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Résumé. Des films de tetrahedral amorphous-Carbon (ta-C) ont été déposés, sous vide poussé, par ablation
d’une cible de graphite avec un laser Ti : saphir (durée d’impulsion 170 fs, fréquence de répétition
1 kHz, énergie maximale par impulsion 1,5 mJ, longueur d’onde 800 nm) sur substrats standard et sur
biomatériaux (acier AISI 316L, polyéthylene a trés haut poids moléculaire). Les propriétés de ces couches
(structure, propriétés nanomécaniques et tribologiques) ont été caractérisées, en fonction des conditions
d’élaboration, en examinant I’intérét de 1’utilisation d’un laser femtoseconde et leur capacité a satisfaire aux
exigences spécifiques du domaine biomédical. Les propriétés d’adhérence des films ont été considérablement
améliorées lors du dépdt sur des substrats en acier inoxydable préalablement préparés par décapage ionique
in situ sous atmosphere d’argon. La surface hémisphérique d’une téte fémorale, en acier inoxydable, de
prothese de hanche de diametre 22,2 mm a été revétue d’un film de DLC adhérent et homogene en épaisseur.
Larésistance a ’usure de ce revétement sera quantifiée a 1’aide d’un simulateur de marche durant un million
de cycles (correspondant a une année d’activité physique d’un étre humain).

1. INTRODUCTION

Le dépo6t par ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une technique d’élaboration de couches
minces qui s’est considérablement développée depuis plus de 10 ans. Elle permet 1’ obtention de couches
de tres haute pureté déposées sur des substrats dont la température pendant le dépdt peut rester proche
de I’ambiante, en comparaison des techniques concurrentes. Il est ainsi possible d’envisager des dépots
sur des substrats sensibles aux élévations de température, en particulier les polymeres organiques. Son
utilisation s’est largement répandue pour le dépot d’une grande variété de couches minces, s’étendant des
oxydes au dépot de DLC (Diamond-Like Carbon) [1]. Dans le cas spécifique des DLC, il a I’avantage
additionnel de permettre le dépdt de films non-hydrogénés avec une majorité d’atomes de carbone
hybridés sp® [2]. Le dépot par ablation laser est généralement conduit avec des lasers de durée d’impulsion
nanoseconde. L’apparition récente des lasers de durée d’impulsion femtoseconde apparait prometteuse
pour produire des couches minces de haute qualité. Si de nombreux travaux ont été consacrés au
dépot de couches minces par ablation laser nanoseconde, peu de travaux sont en revanche consacrés
au dépot de couches minces de carbone par ablation laser femtoseconde [3-7]. Les premiers travaux sont
apparus en 1999, et cette technique connait actuellement un développement conséquent. Les films de
ta-C (tetrahedral amorphous-Carbon) sont devenus un enjeu industriel et économique important. Leurs
domaines d’application sont tres larges en électronique et en optique mais également en mécanique pour
des applications technologiques exigeantes, comme par exemple 1’automobile (injecteurs pour moteurs a
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rampe commune). Ce travail a pour objet le domaine biomédical notamment les applications concernant
les biomatériaux implantables (protheses de hanche). L’intérét des DLC dans ce domaine réside dans
leur bonne résistance a 1’usure et leur faible coefficient de frottement couplés a une biocompatibilité et
une activité antibactérienne [8]. Cet article est basé sur de précédents travaux et nous présentons ici les
principaux résultats des caractérisations structurales, nanomécaniques et tribologiques des films déposés
par ablation laser femtoseconde en se focalisant plus particulierement sur les exigences spécifiques du
domaine biomédical (rugosité, adhérence, . . . ). Les dépdts réalisés sur des substrats en acier montrent une
adhérence insuffisante pour I’application visée. Un décapage ionique in sifu sous atmosphere d’argon a
été mis en place pour la préparation de surface de ces substrats. Un bref résumé des résultats d’adhérence
des revétements déposés sur ces substrats « nettoyés » sont ensuite exposés. Nous présentons enfin la
réalisation d’un film de DLC sur une téte sphérique en acier AISI 316L de prothése de hanche de diametre
22,2 mm.

2. CARACTERISATIONS DES FILMS DE DLC

Des films de DLC ont été déposés sur des substrats standard (silicium) et des biomatériaux (acier
inoxydable austénitique AISI 316L et polyéthylene a trés haut poids moléculaire) par ablation laser
femtoseconde d’une cible de graphite de haute pureté (99,997%) dans une enceinte ultra-vide a
température ambiante [9]. Le laser utilisé est un laser saphir : Ti (Concerto, TCL) de longueur d’onde
800 nm, délivrant une énergie par impulsion de 1.5 mJ (permettant ainsi d’obtenir des densités de
puissance sur la cible de 10" W/cm?) avec une durée d’impulsion de 170 fs 4 un taux de répétition
de 1 kHz. Le détail du dispositif expérimental ainsi que la préparation des échantillons ont déja été
mentionnés par ailleurs [9].

Durant le processus de dépdt, différentes intensités laser peuvent €tre atteintes en modifiant
la focalisation du faisceau sur la cible. Les autres parametres sont maintenus constants de
maniere a étudier I'effet de la fluence laser sur les propriétés des couches obtenues notamment
leurs propriétés tribologiques et nanomécaniques. Les valeurs des fluences laser utilisées pour les
dépdts, ainsi que les principales propriétés des couches minces obtenues, sont reportées dans le
tableau 1.

Tableau 1. Caractéristiques et propriétés des couches minces de DLC déposées sur des substrats en silicium [9].

Fluence Pourcentage Module Contraintes Coefficient
laser Epaisseur de carbone Duret¢é  d’Young  intrinseques  de frottement
Echantillon (J/cm?) (nm) sp’ (%) (GPa) (GPa) (GPa) (air ambiant)
A 1,3 250-300 71 20+2 240+29 -0,8 0,1-0,2
B 2,8 120-150 73 2542 260+10 -1,8 0,1-0,2
C 52 85-95 70 18+1 210+£13 -2,8 0,1-0,2

La spectroscopie NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure) réalisée sur les dépots
obtenus a différentes fluences laser permet de remonter au taux d’hybridation sp® des atomes de carbone
par intégration des pics m¥sp® et o* sp® du graphite et du diamant respectivement [9-11]. La fluence
laser, dans la gamme étudiée, ne semble pas affecter de maniére significative la nature du DLC en
terme d’hybridation du carbone. Les couches minces de DLC montrent un pourcentage moyen de
l'ordre de 70% d’atomes de carbone hybridés sp® ce qui permet de les classer parmi les films de
ta-C [12].

Les contraintes résiduelles sont, de maniere tres significative, faibles par rapport aux valeurs observées
dans des couches DLC non dopées et sans sous-couches d’accrochage. Dans la gamme de fluences laser
étudiée, les films déposés montrent des contraintes résiduelles compressives variant de —0,8 a —2,8 GPa,
ce qui est inférieur aux niveaux de contraintes observées par exemple sur des couches ta-C obtenues par
ablation laser en mode nanoseconde [13,14]. Ces faibles niveaux de contraintes résiduelles représentent
un avantage majeur de I’ablation laser en mode femtoseconde, par rapport au mode nanoseconde.
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Perriere et al. ont également observé une tendance similaire, en comparant des couches de ZnO déposées
par ablation laser femtoseconde et nanoseconde [15].

Les duretés et les modules d’élasticité en fonction de la profondeur d’indentation ont été mesurés
pour les trois fluences laser déja mentionnées. Les résultats sont reportés dans le tableau 1. Les valeurs
atteignent un maximum pour une fluence laser de 2,8 J.cm™ avec une dureté de 25 GPa et un module
d’Young de 260 GPa. Ces résultats sont relativement modestes comparés a ceux obtenus par ablation
laser en régime nanoseconde [2,16]. Cependant, ces valeurs sont tout a fait conformes a celles de la
littérature [17] compte tenu du taux d’hybridation sp’ mesuré dans nos couches.

Les couches obtenues se caractérisent par des coefficients de frottement faibles (0,1-0,2) et
stables sur de longues périodes (50 000 cycles). A la suite de ces 50 000 cycles, des mesures
profilométriques des dimensions des traces d’usure ont permis de déterminer des coefficients d’usure
tres faibles de I’ordre de 1078-107 mm?>.(Nm)~!. Ces valeurs classent ces couches de ta-C déposées
par ablation laser femtoseconde parmi les matériaux a haute résistance a 1’usure publiées dans la
littérature [18].

3. AMELIORATION DE I ADHERENCE DES FILMS

Quel que soit le procédé de dépot utilisé, les films de DLC déposés sur des substrats en acier
inoxydable présentent des propriétés d’adhérence trés médiocres [19-21]. Les revétements utilisés
pour des applications biomédicales, notamment concernant des utilisations tribologiques et mécaniques
doivent présenter une bonne adhésion a la surface du substrat. Dans le but d’améliorer 1’adhérence des
films de ta-C déposés sur les substrats en acier inoxydable, nous avons mis en place un dispositif de
décapage ionique in situ sous atmosphere d’argon, décrit par ailleurs [22], afin de pulvériser les couches
d’oxydes présentes en surface de ces substrats. L'épaisseur de la surface abrasée, pour une durée de
décapage de 5 minutes, est de I’ordre de 0,01 um. La rugosité de surface R, mesurée est de I’ordre de
20 nm et n’est pas modifiée par cette préparation de surface. La force d’adhésion des films déposés sur
substrats non décapés et décapés a été mesurée a 1’aide de tests de traction afin de montrer 1’apport du
décapage ionique préalable au dépot [22]. Les revétements élaborés sur substrats non décapés montrent
de faibles valeurs d’adhérence. Concernant les films déposés sur substrats décapés, lors du test de traction,
une rupture cohésive au sein de la colle est observée quelle que soit la fluence laser utilisée. La force
d’arrachement mesurée, dans ce cas, permet d’estimer des valeurs de force d’adhésion supérieures a
45 MPa. Le décapage ionique in situ des substrats en acier inoxydable a multiplié les valeurs d’adhérence
des films de DLC par un facteur 2.

Des tests tribologiques ont ensuite été effectués, dans les mémes conditions que précédemment, sur
des films de ta-C déposés sur des substrats en acier préalablement décapés. Les couches minces réalisées
montrent un coefficient de frottement faible et stable de 1’ordre de 0,1-0,2 et des coefficients d’usure de
I’ordre de 10™ mm?>.(Nm)™'. Le décapage ionique in situ effectué préalablement au dépot ne semble pas
affecter les propriétés tribologiques des films de ta-C déposés par ablation laser femtoseconde.

4. REVETEMENT D’UNE PROTHESE DE HANCHE

Le but de cette étude est de déposer des films de DLC sur une téte sphérique d’une prothése de hanche de
22,2 mm. Nous avons donc réalisé des dépots hors-axe (par rapport a I’axe de la cible) sur des substrats
plans de « grandes dimensions » (de 1’ordre de 20 cm?) afin d’obtenir des films de DLC homogenes en
épaisseur [22]. A partir de ces conditions expérimentales, un systeme de rotation du substrat, incliné avec
un angle de 45° (figure 1), a été spécialement concu.

Apres un décapage ionique in situ préalable au dépdt dans les mémes conditions que précédemment,
une téte fémorale hémisphérique de diametre 22,2 mm a été revétue, par dépot hors-axe, d’un film de
carbone amorphe adhérent et homogene en épaisseur. Deux tétes sphériques de protheses de hanche, non
revétue et revétue d’un film de DLC, sont présentées sur la figure 2.
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Figure 1. Principe du revétement d’une téte fémorale de prothese de hanche de diametre 22,2 mm.
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Figure 2. Photographies optiques d’une téte sphérique de prothése de hanche avant et aprés dép6t d’un film de DLC.

La résistance a 1’usure de la téte sphérique revétue contre une cupule en polyéthyléne a treés haut
poids moléculaire sera ensuite étudiée dans une solution de Ringer (solution physiologique artificielle)
sur un simulateur de marche durant plusieurs mois. Des essais tribologiques préliminaires (pion a
mouvement alterné) réalisés dans une solution de Ringer durant 10 000 cycles sous conditions séveres
(pression de Hertz de 0,5 GPa) ont montré des coefficients de frottement encourageants de 1’ordre de
0,04-0,05.

5. CONCLUSION

Le travail présenté dans cet article a pour objectif le revétement d’une téte sphérique de prothese de hanche
afin de prévenir les problemes d’usure et de repousser dans le temps une éventuelle réintervention sur
le patient. Des caractérisations nanostructurales, mécaniques et tribologiques des films élaborés sur des
substrats standards de silicium ont ét€ menées systématiquement pour trois valeurs de fluence laser de
référence (environ 1,4, 2,8 et 5,2 J.cm™) situées dans la gamme disponible de la source laser de durée
d’impulsion femtoseconde. La forte proportion d’atomes de carbone hybridés sp’ permet de classer
les films élaborés parmi les films de ta-C. L’ensemble des résultats permet de confirmer les bonnes
dispositions des films de ta-C pour I’application prothese de hanche, finalité de ce travail. L’adhérence
des films de DLC a été déterminée sur des substrats d’intérét biomédical. L’adhérence des revétements sur
des substrats en acier AISI 316L s’est révélée insuffisante. Un décapage ionique in situ sous atmosphere
d’argon de ces substrats (préalable au dépot) a alors été effectué avec pour objectif une amélioration de
cette faible adhérence. Il a ét€ montré que cette préparation de surface in situ multipliait par un facteur 2
I’adhérence des films sur les échantillons métalliques et n’ affectait pas la résistance a 1’usure du matériau
déposé. Par ailleurs, des films de DLC présentant une répartition homogene en épaisseur ont été réalisés
sur des substrats de « grandes dimensions » ¢’est-a-dire compatibles avec I’application visée. Des dépots
de DLC sur des pieces prototypes ont enfin été réalisés apres un décapage ionique in situ des échantillons.
Des tests complémentaires tels que le test d’usure sur simulateur de marche ou le test de résistance a
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la stérilisation restent a effectuer afin de confirmer les aptitudes des films de DLC élaborés par ablation
laser femtoseconde pour 1’application prothese de hanche.
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