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Films minces verres meétalliques
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Introduction

Verres métalliques

 Amorphe - Pas de périodicité structurelle
a longue distance
* Pas de défauts cristallins - type dislocation

— Bonne combinaison de propriétés
physiques et chimiques

(Dureté, résistance a la corrosion et bonne durabilité
thermique)

Corrosion Dureté

Verres métalliques — films minces
(TFMG)
Dépbt par PVD
- Une large gamme de composition de
TFMGs (bi- ou multi- composants)

Zr Zr-Cu
Cu
Ag Zr-Cu-Ag

- Zr-Cu TFMGs: 15-85 at. % de Cu

Elaboration de verres métalliques

Zr-Cu-Ag en films minces:
Influence de I'ajout d’Ag

Mgteis



Zr-Cu(-Ag) TFEMGs

INS” Nouvelle fonctionnalité?
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Interaction entre les ions métalliques et la membrane des cellules
bactériennes:

Prokaryotic Cell Structure A g

Cu

Cytoplasm
/‘/-\‘

Cytoplasmic
Membrane

Films minces verres métalliques Zr-Cu et Zr-Cu-Ag:
- Activité antibactérienne?
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Objectif
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Bonnes propriétés

mécaniques ‘
\./_

Surface lisse

Attachment

Activité

Bonne durabilité
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Films minces Zr-Cu(-Ag)

Elaboration

Parametres:

Co-pulvérisation magnétron - PVD

—_>Pump

Vide <1,5. 10°mbar

Distance cible-substrat = 60mm
Duré du dép6t = 60min
Atmosphere: Argon (30 sccm), 1Pa

DC-

pulsed

DC

Cible 1: Zr (0,5A)
Cible 2: Cu ou Ag,,Cu,, (courant variable)

2 systéemes

J
2 cibles

Zr-Cu

/ Zr-(AgsoCuso)

Mgteis



Films minces Zr-Cu(-AQ)
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Elaboration

Co-pulvérisation magnétron - PVD

Zr-Cu
100 +—
—a—Zr
80 - ——Cu .
;\a ) /0/
& 601 \ °
- . <
S )
‘@ 404
é- ./ .\l
8 \.
20 -
0 [ )

0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24 0,28 0,32 0,36 0,40

Cu target current (A)

Zr-(AgsoCuso)

" —a—7Zr
\_ —e—Cu

L

100
80 -

S

& 604

[

S

G 40-

o

=

o

O -
0
0,00

0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24 0,28 0,32 0,36 0,40
Ag,,Cu,, target current (A)

— Controle de la composition des films minces

Mateis



Diagramme de phase Zr-Cu-Ag
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—> Large gamme de films minces
Zr-Cu-(Ag) amorphes

Structure:
a-Zr + w-Zr
Nanocristallins
Amorphes
Amorphe + t-AgZr,
l. \ ) )
100 VA y | N fcc-Cu / fcc-Ag
0 25 50 75 100
at.% Zr
Zr52Cu4s Zr73Cu16Ag11 Zra7Cu28Ag2s5

- Microstructure, propriétés physico-chimiques et activité antibactérienne

Mgteis
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Films minces Zr-Cu-(AQ)

Structure

Diffraction des RX

Date 17 May 2017
Time -6:28:53

- a

Intensity (a.u.)

Zr47Cu28Ag25

Zr73CU16Ag11
Ay oy “WWWMWM

Zr86CusAg6

ey

Zr52CU48 S

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2-theta (°)

Amorphous

M. Apreutesei et al., Thin Solid Films 561 (2014) 53

- Amorphe

Mgteis
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Films minces Zr-Cu-(AQ)

INSA Structure
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Diffraction des RX

SR W
Zr52CU48

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2-theta (°)

MEB

» Amorphous

B Zr47Cu28Ag25

©

2 Zr73cU16Ag11 I e
S

§ JRpR—L L

= Zr86CU8Ag6 - Cristalline (a-Zr + ®-Zr) —> Cristallin

Me‘xteis
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Films minces Zr-Cu-(AQ)
INSA Structure

LYON  —

MEB MET

i i
Diffraction des RX T maesm s g

f |

Zra7Cu28Agas

Zr73Cu16Ag11 P Amorphous

ﬂ oI N

| W ; Zr86CU8Ag6 - Cristalline (a-Zr + w-Zr)

Zrs2Cuass

Intensity (a.u.)

M

» Amorphous

10nm

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 -
2-theta (°) - Amorphe

4
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Films minces Zr-Cu-(AQ)

Structure

LYON
MEB B MIET
Diffraction des RX T mm L
|
|
S ] ‘ Zra7Cu28Agas
S o AU
%‘ | Zr73Cu16Ag11 P Amorphous
5 | " RV
= \ Zl’86CU8Ag6 - Cristalline (a-Zr + w-Zr)
Zrs2Cuss 5 Amorphous
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 B e
2-theta (°) - Amorphe noparticules d’Ag
/@8
Mateis
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11



Films minces Zr-Cu-(AQ)

INS” Activité antibactérienne
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Méthode de culture de bactéries:

Bacterial suspension , Glass with or w/o TEFMG
( 10°~ 108 CFU/mL)

1 ml: 100 pl original culture + 900 pl PBS

. 3 1 g
Liguid culture for 24 hours 10 10 10 0¥
100 pl of each ] Spread plate l l
transferred to a {
Mueller Hinton Agar — plate
Incubation at 37°C for 24 hours I l J l l

-
$alkly

Plate counting e
method V

Count colonies

> Tests réalisés avec: -

i Influence de I'argent
E. Coliand S. Aureus

(Standard JIS Z 2801 antimicrobial activity)

< 8
M?tBIS >



Films minces Zr-Cu-(AQ)

INSN Activité antibactérienne
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Solution la plus diluée
A

, , [ 1
Référence - verre

v

Zr52Cuass ZreeCusAge

SIS e E
< -

Composition Colony Counting Units (CFU.m™)
E. coli S. aureus
Glass reference 2.6.10° 2.0.10°
Zre,Clq 2.8.106 2.4.106
Zr..Cu.Ag, 2.6.106 3.1.106
Zr;3Cuy A8y, 0 0
Zr,7Cu,¢A8)s 0 0
Zr73Cu16Ag11 Zra7CuzsAges - Bonne activité antibactérienne
Solution n'on diluée (Ag 2 11 at°%)
<
@.a}els e




Films minces Zr-Cu-(AQ)

INSA Propriétés mécaniques - microtraction

LYON =

-> Microscope Electronique a Balayage ZEISS Supra55

Equipé d’une platine traction /
compression

Vitesses de sollicitation:

Etudes in situ du comportement en traction entre 0,05 mm/min et 0,4 mm/min
des matériaux

Travail en H.V. et V.P.

< 8
Mateis
\ @ .



Zr-Cu-(Ag) Tk

INSA Propriétés mécaniques - microtraction

LYON

Dépbt par PVD

8
PET
Epaisseur: 100um
5 Rs N 3
P gf\a@\\‘\\ B —
— ‘ g:
4

Traction sous vide a basse tension — 3 kV
Enregistrement des images — 2 images/s
Vitesse de traction 0,1 mm/min

100 um Signal A = SE2 Date :15 Feb 2017
WD =15.5 mm

EHT = 3.00 kv

Mag= 498X Time :16:04:06

Initiation et propagation des fissures
a la surface des couches minces

15



Zr-Cu-(Ag) TF

INS” Propriétés mécaniques - microtraction
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Vitesse de traction 0,1 mm/min

ZrCuAg32
70 - ZrCuAg25 100
ZrCuAg11
ol ZrCu
80
50
g o . 60
) Z
5 Y
W 30+ %’ 40 4
LL
20
20
10
0 T T T T T M T M T T I T T T 1 O T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 0 1 2 3 4 5
El ti .
kit Displacement (mm)
Courbes force/déplacement de chaque couches minces
Mateis
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Zr-Cu-(Ag) TF

INSA‘ Propriétés mécaniques - microtraction
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Traitement d’images —> densité de fissuration des films minces

Zrs;Cugg 2r;Cuy6A81, Zry;CuysAgs,
: —u—ZrCu
8- —e— ZrCulg11
E . —a— ZrCuAg25
w 71 B 7‘— — v ZrCuAg32
YA -

15 min

Cracks density (mm™)
. 9
o
\Q\

25 min

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Nominal strain (%)

/ % Ag et de Cu=> \\ larésistance a la propagation des fissures
\ des propriétés d’adhésion au substrat

17



Films minces Zr-Cu-(AQ)

INSA Durabilité thermique
LYON
. . . Crystallization temperature (°C
= Traitement thermique sous vide 4 P ()
* Enregistrement des diffractogrammes 10°C (0,5°C/s) Phases ZrsCussAgu | ZrarCuzsAges | Zra3CussAga:
= Tmax—600°C t-Zr0; 330 300 X
‘ c-Zr 340 380 X
l m-ZrO; 390 350 270
71 Zr5;Cu,A
73-U16781 | -Cuzn 350 360 X
g L c-Ag 450 420 230
= 1
27 c-Cu 550 540 320
2 600
2 J
£

28 30 32 34 36 33 g4 B oae 200
26 (°)
Composition Température de cristallisation
Zro,Cl,g =~ 400 °C
Zr,3Cu, A8y, =330 °C
Zr,,Cu,5A85c =300 °C
» Température de cristallisation

Zr33Cu3sAgs, =270°C dépendante du % Ag

Me‘xteis

\e
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Films minces Zr-Cu-(AQ)

INSA Durabilité thermique

Equipé d’une platine haute
température

Etudes in situ par MEBE-HT a T < 1400 °C

Différentes atmospheres : He+2%H,, H,0, air, O, ...

IiVIgteis



Films minces Zr-Cu-(AQ)

INSA Durabilité thermique
LYON — e oeEe M RIS S
= Travail sous vide
=  Montée en température a 10 °C/min jusqu’a 600 °C
= Etude de l'influence de I'argent

Zr;3Cu A8y Zr47CU»gA85s Zr33Cu35Ag;,

mag [ | pressure HV | WD | temp | 425/2017
10,000 x 2.64e-2 Pa 240KV 16.1 mm 206 °C 4:42:36 PM Ag25:002° 10000 % 3.02e-2 Pa 2.40kV 17.9 mm 204 °C 9:08:49 AM

bressure HV i WD femp 4124120'17 —10 pm —

HV WD tem 412412017 B —] D ——
1.20e-2Pa 240KV 18.0 mm 411 °C_ 12:06:32 PM Ag11-001 s Saten b v 50

Démouillage des couches minces riches en argent : % Ag > 25 %

Formation de particules riches en

o/ A’ I
32% d'Ag Ag et/ou Cu

Igl.a‘teif;



Films minces Zr-Cu-(AQ)
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Durabilité thermique

Zry;CuycAg,, — Logiciel Image)

.’00“ 3 "'. ..0.'-.‘ :
0.2 ““.'- O...o.:
e N e A @
0" v 0"0‘.. o’ee o“"\ %1
et --‘ \..--

“-%ot" 32"‘" 0.0 .‘
.'.’. ‘@0! ? ‘.‘D .‘."..."Q
BN S ki Nsaneet, '

I ee ..o.o'“"h .

o LS Oy .‘90‘.....

\ Evolution de la taille et du nombre

de particules d’Ag et de Cu

175 1
170;
165—-
160—-

155 1

Mean particles size (nm)

150 +

145

- 680
;660
640
;620
[ 600
;580

- 560

200

300 400 500 600
Temperature (°C)

= Nucléation et croissance des particules

(Ag et Cu) a partir de 250 °C

Particles number

Mateis
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Films minces Zr-Cu-(AQ)

INSA Durabilité thermique

EDS Layered Image 1

Formation de particules d’Ag et de Cu lors du démouillage des couches minces

/ % Ag et de Cu=> \\ de la stabilité thermique des TFMGs

4 O .
M?tels >



Films minces Zr-Cu-(AQ)

INSA‘ Activité antibactérienne
LYON B 5 e e e =
Composition Colony Counting Units (CFU.m2)
E. coli S. aureus
Glass reference 2.6.10° 2.0.10°
Zr.,Cu,g 2.8.106 2.4 .106 Zrs2Cuas
Zr..Cu.Ag, 2.6.106 3.1.106
Zr73Cu eA8 0 0
Zr4;CureA8)s 0 0
, Mesures électrochimiques
| _— Zr520u48
3 — Zr, CuAg,
| - Zr73CU16Ag11
. -4 - Zr47cu28A925
.g |
<]
il
7 Zr73Cui6Agi1 Zra7Cu2sAg2s
-8 T T T T T T T T T T T T i ’ » e e, s ° 7
08 07 06 05 04 03 02 01 = Corrélation: Activité antibactérienne

Potential (V/SCE)

Electrolyte: NaCl (9g/L, 37°C) et vitesse de corrosion

®

/@9
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Conclusions

Intensity (a.u.)

¥
T T T T T T u

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2-theta (°)

Suivi in situ par
MEB-(E)
Température
Traction

Elaboration
des
revétements
Zr-Cu-Ag par
Controle de la PVD
composition et
de la structure
amorphe

Reference Zrg,Cuyg ZrgsCugAgg
e . =

n

Activité
antibactérienne ,
des TFMG pour ZaClhlss LAl
%Ag>11% w

o
Mateis
N
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Support financier
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Observation in situ par MEB de l'initiation et la
propagation des fissures — Zr.,Cu,g

. e .
” .
€44 ” "
v \ ‘ ‘( - . "‘Pv‘-‘/
i ‘an -0 ..5'

- (
5 ’ﬂé ¥ »
i e &
- £
. e
Jue :
Sink ﬁ
. i P s i
k. ‘. - .
100 pm EHT = 3.00 kV Signal A = 5E2 Date :15 Feb 2017
WD =15.0 mm Mag= 50X Time :17:00:51

Merci pour votre attention
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Zr-Cu TFMGs

propriétés
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Bonnes propriétés mécaniques

8 ;/ 777 .y/// 7

] 077
7 W//// /
// / /

Hardness /GPa
IS

1 ) // %
7 ////////////’ ¢

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu content /at.%

M. Apreutesei et al., Thin Solid Films 561 (2014) 53

Heat flow (arb. units)

o

Bonne durabilité thermique

heat rate: 20 °C /min
\ T

Heat flow (arb. units)

zone glass
transition
at 341 °C

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

P

Temperature/'C

50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperature /°C

M. Apreutesei et al., Materials & Design 86 (2015) 555

IjVIgteis
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Zr-Cu-(Ag) TF

Propriétés mécaniques - nanoindentation

120
= Nano-indentation (Berkovich)
=  Depth limit : 500nm (TF),2000nm (silice) 100 — —~—————
=  Method : CSM Hardness, Modulus for Thin Films =
a =
=  Frequency : 45kHz o % ————
= 9indentations 3
S 60
3
10 S erzcu48
= 40 Zr,.CuAg,
8 5 Zr73cul6Agll
20 Zr47cu28A925
/(-‘? i O T T T T T T T T T
) 6 0 100 200 300 400 500
@ Indentation depth (nm)
(B}
-E ) Zr5,Cu,g 8
3+
T — Zr, .CuAg, 7-
21 Zr7scu16Agu 6_“ 6 *
Zr47Cu28Ag25 2 &
0 : T . r . ; : i § 44
0 100 200 300 400 500 £ 3
Indentation depth (nm) :el:‘?s 2.
1f\
[ 4 ’ Vé . Zr
0 e T X T T L T o : | B T
—> Bonnes propriétés mécaniques Y i e e i e e
Cu content /at.%
Mateis
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