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Dans la continuité des 3 éditions précédentes, la conférence SMAC a réuni une cinquantaine de participants pour faire le point des recherches sur les couches minces de carbone (ta-C, DLC, carbone nanoporeux). 

Les récents développements des techniques de dépôt s’orientent dans trois directions : 

a) la technique Thermal Expanding Plasma (R. van de Sanden, Univ. Eindhoven) permet de maîtriser la chimie des radicaux non-saturés produits à partir de C2H2 injecté dans un jet supersonique d’argon ionisé, ainsi que le dépôt rapide sous faible énergie des ions (< 1 eV). Les radicaux produits à fort flux de C2H2 (C2H ou C4H2) conduisent à une forte réticulation (cross-linking) s’accompagnant d’une grande vitesse de dépôt (20 nm / s) et d’une plus grande dureté des couches que dans les conditions de faible flux de C2H2 (radicaux C, C2, CH).

b) Les techniques de dépôt du type Plasma Beam Ion Implantation PBII (Y. Koga, NIAIST Tsukuba) ou Asymmetric Bipolar Pulsed dc Discharge (E. Bertran, Univ. Barcelona), qui imposent une modulation temporelle de la polarisation négative du substrat (pulse biasing) pour l’implantation ionique, permettent de réaliser des couches avec moins de stress, et potentiellement plus épaisses. 

c) Dans la perspective de la réalisation de dispositifs MEMs (Moving Mechanical Assemblies), il est important de pouvoir déposer des couches épaisses (> 1 m) et peu contraintes. Le recuit à 200°C de films ta-C obtenus par la technique Filtered Cathodic Vacuum Arc FCVA diminue les contraintes compressives de 10 à 2 GPa (B.K. Tay, Univ. Singapore). L’incorporation d’éléments métalliques permet de réduire le stress (jusqu’à 0.2 GPa pour 1.7 Al at.%, l’aluminium semblant préférable au Si ou au titane) et d’obtenir des coefficients d’usure extrêmement faibles. D’autres groupes envisagent de travailler avec des plasmas ECR pour la réalisation de MEMs. 

Les alliages incorporant de l’azote et/ou de l’oxygène ont fait l’objet de plusieurs communications (K. Zellama – Univ. Amiens, S. Nitta – Univ. Gifu, A. Tagliaferro – Univ. Torino). Les propriétés vibrationnelles (Raman et IR) sont toujours l'objet de débats (A. Ferrari – Cambridge, A. Tagliaferro – Univ. Torino, K. Zellama – Univ. Amiens). Par ailleurs, l’apparition de structures fines dans les spectres NEXAFS de couches a-CN obtenues par dépôt assisté par faisceaux d’ions ou par recuit de a-C comportant 25 % de sp3 (I. Jimenez, CSIC Univ. Madrid) pourrait être due à des structures de type fullerènes ou à des distributions de tailles d’anneaux aromatiques : des simulations sont nécessaires pour avancer dans la compréhension de ces observations. 

Les propriétés des couches DLC à l’échelle du nanomètre continuent à susciter beaucoup de travaux pour mieux comprendre les mécanismes de relaxation des contraintes :

a) T.A. Friedmann et al. (Sandia National Labs) ont mesuré de la distribution des énergies de relaxation. En fonction du recuit (T < 650°C), les caractérisations RMN de couches DLC obtenues par ablation laser (PLD) montrent une fraction constante de C hybridés sp3 (80 %), et sont interprétées par une diminution de la longueur de liaison des C sp3 (-1.5 %), et par une réorientation des C hybridés sp2.

b) En vue de réaliser des couches épaisses (> 1 m) et peu contraintes pour des applications du type valves cardiaques, D.R. Mc Kenzie (Univ. Sidney, Australia) a réalisé des mesures in situ du stress dans des multicouches en variant la vitesse de dépôt et l’énergie des ions (pulsed bias). Il interprète ses résultats de TEM comme le déplacement d’un front de relaxation qui se déplace à partir de la surface, au passage duquel les plans graphitiques se réorientent localement.

Les propriétés électroniques de solides désordonnés à base de carbone (diamant implanté, polymères pyrolysés, carbone amorphe et alliages, couches de clusters de carbone, nanotubes) ont été étudiées à l’aide d’une revue des propriétés de transport par hopping entre états électroniques ( et  *) localisés, comparées aux prédictions d’un modèle de hopping dans des queues de bandes exponentielles (C. Godet).

Trois communications (J. von Bardeleben - GPS Paris 6-7, R. Barklie –Trinity College Dublin, A. Tagliaferro - Univ. Torino) sur les défauts paramagnétiques observés par RPE à différentes fréquences (10-94-285 GHz) ont mis en évidence la très grande importance des interactions d’échange entre les spins dans les couches DLC. Il semble maintenant établi qu’il s’agit de défauts paramagnétiques situés sur des amas de C hybridés sp2, et que la densité locale de spins est grande devant la densité moyenne macroscopique (1018 à 1020 cm-3). Les mesures en fonction de la température mettent en évidence le rôle du champ de démagnétisation sur l’anisotropie du facteur g, ainsi que des comportements différents de la largeur de raie Lorentzienne Hpp selon que le matériau est un DLC dense ou une couche plus polymérique.  

J. Robertson (Univ. Cambridge) a avancé de nouvelles idées permettant de mieux comprendre l’absence de passivation par l’hydrogéne des liaisons brisées (actives en ESR) dans les couches minces de carbone. A la différence du silicium, cristallin ou amorphe, dans lequel l’hydrogène placé en site interstitiel sur une liaison Si-Si (Bond Centered site BC) est stable et sert de réservoir d’hydrogène mobile, dans la structure diamant, la faible distance C-C rend le site BC très instable pour l’atome d’hydrogène. 

Dans le domaine des applications, la technologie du stockage magnétique sur disque dur doit atteindre des densités de 100 Gbits / inch2 à l’horizon 2003, ce qui requiert des couches de carbone parfaitement continues (couches anti-corrosion) de 2 nm d’épaisseur et permettant un bon accrochage du polymère lubrifiant. Les techniques de dépôt actuelles (pulvérisation magnétron de a-CNx pour les disques et CVD-IBD pour les têtes de lecture) sont appelées à évoluer ; R. Ohr (IBM) a présenté de premiers résultats concernant le dépôt de ta-C:H et de ta-C, en utilisant respectivement la technique Plasma Beam Source avec un précurseur C2H2 (ions / neutres = 0.8) et la technique Filtered Cathodic Vacuum Arc FCVA (90% d’ions). 

W. Milne (Univ. Cambrige) a montré des dispositifs adressables d’émission électronique de champ (self-assembled thin film edge emitters - SATFEE), réalisés à l’aide de carbone ta-C. L’émission se produit à l’extrémité d’un cantilever (L < 35 m) constitué d’un empilement Cr / SiN / ta-C / Cr qui joue le rôle d’une barrière Schottky. Le cantilever est mécaniquement courbé vers le vide en jouant sur les contraintes du ta-C et sur les épaisseurs de ta-C et de nitrure. 

Un nouveau type de senseur chimique (soit avec préconcentrateur et désorption-flash, soit utilisant un détecteur SAW à onde acoustique de surface) et incorporant des couches de carbone nanoporeux de très faible densité (0.2 à 1 g/cm3) a été présenté par M.P. Siegal (Sandia National Labs). Ce matériau quasi-graphitique est obtenu dans des conditions particulières de PLD, à la limite de l’ablation et avec une pression d’argon (175-300 mTorr) qui est injecté pour diminuer l’énergie des espèces réactives. 

A. Grill (IBM, New York) a présenté une revue de la littérature concernant les avantages des couches de carbone DLC incorporées dans certaines applications bio-médicales et les tests de bio-compatibilité publiés à ce jour. 

R. Hauert (EPMA, Suisse) a développé la grande variété des applications actuelles ou potentielles des couches DLC et de leur alliages : 

· alliages DLC-Cr à forte réflectivité IR pour des capteurs solaires thermiques,

· optimisation d’alliages DLC-Si ou DLC-F pour obtenir des propriétés de friction indépendantes du degré hygrométrique,

· multicouches WC / C et couches lubrifiantes pour l’industrie automobile,

· couches a-C:H (Ti) pour le contrôle de l’attachement des protéines, couches DLC-V empêchant la croissance de cellules, couches DLC-Si permettant de diminuer les réactions inflammatoires, couches DLC anti-aggrégation de plaquettes sanguines, couches DLC limitant le rejet de Cr et Ni à partir de prothèses vers les fluides biologiques, …

La table ronde sur les développements futurs des couches de carbone dans le domaine des nano-technologies a d’abord mis l’accent sur des applications possibles des couches DLC ou graphitiques dans les domaines du stockage de l’hydrogène, des batteries au lithium et des senseurs chimiques. 

Elle a aussi fait apparaître la nécessité de mieux caractériser et de mieux contrôler l’organisation des nano-structures qui existent naturellement dans la grande diversité de matériaux à base de carbone obtenus par des techniques de dépôt très différentes. La modélisation d’inclusions organisées ou cristallines (diamant, BC-8 …) dans une phase amorphe ta-C ou DLC (H) serait une aide précieuse en vue d’identifier les structures stables (P. Kelires, Univ. of Crete). Des possibilités nouvelles d’applications sont susceptibles d’émerger à partir des propriétés physico-chimiques, mécaniques et électroniques de cette nouvelle classe de nano-matériaux hypothétiques.    

