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Motivations

Intéréts de la fonctionnalisation des surfaces

Contréle de la morphologie de surface - Propriétes fonctionnelles (Optiques,
antibactérien, mouillabilité, ...)

Approches top-down
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Motivations

Intéréts de la fonctionnalisation des surfaces

Contréle de la morphologie de surface - Propriétes fonctionnelles (Optiques,
antibactérien, mouillabilité, ...)

Approches top-down

Plusieurs étapes impliquées

Le développement d’approches bottom-up
est recherché

Before imprinting After imprinting
n 1& PET | |b 1& PET
81+1.8° 139+1.4°

. s Y. Fu et al., Sci. Rep. 10 (2020) 22428
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Introduction

Dépobts physiques en phase vapeur— Principes communs
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Introduction

Dépots physiques en phase vapeur— Morphologie de surface .
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Materiaux source D.B. Chrisey et al., Pulsed Laser Deposition of Thin Films (1984) Wiley
P. M. Martin, Introduction to surface engineering and functionally
engineered materials (2011) Wiley.
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Introduction

Dépobts physiques en phase vapeur— Diagrammes de zones de structures

Substrat

Films minces
Evaporation thermique

Condensation ——

Zone 1 : Weak surface diffusion
Porous coatings, amorphous or nanocrystalline

[ZONE2] [ZONE3

Zone 2 : Large surface diffusion
Dense coatings, fibrous microcrystalline

T WJ ISES Zone 3 : Surface and bulk diffusion
N WAam D . .. . .
0.5 ense coatings, equiaxial microcrystalline

Movchan, Demchishin 1969

Vaporisation Réle important de la température (mobilité)

Materiaux source
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Introduction

Dépodts physiques en phase vapeur— Diagrammes de zones de structures
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Introduction

Dépodts physiques en phase vapeur— Diagrammes de zones de structures

Pression croissante

Films minces ®

Substrat Substrate

[ ]
Pulvérisation cathodique
Condensation ° |
e

Pression croissante
Cible Zr

Esg(Zr) = 6.25 eV

. Vaporisation ——

Nb de particules

0o 10 20 30 40 50

Materiaux source

NRJ cinétique des atomes de Zr pulvérisées
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Introduction

Dépobts physiques en phase vapeur— Diagrammes de zones de structures

Substrat

Films minces

Condensation ——

Ann. Rev. Miater. Scl. 197, 7: 239-60 J.A. Thornton, Ann. Rev. Mater. Sci. 7 (1977) 239

Pression de dépot
| |

Zone 1: poreux Zone T: dens

o 'Y
| . .
Vaporisation Nanocristallin ou

amorphe
Materiaux source
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Introduction

Dépodts physiques en phase vapeur— Diagrammes de zones de structures

Substrat
Films minces
t Condensation
— Influence de la méthode de vaporisation ?
Energie cinétique, énergie
potentielle des espéeces

Ablation laser pulsée
Vaporisation — Evaporation par arc cathodique

Pulvérisation cathodique

Materiaux source Evaporation par faisceau d’e

Evaporation thermique
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Introduction

Dépodts physiques en phase vapeur— Diagrammes de zones de structures

recrystallized grain structure

Substrat

fine-grained,
nanocrystalline,
with preferred
orientation

FlImS mlnCeS region not At

accessible

Condensation ——
porous, =
tapered crystallites 10
separated by voids,
tensile stress

densely packed1
fibrous grains

transition from tensile (low E*) to
compressive stress (high E*)

region not

accessible net deposition

and net etching

region of possible region of E*
low-temperature max. compressive stress  reduction of deposition
low-energy ion-assisted by sputtering, dense film,
epitaxial growth amorphous for some materials

A. Anders, Thin Solid Films 518 (2010) 4087

Vaporisation T* = température généralisée

E* = flux d’énergie normalisé

Materiaux source

Structure, effets chimiques ?
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Introduction -
Dépobts physiques en phase vapeur — états hors équilibre Etats en dehors de I'équilibre

thermodynamique stable

e a—— _| Fortes vitesses de
| ubs .ra refroidissement
Films minces jusqu’a 109 K/s ou plus ?
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Materiaux source

J.A. Thornton, Ann. Rev. Mater. Sci. 7 (1977) 239
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Introduction

Dépobts physiques en phase vapeur — états hors équilibre Etats en dehors de I'équilibre
thermodynamique stable
S 1800
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Vaporisation A. Billard, F. Perry, Techniques de
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Introduction -
Dépdts physiques en phase vapeur — états hors équilibre Etats en dehors de I'équilibre

thermodynamique stable

n613[30
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refroidissement Emoo_
Films minces jusqu'a 10° K/s ou plus ? e

1200 ,
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Condensation — 800-
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Teneur en aluminium (at. %)
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CFC cubique a faces centrées
Am  amoiphe
®
Vaporisation A. Billard, F. Perry, Techniques de

[’Ingénieur - M1 654

Materiaux source

Peut-on utiliser la transition amorphe/cristallin pour manipuler
la morphologie de surface et les propriétés fonctionnelles ?
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Croissance compétitive amorphe/cristallin
Une opportunité pour manipuler les propriétés fonctionnelles liées a I'état de surface

o Mise en évidence
o Conditions d’observation — cinétique
o Vers une généralisation ?

o Quelques propriétés fonctionnelles associées

IIINSTITUT ; . , , _
t'JEAN LAMOUR Reseay 16° journées du Réseau Plasmas Froids
Froids 3-6 octobre 2022

4

@ @ UNIVERSITE
DE LORRAINE



J

Croissance competitive amorphe/cristallin

Mise en evidence — systeme Zr-Mo

Les systemes présentant des phases intermédiaires de structure complexe sont plus
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Croissance competitive amorphe/cristallin

Mise en evidence — Systeme Zr-Mo

Fixed holder

D.C. supply
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Croissance competitive amorphe/cristallin

Mise en evidence — Systeme Zr-Mo

Phase diagram
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Croissance competitive amorphe/cristallin

Mise en evidence — Systeme Zr-Mo
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Croissance compeétitive amorphe/cristallin

Mise en evidence — Systeme Zr-Mo

Amorphe Nanocristallisé

—

Mo content

Zone laiteuse

La morphologie de surface change avec la composition
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Croissance competitive amorphe/cristallin

Mise en evidence — Systeme Zr-Mo

rotating 67 at% Mo :_,0?
holder c
04A =
— Ar e
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PUMDIN > anocrystalline
—_»p 9 0.28A 7 - bcc Mo
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g A4~ X-ray amorphous
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d T T T ! T T T :
40 60 80 100
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03A 0.2A,028A,04A

L. A. Borroto et al., Acta Materialia 181 (2019) 78
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Croissance competitive amorphe/cristallin

Mise en evidence — Systeme Zr-Mo

o ; Fr il o iR ot - 110 bee
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67 at% Mo

milky area
60 at% Mo

Zone laiteuse

~

Diffracted intensity (arb. units)

48 at% Mo
40 60 80 100 Croissance competitive
20(degree) amorphe/cristallin ?

L. A. Borroto et al., Acta Materialia 181 (2019) 78
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Croissance compeétitive amorphe/cristallin

Mise en evidence — Systeme Zr-Mo

Croissance compétitive amorphe/cristallin Films nanocomposites "conventionnels"

60 at% Mo

top view

Vs
pl
A. Borroto et al., Acta Materialia 181 (2019) 78 R. Perez-Tanoira et al., J. Mater Sci: Mater Med 27 (2016) 6
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Croissance compeétitive amorphe/cristallin

Conditions d’observation — cinétique — Systeme Zr-W
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A. Borroto et al., Appl. Surf. Sci. 538 (2021) 148133 Thickness
D. Horwat et al., Intermetallics 17 (2009) 421

© zconium La taille et la densité des régions cristallines sont contrélées par
© Tungsten la composition et I’épaisseur. Modélisation de la cinétique ?
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Croissance compeétitive amorphe/cristallin

Conditions d’observation — cinétique — Systeme Zr-W
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2
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A. Borroto et al., Appl. Surf. Sci. 538 (2021) 148133
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L’observation du phénomene se fait dans une gamme étroite de compositions et d’épaisseurs

1! INSTITUT : , : ; : BSERARe
J L JEAN LAMOUR % Reseay 16° journées du Réseau Plasmas Froids UL

Froids 3-6 octobre 2022 14



Croissance competitive amorphe/cristallin
Cinetique — Systemes Zr-Cr, Zr-V

Weight Percent Chremium

18002 ‘ 10 2“0 \ 30 ‘ 40 . 50 Fslo 7 8o ] 90 100 2100
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Croissance compeétitive amorphe/cristallin

Cinétique — Systemes Zr-Cr, Zr-V 50
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Croissance compeétitive amorphe/cristallin

Vers une généralisation ?
5 1800

Température (
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Croissance competitive amorphe/cristallin

Vers une généralisation ?

Ti-O (basse pressnon)
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Croissance competitive amorphe/cristallin

Vers une généralisation ?
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Croissance competitive amorphe/cristallin

Quelques propriétés fonctionnelles associées - Optique

Zr-W
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| total
0800 -0-9- o _
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0 1 2 3 4 5
Thickness (nm)
A. Borroto et al., Appl. Surf. Sci. 538 (2021) 148133

IIJINSTITUT . . , , _
L JEAN LAMOUR % Reseay 16° journées du Réseau Plasmas Froids

Froids 3-6 octobre 2022

19



Croissance competitive amorphe/cristallin

Quelques propriétés fonctionnelles associées - Mouillabilité
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A. Borroto et al., Appl. Surf. Sci. 538 (2021) 148133
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