these clusters seem obviously to be less numerous compared to the
pure boron films. The DLC matrix between the nodules appears to
be quite smooth, with an average roughness previously measured of
about 1 nm for pure DLC films deposited in similar conditions [26].

The resistance vs. temperature of pure and 8% boron-doped DLC
films have been measured. A strong increase of resistance is
observed as the temperature is lowered as expected in the case of
a metal to insulator transition; the measured electrical character-
istics are assembled in Table 1.

In the case of regular variable range hopping (VRH) conduction
processes the following law is expected for the variation of the
resistance of amorphous disordered electronic systems.

R(T) = Roexp (To/T)* (1)

where Ry and Ty are parameters related to the density of state at the
Fermi energy and to the localisation length (see Refs. [3,27]) and
x=0.25 for 3D systems.

In order to better understand the mechanisms underlying the
electrical conduction the logarithm of the resistance vs. T-%2> has
been drawn in Fig. 2. Pure DLC and boron-doped DLC seem to
follow correctly the Mott VRH law. The x exponent (depending on
the samples) ranges between 0.25 and 0.35 which is in agreement
with previous measurements confirming a conduction mechanism
based on hopping between localized state near the Fermi level [4].

In Fig. 3, a log-log scale has been used to represent all the
different dopings studied. The a-C, as previously mentioned, is in
a stronger localized phase as compared to a-C:B whatever the
doping level.

A decrease of the resistivity is observed with the introduction of
boron in the carbon network, which seems to be quite independent
on the amount of boron in the range of 2-8%. This behavior has
been confirmed yet by Kleinsorge et al. for a-C:B films deposited
with a filtered cathodic vacuum arc system [28] but is completely
opposite to the observations reported by Tian et al. [16] where the
resistivity of the boron-doped DLC film shows a small decrease for
a small amount of boron (1%) and finally increases with boron
content for larger amount. However, the resistivity of the undoped
DLC films is significantly different in those studies, which both lead
to comparable values of resistivity of a-C:B films, in the 10'-
10?2 Ohm cm range. This is significantly higher than the resistivity
values obtained in our films, in the 1-5 Ohmcm range. Films of
Ref. [16] have been deposited by nanosecond PLD and may probably
exhibit an atomic doping whereas our films obtained by femto-
second PLD exhibit a distribution of boron nanoparticles in an
amorphous matrix of DLC. Such a difference in the architecture of
the film may explain why we do not obtain similar resistivity values
for similar boron concentrations. Moreover, as reported in an
earlier study related to a-C:Ni and a-C:Ta films deposited by
femtosecond PLD [29], the introduction of metallic nanoparticles in
a DLC film leads to a decrease of the sp> content, due to the

Table 1
Summary of the electrical characteristics of pure and boron-doped DLC thin films as
compared to regular room temperature NbN thermometer [9]

Sample  Doping  Ry7k R3o0k P300K RS azook(K 1)
(MQ) (k) (@ cm) (kem™1)

AS16 0% X 1250 100 5100 0.02

AS36 2% 6.64 26.67 2.13 106.67 0.01

AS39 4% 6.79 12.93 13 51.72 0.004

AS49 8% 5.32 57.74 461 230.96 0.012

NbN X 0.009 0.308 0.025 1.23 0.01

uare

R380K¢ is the resistance per square and asgok (K~1) is the temperature coefficient as
defined in the text, both calculated at 300 K.
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Fig. 2. Logarithm of the resistance vs. T-%2° for pure DLC and 8% boron-doped DLC.
The straight lines are simple linear fits following the Mott law of variable range
hopping conduction.

graphitization by impingement of the clusters of the doping
materials. This nanoparticle bombardment during the film growth,
combined with the incorporation of boron is sufficient to modify
the resistivity value of the doped films, compared to pure DLC,
without any spectacular dependence with the boron content in the
range of 2-8%.

Considering the large increase of resistance at low temperature,
it is quite natural to apply that kind of new materials to sensitive
measurement of temperature. We have then calculated the
temperature coefficient of resistance «, which evaluates the ther-
mometer sensibility, for the different DLC films as it is presented in
Fig. 4; « is defined by

1 dR(T)

= RM AT @)

Indeed, for a small difference of temperature, the higher the « is,
the larger the variation of the relative resistance is. The coefficient
can be then compared to other materials used for highly sensitive
thermometry. Coefficients at 300 K as high as 0.02 (see Table 1)
have been obtained which is significantly higher than the typical
0.01 value related to regular NbN thin films, a common ther-
mometer used for sensitive thermal measurements [7,9]. Moreover,
in the 77-300 K range, « values of the present a-C:B (8%) film are

20 ]
19—- *
18 *

17 ok
16—_ a.e*‘
15 1

14
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131 = Pyre DLC

12 ] @ Boron doped 8%
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9 - ol

36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 6.0
Ln(T(K))

Fig. 3. Logarithm of the resistance vs. In(T). A clear difference between pure and doped
DLCs is illustrated.
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Fig. 4. Temperature coefficient of the resistance for pure DLC and 8% doped DLC as
compared to highly nitrogen doped niobium (NbN).

systematically higher than « values related to NbN, and this
difference is more significant as the temperature decreases (see
Fig. 4).

The use of different deposition parameters (fluence and pres-
sure) for pure DLC leads to « coefficients up to 4%. These values
become competitives as compared to YBaCuO or VOy thin film
thermometers [30]. Hence this opens up quite interesting ther-
mometric applications for highly sensitive thermal measurement at
room temperature in calorimetry or bolometry.

4. Conclusion

Femtosecond pulsed laser ablation is used to deposit pure
boron, a-C and a-C:B (2-8%) films. Boron-doped DLC films are
constituted by boron nanoparticles embedded in the carbonaceous
matrix. According to the diameter of these boron clusters, their
nanostructure is either amorphous or crystallized. Electrical
measurements have allowed to characterize the resistance and
temperature coefficient evolution of the films within the range 77-
300 K. The boron doped and pure DLC films follow correctly the
Mott VRH law with a power coefficient in the 0.25-0.35 range. This
confirms a conduction mechanism based on hopping between
localized state near the Fermi level. Further investigations are in
progress to try to determine more precisely the film nanostructure.
The goal is to go deeper in the relationships between the deposition
process, the nature of the film and the promising electrical prop-
erties reported in this article.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Available online xxxx The influence of the incorporation of boron in diamond-like carbon (DLC) films on the microstructure of the
coatings has been investigated. The boron-containing DLC films (a-C:B) have been deposited by pulsed laser
deposition (PLD) at room temperature in high vacuum conditions, by ablating graphite and boron targets
either with a femtosecond pulsed laser (800 nm, 150 fs, fs-DLC) or with a nanosecond pulsed laser (248 nm,

20 ns, ns-DLC). Alternative ablation of the graphite and boron targets has been carried out to deposit the a-C:

Keywords:
Diamond-like carbon
Pulsed laser deposition

Boron B films. The film structure and composition have been highlighted by coupling Field Emission Scanning
Femtosecond . K . ..
Nanosecond Electron Microscopy, Electron Energy Loss Spectroscopy and High Resolution Transmission Electron

EELS Microscopy. Using the B K-edge, EELS characterization reveals the boron effect on the carbon bonding.
Moreover, the plasmon energy reveals a tendency of graphitization associated to the boron doping. Pure
boron particles have been characterized by HRTEM and reveal that those particles are amorphous or
crystallized. The nanostructures of the boron-doped ns-DLC and the boron-doped fs-DLC are thus compared.
In particular, the incorporation of boron in the DLC matrix is highlighted, depending on the laser used for
deposition. Electrical measurements show that some of these films have potentialities to be used in low
temperature thermometry, considering their conductivity and temperature coefficient of resistance (TCR)
estimated within the temperature range 160-300 K.

Electrical properties

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction has been studied from the past ten years [5-18]. The objective was to

improve the knowledge of the carbon-boron system in terms of film

If diamond-like carbon (DLC) films are now industrial materials in
the field of tribology and mechanical engineering [1], much attention
is now dedicated to the optimization of other functional properties,
including surface electric conduction. Introduction of foreign atoms,
as doping or alloying elements, in the DLC matrix may significantly
affect the conduction mechanisms and lead to a controlled semicon-
ducting behaviour in most cases [2]. In previous published works [3],
we have highlighted the ability of pulsed laser deposition (PLD) to
tailor the composition of doped and alloyed DLC, in particular by the
incorporation of nano-sized metallic clusters in the carbon network.
This opens a wide range of applications, including the use of such DLC
films deposited onto electrodes for biosensor design [4]. The
introduction of boron in DLC films by various deposition methods

* Corresponding author.
E-mail address: christophe.donnet@univ-st-etienne.fr (C. Donnet).

0040-6090/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.tsf.2009.09.111

properties and nanostructures, as well as to identify technological
fields which may include such films in their devices. Some film
properties, including hardness or stress, depend on the boron
concentration in a similar way compared to other heteroatoms such
as metals. However boron incorporation is able to promote specific
film functional properties, depending on boron carbon bonds, boron
carbide phases and carbon hybridizations influenced by boron
introduction in the DLC matrix.

Recently, we have reported electrical measurements and struc-
tural characterizations performed on boron-doped DLC films (a-C:B,
with a boron concentration within 2 and 8%) deposited by femto-
second laser ablation [19,20]. The film resistance was measured
between 77 and 300 K using a four probe technique. The boron-doped
and pure DLC films follow the Mott Variable Range Hopping (VRH)
law with a power coefficient in the 0.25-0.35 range, in agreement
with other measurements related to amorphous films. This confirms a
conduction mechanism based on hopping between localized states
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near the Fermi level. The deposited a-C and a-C:B films also exhibited
temperature coefficients of resistance in the 1-4% range, which
become competitive in comparison to usual thermometric thin films
[21].

The objective of the present work is to extend the ability of PLD to
control the nanostructure and the electrical properties of a-C:B films
(B content within 2-16%), by ablating the C and B targets either by a
nanosecond (noted ns-PLD) or by a femtosecond (noted fs-PLD)
pulsed laser. Indeed femtosecond pulsed laser irradiation of a solid
target can significantly reduce the extent of heat diffusion into the
target and bring materials into highly non-equilibrium states. [22,23].
The subsequent relaxation results in the ablation of the target surface
through various mechanisms, including phase explosion [24] or
explosive melting [25], with the possible formation of nanoparticles
identified by mass spectrometry analyses and fast imaging of the
plasma plume [26,27]. Thus fs-PLD leads to the formation of self-
assembled nanostructured films with grain sizes in the nanometer
scale and properties significantly different from ns-PLD films [28-34].
These observations considerably widen the potentialities of PLD to
deposit nanocomposite or nanolayered coatings with complex
compositions. The comparison between ns-PLD and fs-PLD, for a
specific heteroatom such as boron introduced into the DLC film, is thus
of prime interest both from fundamental and applicative points of
view.

2. Experimental

Boron-containing DLC films have been deposited by alternatively
ablating graphite (purity 99.997%) and boron (purity 99.97%) targets
in a deposition chamber evacuated to a base pressure of 10~ *Pa. The
films have been deposited at room temperature onto sapphire and n-
type silicon substrates. In the case of fs-PLD, the laser was a Ti-

sapphire (Concerto BMI/TCL), with a wavelength of 800 nm, a pulse
duration of 150 fs, a repetition rate of 1 kHz and an energy per pulse of
1.2 mJ. The energy density has been set to 5Jcm™2 (£20%). In the
case of ns-PLD, the laser was an excimer laser, working at 248 nm,
with pulse duration of 20 ns, an energy per pulse of 400 m] and a
repetition rate of 10 Hz. DLC films deposition is carried out at a fluence
of about 40 J.cm™ 2 in order to enhance the amount of sp> content. Due
to the specific behaviour of nanosecond ablation, with a high content
of micron-sized particles deposition at high fluence values, and in
order to enhance the atomic dilution of boron in the DLC matrix,
boron deposition has been performed at a lower fluence of about 6 ].
cm~2, by using a beam splitter on the beam path. The irradiation
times on the boron and carbon targets have been selected to achieve
the desired boron/carbon ratio in the deposited film, taking into
account the deposition rate (in nmmin~!) of each element, estimated
with pure carbon and boron deposition. The final top layer is
systematically carbon. Boron estimated concentrations of 4, 8 and
16 at.% have been studied, respectively labeled 4-, 8- and 16-fs or -ns,
depending on the laser used. Pure a-C and boron films with similar
thicknesses have been also deposited for comparison.

Films have been investigated by scanning electron microscopy
(field emission gun, FEG-SEM from FEI), by high resolution transmis-
sion electron microscopy (field emission gun, 200 kV, HRTEM), as
described elsewhere [20], and energy electron loss spectroscopy
(EELS). EELS measurements were carried out with a Philips CM200
microscope operating at 200 kV and equipped with a parallel
detection EELS spectrometer from Gatan (766-2 K). The B and C K-
edges and low-loss regions were recorded with an energy resolution
of 1.2 eV. Commercial B4C and graphite powders (Sigma-Aldrich) as
well as pure carbon and boron films deposited with the same
laser equipment were measured under the same conditions as
reference compounds. The spectra were aligned using the m transition

Fig. 1. FEG-SEM images of a 8% boron-doped DLC deposited by a) fs-PLD and b) by ns-PLD. FEG-SEM images of pure boron film (edge of the deposited films) deposited c) by fs-PLD

and d) by ns-PLD.
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of B K-edge at 191.0 eV. A standard four probes technique has been
used to measure the electrical resistance of the films between 50 K
and 300 K, as described elsewhere [19].

3. Results and discussion

FEG-SEM images of the 8% boron-doped fs-DLC (8-fs) and ns-DLC
(8-ns) films are depicted Fig. 1a and b respectively. As described
previously [19], the boron-doped DLC deposited by fs-PLD (fs-8)
consists of nanoparticles embedded in the DLC matrix, which is
consistent with Fig. 1c showing a pure boron film (thickness about
150 nm) deposited by fs-PLD in similar conditions. Alternatively, the
doped ns-DLC (8-ns) film appears quite smooth, despite the presence
of only two spherical nanoparticles on the image depicted (Fig. 1b).
Such an observation is also consistent with Fig. 1d exhibiting a
continuous pure boron film (thickness about 30 nm) obtained by ns-
PLD in similar conditions. Thus, with our specific ns-PLD process, the
morphology of the fs-8 and ns-8 films are drastically different. This is
consistent with previous studies reported in our introduction,
showing that fs-PLD can embed doping elements in DLC as
nanoparticles, whereas ns-PLD induces an atomic dilution of most of
dopants.

The high resolution structure (deduced from HRTEM investiga-
tions) of pure boron films deposited by fs-PLD and ns-PLD are
depicted in Fig. 2a-b and c-d respectively. Both ns-PLD and fs-PLD
produce amorphous (Fig. 2a and c) and crystallized (Fig. 2b and d)
boron structures. The presence of both amorphous and crystallized
structures deposited by PLD has been already observed with other
elements, including metals such as tantalum [3]. Forthcoming inves-
tigations are in progress to elucidate the crystallographic structure of
boron.

By means of quantitative EELS measurements the boron contents
incorporated into the films were estimated between 1.5 and 11.4 at.%.
We observe that those boron concentrations are systematically lower
than the boron concentrations expected from the experimental
procedure although they are found proportional. This difference is
probably due to the existence of boron nanoparticles as the estimated

B concentration corresponds to areas free of these features. Never-
theless a proportionality between the expected boron concentration
and the boron concentration deduced from EELS is observed. However
the major interest of EELS in the present study is to compare the
spectra of our samples to selected references both in the plasmon
peaks of the low-loss region and the B K- and C K-edges. The low-loss
regions of the a-C:B films (not shown here) display a prominent peak
between 24 and 26 eV due to the excitation of all valence electrons
(volume Plasmon). These energy values are plotted in Fig. 3 for all the
samples under study, together with the values found for amorphous
carbon (a-C), graphite, boron carbide and diamond standards.
Initially, the plasmon peak related to the fs-DLC is situated at
25.2 eV between those of amorphous carbon and graphite (highly
ordered 100% sp? bounded C). By introducing a small B content (4-fs)
the plasmon energy shows a slight increase to 25.6 eV that can be
correlated to a certain ordering of initial very high disordered sp? C
structure. However, further B-doping results in a continuous decrease
invoking that another phenomenon has to be considered besides the
ordering trend of the sp? graphitic domains. The reasons behind this
drop have to be found in the formation of B-C and B-B bonds
modifying the electronic structure of the valence band. The values of
B4C (24.3eV) and fs-B (21.5eV) are lower, thus justifying the
diminution of the low-loss energy plasmon peaks. Comparatively,
ns-DLC samples always exhibit higher values than their homologous
samples from the femto series. The 8-ns sample shows a slight
increase above the reference of graphite (26.4eV) that can be
attributed to an increase of diamond-like character (i.e. C sp> content)
whose plasmon peak is found at ~33 eV [35]. Fig. 4 displays the B K-
edge (a) and C K-edge (b) for the samples under study and the
reference compounds. The comparison of the electron energy-loss
near-edge structure (ELNES) features allows to identify changes in the
atomic environment in the film network. The spectra of the a-C:B
samples are dominated by a characteristic m resonance at ~191 eV
followed by a broad peak o peak centred at ~201 eV. An increase of
the m peak intensity together with a fine structure in the o peak is
associated to the increment of the boron content. These features show
similarities with the ELNES features observed in B4C and carbaborides

Fig. 2. HRTEM structure images of pure boron deposited by fs-PLD (a-b) and ns-PLD (c-d). Particles (a) and (c) are amorphous. Particles (b) and (d) are crystallized.
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Fig. 3. Plot of the plasmon energy values for the pure and boron-doped DLC films, versus
the atomic B concentration measured by EELS. Reference values for a-C, B4C, graphite
and diamond are indicated.

[36] indicating an increased number of B-C bonds in the film
structures. Thereby, the pure boron film does not exhibit this
transition and it is hardly visible in the sample with the lowest
boron doping due to the absence of long range order. Similarly, the C
K-edge exhibits an increase of the 1s— m* transition (typically seen
for sp? hybridization) and could be attributed to a larger size of
graphitic domains. It is worth mentioning that the 8-ns film compared
to its analogous 8-fs shows a less intense T transition that could be
related to an increased sp® character in agreement with the
conclusion obtained by the energy position of the plasmon peak.
Besides, an energy shift in the ionization edge of ~2 eV is observed,
approaching the value recorded for the B4,C compound.

The resistivity vs. temperature of pure and 8% boron-doped DLC
films have been measured and are shown in the Fig. 5. The
conductivity of the doped and pure DLC samples decreases as the
temperature is lowered. Thus, the ns- and fs-DLC exhibit a metal to
insulator transition. The introduction of boron in the carbon network
leads to a decrease of the resistivity with both laser used for
deposition. This behaviour is opposite to the observations reported
by Tian et al. [13], where the resistivity of the boron-doped DLC film
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Fig. 4. Experimental B K-edge (a) and C K-edge (b) ELNES spectra for the a-C:B films.
Spectra are shifted and scaled for comparison. The vertical axis (not represented)
represents the intensity (arbitrary units).
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Fig. 5. Resistivity variation of pure DLC and 8% boron-doped DLC versus temperature on
a semilogarithmic scale.

shows a small decrease for a small amount of boron (1%) and finally
increases with boron content for larger amount. The deposition
technique is quite the same (ns-PLD with ultraviolet wavelength)
thus the difference is not due to the laser parameters. Tian used a
mixed target, with therefore an homogeneous spreading of the boron
atoms in the DLC matrix. In our process, the boron particles impinge
the substrate with a large kinetic energy. This may increase the sp?
hybridization amount in the DLC matrix and finally lowers the
conductivity. Indeed, as reported in an earlier study of a-C:Ni and a-C:
Ta films deposited by fs-PLD [37], the introduction of metallic
nanoparticles in the DLC film by alternative ablation of metallic and
graphite targets leads to a decrease of the sp® content, due to the
graphitization by impingement of the clusters of the doping materials.
This is in good agreement with the EELS results which indicate an
increase of the size of the graphitic domains. The increase of resistivity
with boron doping has been also reported by Chhowalla who used a
filtered cathodic vacuum arc process [7]. However, the decrease of
resistivity with boron doping is consistent with Ronning and
Kleinsorge results [5,8]. They used respectively mass separated ion
beam deposition and filtered cathodic vacuum arc. This boron doping
effect has been observed likewise for hydrogenated DLC deposited by
PECVD [38]. Thus the success of the boron doping does not depend on
the deposition process. The difference of behaviour may be explained
theoretically. Indeed, Gambirasio reported that boron incorporation
can deplete the number of electrons at the Fermi level available for
variable range hopping conductivity or increase it depending on the
sites filled by the boron atoms [39].

The higher resistivity of the ns-DLC compared to the fs-DLC may be
attributed to the higher sp> content in the ns-DLC. The increase of
conductivity due to boron incorporation appears to be more
important with the fs-PLD process. With boron doping, the resistivity
is two decades lower for the fs-DLC whereas the decrease is less
than one decade for the ns-DLC. This may be attributed to a higher
carbon network graphitization due to the impingement of large and
numerous nanoparticles of boron in the case of fs-PLD. The difference
in the incorporation mode of boron in fs-PLD and ns-PLD may also
affect the nature and proportion of boron-carbon bonds in the film,
which certainly influence the electrical properties of the films. These
results are in agreement with EELS conclusions already discussed
above, by considering the plasmon peaks, the C K- and B K-edges of
the samples under study.

The behaviour of the temperature coefficient of resistance, labeled
«, can be seen on Fig. 6. As described previously [19], this parameter
is used to define the thermometer sensibility. Indeed, for a small
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Fig. 6. Temperature coefficient of the resistance for pure DLC and 8% doped DLC as
compared to highly nitrogen-doped niobium (NbN).

difference of temperature, the higher « is, the larger the variation of
the relative resistance is. The doped or pure ns-DLC presents a better
coefficient than the fs-DLC. Moreover, these coefficient are signifi-
cantly higher than the typical value of 0.01 related to regular NbN
thin films, a common thermometer used for sensitive thermal mea-
surements [21,40]. In addition, this difference is accentuated as the
temperature decreases. However, the applications for the ns-DLC
films may be limited because of their very high resistivity. In both
deposition processes, the doping seems to decrease the coefficient.
The effect appears to be more significant for the boron-doped fs-DLC.

4. Conclusion

Boron-doped diamond-like carbon thin films have been synthe-
sized by nanosecond and femtosecond pulsed laser ablation. Those
films have been compared to pure DLC films deposited in similar
conditions. The main conclusions of the present study are the
following:

 The successful use of low laser fluence for boron deposition and high
laser fluence for carbon deposition by nanosecond PLD allows to
ensure an atomic dilution of boron in the boron-doped DLC films. On
the opposite, femtosecond PLD produces a nanostructured film
consisted by boron nanoparticles (100 nm range) embedded in the
carbon matrix.

Both fs-PLD and ns-PLD produce amorphous and nanocrystallized
boron structures, as observed by HRTEM. The exact crystallographic
structure of crystallized boron has not been yet elucidated.

EELS spectra (low-loss region and C-K/B-K near edge) allow to
compare the a-C:B films under study with graphite, diamond,
amorphous carbon and boron carbide references. We confirm that
the ns-DLC is more “diamond-like” than the fs-DLC. Increasing the
boron content is consistent with an increase of the B-C bond
concentration and an increment of atomic arrangement in a more
graphitic-like configuration of the films.

Electrical measurements show that a wide range of resistivity can be
obtained, by varying the deposition parameters or including foreign
atoms. Indeed, boron doping decreases the DLC resistivity. The
decrease of resistivity appears more spectacular with the fs-PLD
method. The electrical conductivities of fs-DLC thin films are higher
than those deposited by ns-PLD. These different electrical properties
probably depend on the sp> content, B-C bonds and size of graphitic
domains.

.

» The boron-doped DLC thin films present high temperature coeffi-
cients of resistance and are promising films for thermometric
applications.

Other nanostructural characterizations (including multiwave-
length RAMAN spectroscopy) and surface properties investigations
(including mechanical and tribological ones) are presently in progress
and will be published in the near future.
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