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Mots clés : sol-gel, durcissement ammoniac, renforcement mécanique, faiengage, diffusion optique

Dans le cadre du projet simulation, le Commissariat
a l'énergie atomique (CEA) vise a reproduire les
conditions de pression et de température d'une
fusion thermonucléaire avec le laser Mégajoule
(LMJ). Certains composants optiques du LMJ, en
particulier certaines lentilles de focalisation, sont
revétus d'une couche antireflet (AR) réalisée par un
procédé sol-gel. Ces films sont composés de
nanoparticules de silice de 10 nm de diamétre avec
55% de porosité. Pour augmenter la résistance
mécanique de ces couches, les films sont exposés
aux vapeurs d’eau et d'ammoniac pendant un post-
procédé. Ce post-traitement crée des liaisons
covalentes entre les nanoparticules de silice et
renforce ainsi le film colloidal. Afin de donner toutes
les qualités d’un revétement optique, outre les

propriétés optiques clefs, nous nous sommes donnés
comme objectif de comprendre la stabilité
mécanique de ces nanomatériaux. En particulier,
nous avons souhaité, dans le cadre de cette these,
avoir une meilleure compréhension du procédé de
durcissement ammoniac et pour cela nous avons
entrepris une étude complete des parametres
physiques et chimique qui gouvernent I'élasticité de
cet assemblage de nanoparticules. Dans un second
temps, nous avons mis en évidence I'apparition d’un
faiengage de surface provoquant de la diffusion
optique et une diminution du renforcement
mécanique durant le post-procédé. Dans le but de
minimiser, voire supprimer ces fissurations de
surface, nous avons réalisé une étude paramétrique
pour dégager les éléments responsables de ce
faiengage.

Studies of the phyico-chemicals properties of sol-gel coatings by spectroscopy, optoacoustic and laser

damage

Keywords : sol-gel, ammonia curing, mechanical strengthening, surface cracking, optical diffusion

Within the framework of the simulation project, the
Atomic Energy Commission (CEA) aims to reproduce
the pressure and temperature conditions of a
thermonuclear fusion with the Megajoule laser (LMJ).
Some of the optical components of the LMJ, in
particular some focusing lenses, are coated with an

antireflective (AR) layer made by a sol-gel
process. These films are composed of silica
nanoparticles 10 nm in diameter with 55%

porosity. To increase the mechanical strength of
these layers, the films are exposed to water and
ammonia vapors during a post-process. This post-
treatment creates covalent bonds between the silica
nanoparticles and thus strengthens the colloidal film.
In order to give all the qualities of an optical coating,

besides the key optical properties, we have set
ourselves the objective of understanding the
mechanical stability of these nanomaterials. In
particular, we wanted, in the context of this thesis,
to have a better understanding of the ammonia
hardening process and for that we undertook a
complete study of the physical and chemical
parameters that govern the elasticity of this
assembly of nanoparticles. In a second step, we
highlighted the appearance of surface cracking
causing optical diffusion and a decrease in
mechanical reinforcement during the post-
process. In order to minimize or even eliminate
these surface cracks, we performed a parametric
study to identify the elements responsible for this
cracking.
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Introduction générale

L’installation laser MégaJoule basée au CEA/CESTA est formée de composants
optiques aux caractéristiques techniques particuliéres qui permettent de formater le
faisceau et le transporter jusqu’a la cible tout en lui assurant des propriétés trés pré-
cises. Pour cela, ces optiques sont revétues de matériaux spécifiques appliqués en couche
mince permettant d’assurer leurs différentes fonctions (antireflet, polarisantes, réfléchis-

santes...).

Concernant la réalisation des traitements antireflets, la technique sol-gel est 1'une
des plus adaptées pour les composants en transmission. En effet, ce procédé dit de "chi-
mie douce" permet la réalisation de traitement antireflet & la longueur d’onde souhaitée
sans recourir a des procédés de traitements thermiques pour 'optique ou le revétement

et ceci via 'application d’un seul dépot, donc de moindre coiit.

Cependant, les revétements antireflets & base de sol-gel présentent une faible adhé-
rence mécanique, ce qui rend délicat la manutention d’optiques mesurant 400 x 400
mm. Une procédure parvient a solidifier la couche mince en impactant trés faiblement
ces propriétés optiques et la rend plus adhésive aux composants optiques. Cette procé-
dure est appelée "durcissement ammoniac" permet grace a 'exposition des composants
revétus a des vapeurs d’ammoniac, de renforcer mécaniquement la couche mince. Indus-
triellement, ce procédé est cotliteux en temps puisqu’il demande une exposition nominale
de 17 heures a ces vapeurs. Une des problématiques du travail présenté dans ce manus-
crit est de suivre ’évolution des propriétés physico-chimiques des composants optiques,
a I’échelle du laboratoire, au cours du traitement ammoniac. La deuxiéme probléma-
tique abordée dans cette étude est le phénoméne de fissuration des couches minces
induit par ce procédé de durcissement. Nous montrerons en effet dans ces travaux que

les vapeurs d’ammoniac peuvent conduire & du faiencage en surface des couches minces



qui pourrait réduire les seuils d’endommagements sous flux laser de haute énergie.

Pour présenter cette étude, ce manuscrit s’articule en quatre chapitres. Le premier
chapitre reviendra sur les descriptions de l'installation Laser MégaJoule et du procédé
sol-gel. Nous présenterons également les études déja mises en ceuvre quant au role du
durcissement ammoniac sur les couches minces antireflets. Le chapitre 2 abordera les
méthodes de caractérisation utilisées durant nos travaux. Le chapitre 3 présentera les
résultats sur ’évolution des propriétés physico-chimiques des antireflets au cours du
durcissement ammoniac et abordera 1’étude du processus de faiencage et son influence
sur Is propriétés des couches traitées. Enfin, le chapitre 4 caractérisera I'impact des
couches sol-gel et de leur micro-fissurations sur la tenue au flux laser. Nous terminerons

ce manuscrit par une conclusion générale suivie de perspectives a ce travail.
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Chapitre 1

Elaboration de revétements antireflets
en couches minces par procédé sol-gel

pour lasers de puissance

1.1 Le Laser MégaJoule (LMJ)

Depuis I'arrét des essais nucléaires en 1996, la Direction des Applications Militaires
(DAM) a mis en place le programme Simulation qui vise a garantir la fiabilité, la sareté
et les performances des armes nucléaires [1,2]. Afin de certifier le bon fonctionnement

des armes nucléaires, ce programme se divise en trois phases :

— La physique de base : mettre en place des modéles prédictifs pour une modé-
lisation fine de tous les phénoménes physiques mis en jeu dans 'activité d’une
arme.

— La simulation numérique : reproduire par des moyens de calcul les différentes
étapes du fonctionnement d’une arme. Les supercalculateurs de type TERA (ac-
tuellement TERA 1000-2, capable de réaliser dix millions de milliards d’opéra-
tions par seconde (10 Petaflops = 10'® opérations par seconde)), garantissent le
bon fonctionnement des armes depuis 2011.

— La validation expérimentale : confronter les résultats des calculs aux mesures
recueillies lors des essais nucléaires passés ainsi qu’aux expériences de validation
réalisées sur les installations Epure sur le site de Valduc et Laser MégaJoule

(LMJ) sur le site du CESTA appartenant au CEA.
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Le LMJ est donc une installation majeure du programme Simulation. Il permet
de reproduire sur une cible millimétrique, a I'aide de faisceaux laser, les conditions de
pression et de température similaires a celles atteintes lors d’une fusion thermonucléaire.

La méthode utilisée sur I'installation LMJ pour produire la fusion du Deutérium et

du Tritium (voir la figure 1.1) est la fusion par confinement inertiel |3, 4].

® Proton Deuté rih ,,.'; élium3.6 MeV

® Houtron Tritium ps
MNeutron 14 MeV

FIGURE 1.1 — Fusion nucléaire a partir d’atomes de Deutérium et de Tritium.

Cette technique consiste a produire des réactions de fusion a partir d'un mélange
de Deutérium et de Tritium, encapsulé dans une microbille d’or, voir figure 1.2.
Microbille contenant le Container en or

mélange DT solidifié qui agit comme un four
(300 microgrammes)

Fenétre
d'entrée des
faisceaux
laser

© CEA

FIGURE 1.2 — Représentation schématique de 'attaque indirecte par laser de la micro-

bille revétue d’une couche d’or.

En comprimant ce mélange dans un temps trés court a I'aide de 176 faisceaux laser
délivrant une énergie totale de 1,4 MJ dans 'UV [5] (A3,=351 nm), des températures
(2 100 x 10° K [6]) et des pressions trés élevées (= 200 GPa [7]) sont atteintes au centre

de la microbille, déclenchant alors la fusion nucléaire.
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Les 176 faisceaux du LMJ sont répartis en 22 chaines lasers regroupant chacune 8
faisceaux [1]. Une chaine laser est composée de 3 éléments (voir la figure 1.3) :

— Le pilote suivi de sa chaine pré-amplificatrice

— La chaine amplificatrice

— La fin de chaine

Chambre
d'expériences

Chaine amplificatrice

Fin de chaine

Amplificateurs

Pilote

FIGURE 1.3 — Schéma de l'installation du LMJ avec ses 3 éléments fondamentaux.

Le pilote génére 'impulsion lumineuse initiale via 4 dispositifs opto-électroniques
qui délivrent des photons. Le faisceau faiblement énergétique a une longueur d’onde
A1,=1053 nm, une durée d’impulsion d’environ 3 ns et a un profil spatial carré (40 mm
X 40 mm) aprés pré-amplification. En sortie de pilote, les modules préamplificateurs
(MPA) augmentent ’énergie du faisceau de quelques nanojoules & 1 joule.

Le faisceau subit ensuite 4 passages dans la section amplificatrice, permettant d’at-
teindre une énergie de 15-25 kJ a 1w et une taille de 400 mm x 400 mm afin d’obtenir
I’énergie nécessaire aux expériences. Les faisceaux amplifiés sont alors transportés vers
la chambre d’expérience a l’aide de miroirs. Chaque faisceau traverse un systéme de
conversion de fréquence et de focalisation (SCF) ot la fréquence du faisceau est triplée
(A3w = 351 nm) et la taille du faisceau atteint quelques centaines de micrométres sur
la cible, voir la figure 1.4.

Du pilote & la chambre d’expérience, les faisceaux laser sont amplifiés, transportés et
déformés dans le but d’atteindre ’énergie suffisante pour déclencher la fusion nucléaire.

Pour cela, chaque faisceau traverse des lentilles, de blocs amplificateurs, une cellule
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1053 nm

Quadruplet

Diagnostic laser
sur ordre =1R

R
\ \Réseau 1o
Cristaux de KDP / DKDP
Hublot de chambre

o Lame de phase

Lame anti éclats

d’expérience
Cible

FIGURE 1.4 — Systéme de Conversion de Fréquence (SCF) et de Focalisation du LMJ.

de Pockels, un polariseur, des réseaux de diffractions, des cristaux convertisseurs de

fréquence, un hublot et une lame anti-débris, voir figure 1.5 [8|.

L1, L2:
- Filtrage spatisl de transporn
M2, M3, Miroirs de transport
LP: Lame de phase

R1, RZ: Réseaux

CF: Conversion de frégquence
HC : Hulslol de chamibre

el

,,,,,,,

FIGURE 1.5 — Représentation schématique des composants et du chemin optique du
LMJ.

Les lentilles convergentes en silice transportent les images et permettent le filtrage

spatial du faisceau laser.
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Les blocs amplificateurs sont composés de verres dopés au néodyme et pompés par
des lampes flashs au xénon.

L’association cellule de Pockels/polariseur forme un systéme de "porte optique"
permettant de laisser passer la lumiére pendant la phase d’amplification et d’agir comme
un systéme opaque apres cette phase. La cellule de Pockels est composée d’un crystal
biréfringent de dihydrogénophosphate de potassium [12] (K H,PO4 ou KDP) PEPC |9,
10] qui induit un retard sur la phase controlé par un champ électrique externe appliqué
au cristal faisant tourner la polarisation horizontale en polarisation verticale.

Les cristaux convertisseurs de fréquence [11] sont également des cristaux biréfrin-
gents de KDP. Ces cristaux permettent de convertir le faisceau de I'infrarouge a l'ultra-
violet. La longueur d’onde passe alors de A;,=1053 nm & A3,=351 nm en 2 étapes par
I'intermédiaire de cristaux doubleurs KDP et tripleurs DKDP de fréquence. Le DKDP
est une version partiellement deutérée du KDP (K HoyyDyp—1)POy).

Les réseaux de diffraction jouent un grand role dans le systéme SCF. Ils permettent
le filtrage des résidus 1w et 2w sortant du DKDP et la focalisation du faisceau vers la
chambre d’expérience. Ces réseaux sont faits de silice dont I'une des faces recoit, par
holographie dans une résine, un motif d’épaisseur périodique variable, source de 1'effet

diffractant, voir figure 1.6 [13].
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FIGURE 1.6 — Méthode de fabrication d’un réseau de diffraction.

Le miroir M1 [14,15] (figure 1.5) est composé d’une plaque de verre borosilicate
(B270) collée sur des actionneurs mécaniques permettant a 'optique d’étre déformée

et ainsi de réaliser une correction de la surface d’onde. Les autres miroirs, M2-5, sont
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constitués d’un matériau similaire mais ne sont pas déformables. Les miroirs sont revétus
d’un empilement multidiélectrique, composé de couches & bas indice (BI) et & haut indice

de réfraction (HI), voir figure 1.7.
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FIGURE 1.7 — Miroir diélectrique composé d’une alternance de couches Haut (HI) et
Bas Indice (BI).

Dans le cadre du LMJ, la couche haut indice est un film d’oxyde d’hafnium H fO,
et la couche bas indice est de la silice Si0, [16,17].

Ces travaux de thése s’inscrivent dans ce projet du LMJ et plus particuliérement sur les
traitements antireflets des lentilles convergentes. Ces revétements sont réalisés a partir

du procédé sol-gel.

1.2 Description du procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une technique d’élaboration de matériaux permettant la syn-
theése de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de
précurseurs organométalliques de type alcoxydes M(OR), (ot R est un groupement
alkyl (C},Han41)) ou de sels métalliques M (X),, (ou X peut étre Cl=, NO;, F~, Br—,
C'N7) en solution. Il permet de réaliser des couches minces constituées d’empilements
de nanoparticules d’oxydes métalliques de composition stoechiométrique (tels que TOx,
ZrOs, Si0q, TaOs...). Ce procédé s’effectue dans des conditions dites de chimie douce,
a des températures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthése chi-
mique. Ces conditions offrent également la possibilité d’associer des espéces organiques
et minérales pour former de nouvelles familles de composés hybrides organo-minéraux,

possédant des propriétés inédites. Ce procédé est trés utilisé dans différents domaines
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tels que 'encapsulation [18-21| et I’élaboration de matériaux a porosité controlée |22,23]
mais ¢’est dans la réalisation de dépots en couche mince [24-29] qu’il trouve sa principale
application en optique.

Dans ce procédé, deux réactions sont mises en jeu : 'hydrolyse et la condensation.

1. L’hydrolyse est une réaction de substitution nucléophile correspondant a ’action
de 'eau sur les précurseurs métalliques pour former des groupements hydroxyles

-OH.

— Si le précurseur est un sel M(X),, la réaction s’écrit :

MX, + H,0 — M(OH)X,_, + HX (1)

MX, + nH,O0 — M(OH), + nHX (2)
Ou M est le cation métallique et X I’anion associé (X=Cl~, NO;, F~, Br™,

ON-...)

— Si le précurseur est un alcoxyde M (OR),, la réaction s’écrit :

M(OR), + H,0 —» M(OH)(OR),_, + ROH (3)

M(OR), + nH,0 — M(OH), + nROH (4)

Ou R est un groupement alkyl. L’équation 3 représente la réaction d’oxola-
tion et la 4 montre la réaction d’alcoxolation.

Il y a alors formation de groupements hydroxyles sur le métal.

2. La condensation est une réaction qui lie deux molécules partiellement hydrolysées

comme décrit ci-dessous :

(OR),_,M — (OH) + (OH) = M(OR), _; — (OR),_;M — O — M(OR),_; + H,0
(5)
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ou

(OR)._,M — (OR) + (OH) — M(OR),_, — (OR),_,M— O —M(OR)._, +ROH
(6)

Par définition, les réactions de condensation libérent une petite molécule, par exemple
ici de I'eau ou de 'alcool. Ces réactions sont également a l'origine de la polymérisa-
tion inorganique par création de liaisons métal-oxygéne-métal. Elles se poursuivront
tant qu’il y aura des groupes condensables, on peut alors parler de polycondensation
inorganique. Cette polycondensation est reliée a la fonctionnalité des espéces formées
lors de I'étape d’hydrolyse. La fonctionnalité, notée f, est le nombre de liaisons qu’'un
monomeére peut former. Par exemple : un monomére de type M(OR)(OH )3 a une fonc-
tionnalité f=3. Lorsque f>2, la formation d’un réseau tridimensionnel est possible oil
la taille du polymeére n’est pas limitée et le solvant (eau, alcool) est emprisonné. Il y a

alors transformation du sol en un gel.

Séchage
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I
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= coagulation Cel lent Frittage  m—rzrigox
’ humide denses
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Films et supercritique

couches minces

FIGURE 1.8 — Voies de synthése des matériaux sol-gel [27].
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A partir de ce gel et en fonction du mode de séchage, le matériau final prend des
formes trés différentes. La figure 1.8 montre les différentes voies de synthése des ma-
tériaux a partir du sol ou du gel humide. Ce gel conduit a la formation de différents
matériaux en fonction de son mode de séchage.

L’ajout d’un catalyseur acide ou basique rend possible le controle des réactions
d’hydrolyse et de condensation qui, couplées aux conditions de synthése (pH, choix
des précureurs, concentration, température, nature des solvants, viscosité...) permet de
controler la structure et la taille des particules recherchées [30]. Le mode de catalyse
permet la synthése de deux voies de préparation : la voie polymérique en catalyse acide
et la voie colloidale en catalyse basique. Le pH influe directement sur les vitesses de
réactions d’hydrolyse et de condensation comme le montre la figure 1.9 dans le cas du

TEOS [31] (orthosilicate de tétraéthyle).
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FIGURE 1.9 — Cinétiques d’hydrolyse (H), de condensation (C) et de dépolymérisation
(D) du TEOS en fonction du pH [31].

La cinétique d’hydrolyse est minimale pour un pH de 7 correspondant a des concen-
trations de [HT] et [OH ] trés faibles. C’est pourquoi, on peut en déduire que ces deux
ions catalysent la réaction d’hydrolyse. La cinétique de condensation est minimale pour
un pH voisin de 2. Pour un pH>8, il y a également une chute de la cinétique de conden-
sation. Ceci peut étre expliqué par la compétition avec la redissolution de la silice, ¢’est

a dire la cassure des ponts siloxane Si-O-Si; il y a alors dépolymérisation.
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En milieu basique, 'ion OH~ se substitue a ’eau comme agent nucléophile du fait
de sa plus grande réactivité, voir la figure 1.10.

A chaque étape de la réaction d’hydrolyse, la réactivité du précurseur augmente du
fait de la forte charge négative portée par le silicium dans l'intermédiaire réactionnel
qui se trouve stabilisée dans le cas de groupements attracteurs d’électrons tels que
les hydroxy (-OH). Dans cette réaction, I'ion RO~ formé réagit aussi avec 1’eau pour
régénérer le catalyseur.

La catalyse acide permet quant a elle une meilleure protonation des groupes al-

coxydes comme le montre la figure 1.11.
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FIGURE 1.11 — Protonation du précurseur en milieu acide.

L’ajout d’ions H" va donc permettre la formation d’un meilleur groupe partant en
protonant un des groupements alcoxydes. La réaction d’hydrolyse est donc accélérée,
voir la figure 1.12.

L’ion ROH, formé a la fin de la réaction peut transférer son proton a un groupe
alcoxyde ou a une molécule d’eau pour régénérer le catalyseur. L’hydrolyse donne un in-
termédiaire réactionnel M (OR)3OH, chargé positivement, qui est de moins en moins
stable a mesure que les groupements alcoxydes sont remplacés par des groupes hy-
droxydes. En effet, les groupements -OH appauvrissent le métal en électron, ce qui
défavorise la formation de I'intermédiaire positivement chargé.

Nous avons vu précédemment, dans les équations 5 et 6, les mécanismes de réac-

tions de condensation. L’influence du pH sur ces deux réactions de condensation est
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FIGURE 1.12 — Réaction d’hydrolyse en milieu acide.

similaire a I’étape d’hydrolyse. Il s’agit de réactions de substitutions nucléophiles qui

s’accompagnent du départ d’une molécule d’eau (oxolation) ou d’alcool (alcoxolation).

a —_—
) =sion + OH — = =si0 4 H,0
—_— iy HG_SiE e e 'DH'
=Si—-0 + { RO—Si= ™ =S5i—0-5i= + {RO-
b) .
=si-0X + H  — = ESi—DZ’K X=HouR'
H L]
=si-0" 4+ HO—Si= — = ESi—E}—SiE+{ ROH L
X H,0

FIGURE 1.13 — a) Reéaction de condensation en catalyse basique, b) Réaction de conden-

sation en catalyse acide avec M=Si [30].

Il existe trois domaines de pH pour lesquels le mécanisme de formation des parti-

cules est sensiblement différent : pH < 2, 2 < pH < 7 et pH > 7.
— Polymérisation & 2 < pH < 7
La vitesse de condensation est proportionnelle a la concentration de OH~ sui-

vant le mécanisme en figure 1.13 a). La condensation a lieu entre les espéces

les plus acides (les plus condensées) et les monoméres qui sont neutres [30]. La
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dimérisation est lente mais une fois les diméres formés, ils vont réagir préféren-
tiellement avec les monomeéres pour former des triméres qui & leur tour formeront
des tétrameéres. La croissance se poursuit par addition de monomeéres et par agré-
gation des espéces condensées pour former des chaines et des particules. Dans ce
domaine de pH, la solubilité des espéces est faible, la croissance s’arréte lorsque

les particules atteignent une taille de 2-4 nm.

Polymérisation & pH > 7

Le méme processus faisant intervenir les ions O H~ méne la réaction de condensa-
tion dans cette gamme de pH. Cependant, les espéces formées sont plus ionisées
et sont de ce fait répulsives entres elles. Alors, la croissance a surtout lieu par
addition de monomeéres et trés peu par agrégation. Les particules sont trés rapi-
dement formées et ont une taille de 1-2 nm. A pH > 7, la solubilité de la silice est
plus forte, la taille des particules devient alors dépendante de la solubilité [30].
La croissance se poursuit alors par murissement d’Ostwald [32] et la taille des

particules dépend alors de la température [34-36].

Polymeérisation & pH < 2

Finalement, un pH acide favorise la formation de chaines linéaires peu ramifiées
car la protonation des groupes alcoxo et hydroxo est d’autant plus facile que
les espéces sont peu condensées (charge négative des groupes OR et OH plus

faible) [30], voir la figure 1.13 b).

1.3 Application : Préparation de couches minces

Deux types de couches minces peuvent ainsi étre réalisées a partir du procédé sol-

gel : la voie colloidale et la voie polymérique.

Les films colloidaux sont issus d’une suspension de nanoparticules sphériques avec

une répartition quasi mono-disperse. Les films obtenus sont trés poreux et fragiles mé-

caniquement. Les films polymériques sont quant a eux issus d’une solution d’oligomeéres

(quelques unités ou dizaines de monomeéres condensés). Une couche mince dense et plus
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FIGURE 1.14 — Préparation de couches minces par procédé sol-gel.

résistante mécaniquement peut étre ainsi obtenue.
Dans la suite de cette these, les deux principaux dépots sol-gel en couches minces

que nous allons étudier sont : la silice colloidale et la silice polymérique.

— La synthése de la silice colloidale la plus couramment utilisée est décrite par
Stober [33]. Cette synthése permet le controle de la taille des nanoparticules et
I’obtention d’une répartition quasi mono-disperse de ces particules, voir la figure
1.15.

Le mécanisme de formation de la silice colloidale consiste en I’hydrolyse /condensation
d’un alcoxyde : le tétraéthoxyorthosilicate (TEOS — SiCsH20,4) dans I'éthanol
en milieu basique. Comme nous ’avons vu précédemment, le milieu basique fa-
vorise la condensation et assure la formation de nanoparticules sphériques.

Le milieu basique est assuré par I'ajout d’une solution d’ammoniaque pour obte-
nir un pH environ égal & 9 au papier pH. En controlant les conditions de synthése
(concentration de 'ammoniaque (catalyseur), de I'eau (taux d’hydrolyse), tem-
pérature, temps de mirissement...) la croissance des particules est possible. Pour
faire murir, a température ambiante, des nanoparticules d’environ 10 nm dans
une solution de 1 L, le mélange de 702 g d’éthanol et de 92 g de TEOS est
agité pendant 30 min. Le rajout goutte-a-goutte de 26.7 g de solution d’ammo-
niaque (28% massique) est ensuite réalisé puis agitée pendant 30 min. Le temps

de murissement de 3 semaines assure alors la stabilisation et I'équilibre du sol.
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FIGURE 1.15 — Répartition en taille des nanoparticules de silice. Le diamétre moyen d,,

est de 10 nm réalisées au cours de cette thése.

Au final, le sol est neutralisé en éliminant 'ammoniaque résiduel par une mise
en reflux sous air jusqu’a pH 6 (= 4 h). Ce sol est alors appelé SILCOL (SILice
COLloidale) au CEA. Une fois la SILCOL appliquée en couche mince par les

techniques de dépdt décrites ci-apreés, le solvant (éthanol) s’évapore.

FIGURE 1.16 — Schéma représentatif de la silice colloidale (SILCOL).

Les dépots de SILCOL en couche mince sont utilisés pour leurs propriétés op-
tiques. Nous allons voir dans une prochaine partie que la répartition aléatoire de
la porosité lors du dépot permet le traitement antireflet de composants optiques

a la longueur d’onde choisie.

34



— La synthése de la silice polymérique en milieu acide favorise quant a elle I’hy-
drolyse et la formation de chaines polymeériques. A l'instar de la synthése de la
SILCOL, les réactions d’hydrolyse/condensation sont sensiblement les mémes.
Le précurseur reste le TEOS dans un solvant (éthanol), mais le milieu acide est
assuré par I'acide chlorhydrique (HCI). Un taux d’hydrolyse égale a 12 (n’;Eﬁ)
et un pH voisin de 2 permettent la synthése de la silice polymérique [37]. Comme
pour la SILCOL, un miirissement de trois semaines est nécessaire pour permettre
la compléte formation d’espéces oligométriques (petites chaines polymériques) et
polymériques. Cette solution de silice polymérique est appelée SILPOL au CEA.

Aprés dépot en couche mince, un traitement thermique permet la densification

de celle-ci et donc une meilleure tenue mécanique.

1.4 Technique de dépot

Il existe principalement trois techniques de dépot associées aux solutions sol-gel. Tl
s’agit de l'enduction centrifuge [38,39] (spin coating), du trempage-retrait [39] (dip-
coating) et de l’enduction laminaire [40] (laminar-flow coating). Ces trois techniques
permettent un bon controle de 1’épaisseur de la couche mince et garantissent une bonne

homogénéité.

1.4.1 L’enduction centrifuge (spin coating)

L’enduction centrifuge est une technique de dépot de couche mince permettant d’ob-
tenir des dépots allant de quelques nanomeétres a quelques micromeétres.

Ce procédé consiste alors & injecter quelques mL de solution sur un substrat main-
tenu par du vide sur un plateau en rotation. Cette technique s’appuie alors sur la force
centrifuge afin d’étaler la solution de maniére homogéne sur le substrat, voir la figure
1.17.

L’épaisseur du dépot (espim) est donnée par la relation de Meyerhofer [38] :

mo 3nr 3
Cop ( m) (QmowQ) (11)

avec m la masse volumique du solvant, mg la masse volumique initiale du solvant vola-

tile, r le taux d’évaporation, w la vitesse de rotation et 7 la viscosité cinématique de la
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FIGURE 1.17 — Représentation schématique de ’enduction centrifuge.

solution considérée comme un fluide Newtonien.

Alinsi, en connaissant les paramétres physico-chimiques de la solution sol-gel & dépo-
ser, nous pouvons controéler I’épaisseur du dépoét en faisant varier la vitesse de rotation.

Cette technique présente de nombreux avantages, notamment par le fait qu’il faut
trés peu de quantité de solution pour effectuer un dépot. Elle est également trés rapide
et peu coiteuse. Cependant, cette technique est viable sur de petite surface. Il peut
également avoir apparition de "cométes" provoquée par la présence de particules ou de
pollution sur le substrat lors du dépot [41]. La présence de stries et de radialités peut

également étre constatée [42].

1.4.2 Le trempage-retrait (dip coating)

Le procédé de trempage-retrait consiste a immerger un substrat dans une solution
puis de le retirer & vitesse constante pour former une couche mince. La figure 1.18

reprend le mécanisme de formation d’un film mince par trempage-retrait.

FIGURE 1.18 — Représentation schématique du trempage-retrait.

Cette méthode permet le traitement des deux faces du substrat en un seul passage et

assure le revétement de substrats aux formes et dimensions complexes. Contrairement
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a 'enduction centrifuge ot quelques mL de solution suffisent, ce procédé requiert de
grandes quantités (400 L dans le procédé actuel lié au projet du LMJ).

L’épaisseur du dépot (eqip) est donnée par la relation Landau-Levich [43] :

2
nv)s
eap = 0,04 (1.2)
v5(pg)?
avec p la masse volumique du sol, v la tension superficielle du sol, g I'accélération du
champ de pesanteur, n la viscosité et V la vitesse de retrait.
Le contréle de la vitesse de retrait du substrat et la connaissance des parameétres

physico-chimiques du sol permettent de maitriser I’épaisseur du dépot.

1.4.3 L’enduction laminaire

L’enduction laminaire est une technique de dépot pour laquelle la solution est dépo-
sée par capillarité sur un substrat maintenu & I’horizontale & travers un tube fendu. Le
tube, alimenté en solution en permanence, permet le dépot sur le substrat plat grace a

des mouvements de translation & vitesse constante voir la figure 1.19.
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FIGURE 1.19 — Représentation schématique de 'enduction laminaire [44].

Cette technique requiert peu de quantité de solution (quelques litres) et est adaptée
aux dépots multi-couches.
L’épaisseur du dépot ejqm; est donnée par 'équation 1.3 [44] et est similaire & celle

du trempage-retrait.

Clami = kV3 (1.3)
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Le paramétre k est principalement une fonction de la viscosité, des tensions de
surface et de la masse volumique du fluide utilisé. Le solvant s’évapore ensuite et la

couche mince est alors réalisée.

1.5 Propriétés antireflets d’une monocouche mince sol-
gel

Il existe deux types d’approche pour réaliser un revétement antireflet sur un substrat.
La premiére méthode est dite "interférentielle". Elle exploite, a4 I'aide d’une superposi-
tion de couches de haut et bas indices, les interférences destructives entre les faisceaux

réfléchis sur les multiples couches [45, 46].
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FIGURE 1.20 — a) Représentation schématique d’un empilement interférentiel, b) Ré-
flectivité simulée, sous incidence normale, pour trois empilements interférentiels diffé-

rents [47].

La figure 1.20 représente schématiquement un empilement interférentiel en a) et en
b) quelques exemples d’empilements antireflets sont présentés pour certaines gammes
de longueurs d’ondes.
La seconde méthode de production d’un revétement antireflet est réalisée a partir d’un

gradient d’indice, voir figure 1.21. L’antireflet & gradient d’indice se base sur 'adaptation
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progressive de l'indice optique d’une couche hétérogéne entre 'air et le substrat [48]. En
pratique, la variation d’indice peut-étre réalisée grace a des revétements nanostructurés

[49,50], voir la figure 1.21.

(wr)z Yyblay

Refractive index, n

AIN substrate (n,=2.05)

FIGURE 1.21 - a) Image MEB et représentation schématique d’un matériau nanostruc-
turé a gradient d’indice [50], b) Image faite en microscopie électronique & balayage
(MEB) d’un revétement antireflet a saut d’indice avec un profil d’indice quintique (fac-

teur 5) modifié¢ [51-53].

En effet, ces nanostructures périodiques permettent de garantir I’effet antireflet grace
a leur géométrie et induisent donc une augmentation progressive de 'indice optique.
Une autre méthode consiste & discrétiser la variation d’indice par la réalisation d’em-
pilements de couches homogénes dont I'indice de réfraction est de plus en plus grand a
I'approche du substrat [47,51]. De maniére générale, pour un revétement antireflet de

M couches, I'indice optique de la m®™® couche est calculé de la maniére suivante [54] :

M4+1—m _m
N, :ng M )ngM“> (1.4)

Avec ng l'indice de l'air et ng 'indice optique du substrat.

Le cas le plus simple et qui nous intéresse dans cette thése est I'antireflet en une
seule couche, schématisé en figure 1.22.

Un faisceau lumineux monochromatique de longueur d’onde A\¢ et d’intensité I se
propageant dans l'air d’indice n,, est transmis dans la couche antireflet d’indice n.

d’épaisseur e, et traverse un substrat semi-infini d’indice ns. Le faisceau est alors réfléchi
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FIGURE 1.22 — Représentation schématique d’une monocouche antireflet.

par la surface libre (air/antireflet) et par U'interface antireflet/substrat. Le faisceau est
aussi en partie guidé dans la couche et donne lieu a des réflexions multiples Ry a la
surface libre et Ry, Rs ... R,. Le coefficient de réflexion du champ électrique entre deux
milieux 0 et 1 s’écrit :

Ng — N1

ror = ———— 1.5
o no + Ny (1.5)

En incidence normale, le faisceau en Ry subit une différence de marche par rapport
a R(] de :
0 = 2n.e. (1.6)

Pour réaliser un antireflet, il faut que les interférences entre faisceaux réfléchis soient
destructives, donc déphasées de m. Cette condition est respectée si I’épaisseur optique

est égale & :

1\ Mo
clle = o B 1.
ecn (p—l— 2) 5 (1.7)

Ce premier résultat donne la premiére condition sur I’épaisseur optique pour obtenir
des interférences destructives. L’autre condition a respecter vise & minimiser 'intensité

du champ réfléchi E, a 'infini, dont ’expression est, :

E, = Eorac—l—Eo(1—rac)rcs(1—rca)e%“;/’\o+E0(1—rac)rcsrcarcs(1—7”0,1)64”5/’\04—[...] (1.8)
d’ou
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1= 7ae) (1 = Tea) o= A
( Tacg( 70ca) Z T?STZQGQmTr(S/)\O
ca

= Lorac + Lo

n=1

Comme r.,=—"qc, On peut écrire :

—+00
r
=0

n
1 1—72, 1 — (resreqe™/Ao)ntl
Tac Tac 11— TcsrcaezimS/AO

n,n 2nird/Ao
csTca®

ET 1 ( 1— chLc)
EO Tac Tac

Lorsque n — +o00

Ey — 1 1 — TZC 1
Ey  Tac Tac 1 — Fograg€2im0/ %

on a :

(1.9)

(1.10)

(1.11)

(1.12)

(1.13)

Pour des interférences destructives, on a E, = 0 et en respectant les conditions vues

en équations 1.6 et 1.7, on a e?™/% = ]

donc
1 (1 B T?Lc) 1
Tac Tac 1 — TesTac

d’ou

2

1—r,.=1—rcrac

ce qui donne :

Tac = Tes

En reprenant 1.5, on obtient :

Ng — N Ne — N

Ng + Ne Ne + N

La condition sur I'indice optique de la couche antireflet est donc :

Ne = NsNg,
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Lors du dépot de la solution SILCOL sur un substrat de silice, les nanoparticules de
silice se répartissent de maniére aléatoire, ce qui permet d’obtenir une porosité d’environ
55% [29,55,56]. Grace aux bonnes propriétés transparentes de la silice dans la gamme
de fréquences qui nous interessent [57, 58|, de leur bonne tenue au flux laser [59-62] et
aux faibles indices des dépots de SILCOL, les traitements antireflets en monocouche a
base de silice sont déja utilisés dans le projet du LMJ. En fait, I'indice optique est lié

au taux de porosité des dépots de SILCOL par I’équation suivante [63] :

n? =n&o,(1 — P) +niP (1.19)

avec n. 'indice optique de la couche antireflet, ng;o, 'indice optique de la silice
massive et P la fraction volumique en pourcentage des inclusions remplies d’air. Donc,
avec 55% de porosité, I'indice optique de la couche antireflet est de n. = 1.22. Sur sub-
strat de silice avec ny = 1.45, la condition 1.18 est respectée. Il suffit alors de controler
I’épaisseur du revétement via les différentes techniques de dépot pour définir la longueur

d’onde \g pour laquelle le maximum de transmission est atteint selon 1’équation 1.7.

1.6 Post-traitement : durcissement ammoniac

Lors du dépot par I'une des 3 trois techniques que nous avons vues précédemment,
les nanoparticules de silice se répartissent de maniére aléatoire sur le substrat [29,55,56].
Les interactions entre les nanoparticules et entre nanoparticules et le substrat sont de

type Van der Waals donc trés faibles, voir figure 1.23.

1.6.1 Fragilité des couches minces

Les couches antireflets réalisées par sol-gel sont peu adhérentes donc facilement ef-
facables. En effet, ces revétements sont irréversiblement endommagés lorsqu’ils sont
physiquement touchés ou essuyés. Cette faible adhésion de la couche mince peut se
présenter comme un avantage car elle permet, si le revétement s’endommage, un retrait
facile et rapide de la couche sans passer par une étape de repolissage des composants
optiques fastidieuse et onéreuse. Cependant, la fragilité du traitement antireflet rend
toute étape de manutention des composants optiques du LMJ risquée pour le revéte-

ment antireflet.
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Liaisons Van der Waals
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FI1GURE 1.23 — Formation des couches minces antireflets.

Pour augmenter I’adhésion au substrat et la résistance a ’abrasion, les travaux de Tho-
mas [64] ont montré qu’il était possible d’incorporer un liant siloxane dans le sol de
colloides de silice. Thomas a alors réalisé des mélanges sol/liant en variant le pourcen-
tage de liants siloxanes dans la solution finale. Dans cette étude, il a été montré qu’en
plus d’augmenter significativement la résistance a ’abrasion, ’augmentation du taux
de liants dans la solution augmentait 'indice optique de la couche mince déposée et
ainsi diminuait le taux de porosité.

Musket et al [65] ont également rapporté que 'adhérence de revétements de silice po-
reuse antireflet sur des substrats de type verre pourrait étre améliorée par irradiation
par des ions d’hélium énergétiques.

Des techniques multicouches réalisées par P. Belleville et H. G. Floch [66], par le biais
des dépots nommeés Flucosil présentés en figure 1.24 ont montré une grande augmenta-
tion de la résistance & I’abrasion et une meilleure tenue au flux laser par rapport & un
substrat de silice.

Wu et al [67] ont, quant & eux, réalisé le mélange de sols catalysés par méthodes
basiques et acides en deux étapes. Ils ont déposé ce mélange en couche mince et ont
procédé a un post-traitement qui consiste a mettre ’échantillon dans une atmosphére
saturée en eau et en ammoniac tout en chauffant & 400°C. De ce fait, ils ont remarqué
que la couche mince était remarquablement renforcée grace a la formation de liaisons
Si-O-Si favorisées par 'atmosphére basique comme vu en figure 1.13.

Le CEA a, quant a lui, opté pour 'utilisation d’une solution colloidale de silice décrite
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1. 4.

Substrate Substrate
Apply coupling Apply coupling
agent 3-APTES or agent 3% HMDS in
GLYMO 4% in BuOH THF
2. 5.
Substrate Substrate
Apply sol-siloxane Apply Teflon® AF
70/30 0,075% in FC-75®
3 Heat treat 30 mins 6 Heat treat 15 mins
. at 120°C - at 120°C

FIGURE 1.24 — Préparation du revétement Flucosil en multi-étapes [66].

par Stober qui, aprés dépot en couche mince, subit un post-traitement dans une atmo-
sphére saturée en eau et en ammoniac & température ambiante [24, 68|, voir en figure

1.25.

Liaisons covalentes et
hydrogénes
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r’/ 9\ 0“ o J/'Eﬁ" \
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A 4
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CH;CH,0H
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CH,CH,0H H,0
© @0 © apoassl R

SILICE SILICE SILICE

Dip-coating - Evaporation - Transformation des liaisons VdW
en covalentes + hydrogénes

FIGURE 1.25 — Principe du durcissement ammoniac.

Aprés dépot en couche mince, I’éthanol situé dans les pores du films subit une éva-

poration laissant place & de 'air. Les liaisons sont alors initialement de type Van der
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Waals (VAW). L’atmosphére saturée en eau et en ammoniac permet de renforcer le film
antireflet en créant des liaisons de types covalentes et hydrogénes (CV-H). En effet,
les liaisons pendantes de surface éthoxy (CH3CH>OH) des nanoparticules subissent
une substitution nucléophile (équation 3) avec I'eau pour former des groupements hy-
droxyles -OH. Par réaction de condensation, des ponts siloxane peuvent se créer entre
les nanoparticules et avec le substrat au cours du post-traitement, et ainsi augmenter
la résistance a I'abrasion [24, 69, 70], voir schéma d’un nanocontact sur la figure 1.25.
Cette technique permet également d’éviter un traitement thermique et donc augmenter
la tenue mécanique de film sol-gel sur substrat souple en polymeére sans le dégrader [71].
Nous verrons au chapitre 3 une étude plus approfondie des ces transformations physico-

chimiques des nanocontacts par spectroscopie infrarouge.

1.6.2 Intérét du durcissement ammoniac sur le seuil d’endom-

magement laser en réduisant la contamination

En plus de son effet anti-abrasif, ce post-procédé joue un role protecteur a la conta-
mination organique. En effet; les travaux de Thomas [29] ont montré que plusieurs
substrats revétus d’une couche antireflet dans un dessiccateur chauffé a 110°C avec plu-
sieurs types de polluants auquel un composant optique serait susceptible d’étre exposé
comme le duoctylphthalote (plastifiant) ou des huiles de moteur de pompe a vide, subis-
saient une contamination importante dégradant leurs propriétés optiques. Ces pollutions
étaient chauffées pour augmenter leur pression de vapeur saturante et ainsi accélérer le
processus de contamination. Il s’avére, via cette étude, que les films antireflets les moins
impactés par cette pollution sont ceux ayant subi un traitement ammoniac. Des études
semblables ont été menées sur la contamination des couches antireflets par des vapeurs
d’huile de moteur de pompe a vide [72], des huiles de polysiloxane (DMS) [56] et des
hydrocarbures (squalane et DOP) [73]. Il est montré dans ces études que le durcisse-
ment ammoniac couplé & un traitement aux vapeurs de hexaméthyldisilazane (HMDS)
permettant le remplacement des groupements pendants hydroxy (—OH) en groupe-
ments trimethylsiloxy (—O(C Hs)s), impacte trés légérement les propriétés optiques du
revétement antireflet, voir en figure 1.26.

Cette contamination organique des couches minces peut mener a des dommages
précoces des composants optiques sous flux laser en-dessous de leur seuil d’endom-

magement (LIDT — Laser-induced damage threshold) [74]. Pour des lasers a haute
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FIGURE 1.26 — a) Spectre de réflexion spéculaire d’un revétement antireflet en silice
avant a) et aprés b) contamination par des vapeurs d’huile, b) spectre de réflexion
spéculaire d’un revétement antireflet en silice avec traitement ammoniac + HMDS avant

a) et aprés b) contamination par des vapeurs d’huile [72].

énergie comme le LMJ ou le NIF (National Ignition Facility) [75] avec des impulsions
de quelques nanosecondes, les effets d’endommagement sont principalement liés a des
défauts a la surface ou dans le volume des composants. Les équipes de Pareek et al |72]
et de Li et Shen [56] ont montré qu’une couche antireflet ayant subi un post-traitement
aux vapeurs ammoniac/HMDS présentait un meilleur LIDT aprés exposition a des va-
peurs de contaminants organiques. Ce post-procédé permet d’augmenter I’hydrophobie
des couches minces et de ce fait, réduire la physisorption des contaminants organiques
absorbant dans 'UV pouvant provoquer une rupture thermo-mécanique [76].

De plus, la morphologie des dépots de polluant organique peut aussi étre responsable
d’endommagement laser. En effet, K. Bien-Aimé et al et A. Pereira et al ont rapporté
dans leurs travaux [77-79] que la contamination organique faiblement absorbante &
A = 351nm provoquait également un LIDT plus faible que le composant nu. Ceci est
expliqué par les propriétés électrostrictives de ces contaminants générant des micro-

lentilles pouvant endommager les composants optiques par focalisation.

1.7 Faiengage des couches minces

Nous avons vu que les couches antireflets réalisées a base de solution sol-gel offrent

de nombreux avantages, notamment grace aux moyens de déposition reproductibles,
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a faibles cotiits et faciles & mettre en place. Cependant, lors du dépot, les couches
antireflets peuvent présenter des micro-craquelures de I'ordre de 100-200 nm [80, 81|
que nous appellerons dorénavant « faiencage ». En effet, les études de Suratwala et al
[1] ont montré que le taux d’humidité lors du dépot jouait un role sur le faiengage de

la couche mince, voir la figure 1.27.

Sol A, 62% RH

(a) (b)

FIGURE 1.27 — Image en microscopie électronique a balayage pour une couche mince
de SILCOL (= 20nm) déposée par spin-coating a 25% en a) d’humidité et a 52%
d’humidité en b) [80].

Ils ont remarqué qu’a faible taux d’humidité, les dépots de SILCOL étaient moins
épais et présentaient du faiencage alors qu’a haut taux d’humidité les couches n’en
présentaient pas. Leurs couches minces de SILCOL étaient composées de solutions mo-
nodisperses de nanoparticules de silice d’environ 20 nm de diamétre dans le solvant

éthanol présentant des fissures de quelques angstroms (1-10 A), voir en figure 1.28.

Pendant la phase de dépot, le film atteint un point d’équilibre ou la masse de silice
déposée est fixe. Puis, pendant ’étape de séchage, 1’éthanol va s’évaporer plus vite
que l'eau a cause de sa pression de vapeur & l’équilibre plus grande, ce qui explique
que la majorité des pores sont remplis d’eau (Pyqp(N Hs) = 480 mbar et P,qp(H20) =
23.4 mbar a 20 °C). Et lorsque 'eau s’évapore des pores, ceci provoque une pression

capillaire (P.) donnée par :

2ycos(0)
dm

Avec 7, la tension superficielle de I'eau (72 x 1073 N.m™1), 0, Pangle de contact

P, = (1.20)

entre I'eau et la surface de la nanoparticule et d,,, le diamétre moyen des pores.

47



H20 Caplllary
condensation

Silica collcids

FIGURE 1.28 — Représentation schématique de colloides de silice présentant des fissures

de quelques A [80].

L’humidité environnante joue alors un role majeur dans ’apparition du faiencage
car elle permet, au-dessus d’un certain taux, de retenir ’eau en phase liquide dans
les pores nanométriques par « condensation capillaire » [82]. C’est un mécanisme qui
permet de condenser un liquide dans un matériau poreux a une pression inférieure a la
pression de vapeur saturante du gaz.

Cette condition d’équilibre est décrite par 1'équation de Kelvin [83] :

P —29Vi,0 X cos(6)
= = 1.21
= =cap ( dnRT (1.21)

Avec Ry, ’humidité relative, P la pression de vapeur saturante de I'eau a la tempé-
rature T et Vpg,o le volume molaire de I'eau (18 cm?®.mol™!). La figure 1.29 représente
I’humidité en fonction du diameétre moyen des pores pour laquelle il se produit le mé-
canisme de condensation capillaire pour 8 = 20°, a T' = 25°C.

Le point rouge en figure 1.29 représente 'humidité (35-40%) nécessaire a la conden-
sation capillaire de pores de 1 nm de diamétre. Au-dessus de ce taux d’humidité, les
pores du film mince sont imprégnés d’eau en phase liquide. Avec le temps, la réaction
de condensation de la silice se produit et le film se renforce mécaniquement. Lorsque
le séchage se produit, la couche consolidée permet aux pores remplis d’air de ne pas
collapser. Cependant en-dessous de ce taux d’humidité, I’eau condensée aprés dépot
quitte les pores de la couche mince et la pression capillaire engendrée par cette évapo-

ration fait s’écrouler les nanoparticules de silice, provoquant un retrait la couche mince
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FIGURE 1.29 — Taux d’humidité en fonction du diamétre moyen des pores pour laquelle

il se produit le mécanisme de condensation capillaire [80].

en épaisseur, une augmentation d’indice optique et une apparition de faiencage, voir la

figure 1.30.
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FIGURE 1.30 — Indice optique et épaisseur physique d’une couche mince antireflet réa-

lisée avec les mémes paramétres de dépot en fonction du taux d’humidité [80].

De plus, nous avons remarqué dans nos travaux [81] que I’épaisseur de la couche
mince et le durcissement ammoniac contribuaient trés largement a 'augmentation du
taux de faiencage. Nous reviendrons sur ces résultats dans la suite de ce manuscrit de

thése.
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1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu l'intérét du CEA/DAM de garantir la réalisation et
la fabrication de bons composants optiques dans le cadre du projet Laser MégaJoule,
I'un des piliers de la validation expérimentale du programme Simulation. Tous les com-
posants optiques de cette installation fonctionnant en transmission sont revétus d’une
couche antireflet réalisée par procédé sol-gel dont nous avons donné la description et
les méthodes de déposition.

L’intérét de cette étude se porte sur les couches antireflets des lentilles et hublots
du LMJ. Et notamment, nous nous sommes penchés plus spécifiquement sur le durcis-
sement ammoniac que subissent ces composants pour renforcer le revétement antireflet.
Cette procédure de durcissement est déja industrialisée et demande de maniére nomi-
nale 17h d’exposition aux vapeurs d’eau et d’ammoniac.

La problématique a résoudre lors de ce travail est alors de diminuer ce temps de
post-traitement en utilisant et en développant des moyens de caractérisation afin de
minimiser les cotits d’une telle procédure pour le CEA. Pour cela, il faut comprendre les
mécanismes réactionels microscopiques qui influent sur les propriétés de films (optiques,
mécaniques...). D’autre part, ces optiques ont pour but de transporter I'énergie d’un tir
laser & pleine puissance. Afin d’éviter au maximum les endommagements laser liés aux
absorptions des défauts surfaciques, point faible des couches minces, nous avons étudié
un moyen de réduire au mieux 'apparition du faiencage.

Le prochain chapitre présentera les méthodes de caractérisation utilisées au cours

de cette thése.
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Chapitre 2

Matériels et Méthodes

2.1 Introduction

Dans I’étude des couches minces antireflets, ’épaisseur et 'indice de réfraction sont
des éléments essentiels a la compréhension de leurs propriétés optiques. La technique
la plus utilisée pour mesurer ces paramétres reste la spectroscopie UV /Visible. C’est
pourquoi, dans un premier temps, nous allons revenir sur le principe de la mesure ainsi
que sur l'algorithme que nous avons mis en ceuvre pour remonter aux informations
utiles.

Le travail de cette thése consiste a suivre 1’évolution des interactions entre colloides
d’une couche mince pendant un procédé de renforcement mécanique. Pour cela, il est
nécessaire de présenter les moyens de caractérisation mis en place pour mesurer les
propriétés chimiques et mécaniques le long de ce procédé. La spectroscopie infrarouge,
I’angle de contact et des mesures d’acoustique picoseconde ont été réalisées pour mettre
en évidence ces modifications.

Nous avons vu dans la partie précédente que les couches minces pouvaient présenter
du fafencage en surface. Pour cela, nous avons mis en oeuvre un banc de caractérisa-
tion permettant de réaliser des cartographies en microscopie champs noir révélant les
composants diffusants (défauts).

Pour finir, nous allons présenter un second banc dédié a la caractérisation des pro-

priétés optiques sous flux laser de haute puissance.
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2.2 Spectroscopie UV /Visible

La spectroscopie UV /Visible est trés utilisée pour mesurer les propriétés optiques
de couches minces en réflexion ou en transmission. Elle permet d’évaluer ’épaisseur,
I'indice optique et le coefficient d’extinction de ces couches minces avec 2% d’erreur.

Le principe de la mesure consiste & envoyer un faisceau lumineux dans une cer-
taine gamme de longueur d’onde sur un échantillon et d’étudier la transmittance ou la
réflectance.

L’appareil utilisé dans ces travaux est un spectrométre PerkinElmer Lambda 900.
Il utilise deux sources lumineuses, une lampe deutérium (DL) et une lampe halogéne
(HL) pour couvrir la gamme de longueurs d’onde de travail (A = [200-1500] nm). La
vitesse de balayage est fixe & 600 nm/min avec une fente de 2 mm de large. La figure

2.1 montre le systéme optique du spectrométre [1].

. Pl‘ _‘:‘31;-,“3
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FIGURE 2.1 — Schéma du systéme optique du Lambda 900 [1]

Pour les expériences dans le visible et dans le proche infrarouge, la lampe halogéne
(HL) se réfléchit sur le miroir M1 puis sur le miroir M2. Pour les expériences dans 1'ul-
traviolet, le miroir M1 est relevé et laisse seulement passer les rayonnements provenant

de la lampe deutérium (DL).
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Le faisceau lumineux est orienté (M3) vers un filtre (FW) et une fente (SA) qui per-
mettent un filtrage du domaine spectral et une collimation du faisceau avant de le
diriger (M4-M5) dans le premier monochromateur (Monochromator I). Pour obtenir un
rayonnement monochromatique avec une plus grande pureté spectrale et minimiser les
rayonnements parasites, le faisceau passe dans un deuxiéme monochromateur (Mono-
chromator IT).

Le faisceau est ensuite orienté avec les miroirs M6, M7, M8 et M9 vers un chopper (C)
permettant de laisser passer la lumiére ou de la réfléchir alternativement. Il y a création
de deux faisceaux : le faisceau référence (réfléchi par M10) et le faisceau signal passant
a travers I'échantillon (réfléchi par M10).

Ensuite, le faisceau référence (R) et le faisceau signal (S) sont dirigés par les miroirs
M11, M12, M13, M14 et M11’, M12’, M13’, M14 respectivement vers les détecteurs
appropriés. Un photomultiplicateur (PM) est utilisé dans 1'UV /Visible tandis qu'un
détecteur en sulfure de plomb (PbS) est utilisé dans la gamme proche infrarouge. Une
sphére d’intégration peut également étre ajoutée pour inclure le flux diffusé par ’échan-

tillon dans la mesure [2].

2.2.1 Etude des propriétés optiques des couches minces

Les dépdts antireflets que nous étudions étant réalisés par dip-coating sur substrat
de silice, les deux faces du substrat ont été recouvertes et sont notées face 1 et face 2.
Nous avons donc mesuré sur la plage [200-1500nm]| la transmission sur les deux faces
du substrat revétu Thfaces ainsi que celle du substrat seul Tsypstrar. En dip-coating, les
couches minces de chaque face sont supposées identiques, nous assumons donc que les
deux faces ont la méme transmission 77 fgce.

La courbe expérimentale de T'fqce—esp peut étre alors déterminée a partir de la
mesure expérimentale sur un substrat revétu sur les deux faces 75 fqces—eap, €n utilisant

la relation 2.1 applicable pour un substrat transparent.

L —1><( ! +1> (2.1)
Tlface—ezp 2 T2faces—exp '

Gréce a la méthode des enveloppes [3]|, nous avons pu alors ajuster un modéle sur
nos mesures expérimentales 77 foce—eap(A) suivant les parameétres :

— H, I’épaisseur de la couche mince
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— n(A), lindice optique de la couche mince

— k()), le coefficient d’extinction de la couche mince

La transmission théorique T fqce—rit(A) obtenue est alors donnée par 'équation 2.2

3] :

Tiface—fit = 16n0ns(\) (n()‘)Q + k(/\)z) a(X)
A()\) + B()\)Oé()\)2 + 2@()\) (C(A) CcOS (M) + D()\) sin (47rn§\>\)H)>
(2.2)
AN = (RN +10)” + E(A)?) ((n(A) + ns(V)? + k(N)?) (2.3)
B\ = ((n(A) = no)® + k(MN?) ((n(N) — ns(N)* + k(V)?) (2.4)

2
>~

Nz
I

Ak(A)*nons(A) — (n(N)? = ng + k(A)?) (R(A)? = ns(A)* + k(A)?) (2.5)

D(X) = 2k(M)ns(X) (n(A)? = ng + k(X)?) + 2k(MN)no (n(A)? = ns(A)? + k(N)?)  (2.6)

o (- 7

en calculant ng(A\) & partir la mesure expérimentale d'un spectre UV /Visible en

(2.7)

transmission d’un substrat Tsupstrat—ezp :

2_Tsus7‘a—ez >\ 2 1_Tsus7"a—eac )\
() = 2= Lrtstrat-erpQ) + 21 = Dot ey (V) 28)

Tsubst’r‘at—exp

avec ng et ns(A) les indices optiques de air et du substrat respectivement, A est la
longueur d’onde.

Le coeflicient d’extinction du substrat de silice k() est trés faible (ks(1064nm) ~
1079) [4] et est considéré comme nul sur la plage [200-1500nm].

Un modéle de Cauchy a été employé pour les expressions de n(A) et k() de la

couche mince :

A A

n(A) = Ao+ A—; + A—f (2.9)
B, B

k(\) = By + A—Zl + Tj (2.10)

La courbe théorique a été ajustée a la courbe expérimentale par la méthode des

moindres carrés couplée a la méthode d’ajustement de Newton-Raphson, voir I’équation
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2.11. Pour commencer, nous sommes partis de la formule de Taylor-Lagrange d’ordre

1:
Tlface—fit(/\) = TO(/\) + dTlface—fit(/\)
avec Ty l'itéré initial et

AT face—fit(A) = Y0 (N)dAg + y1(A)dA1 + 72(N)d A,
1 60\ dBo + 61(\)dBy + 62(\)dBs + O(\dH

Les v, ¢ et 6 sont donnés par les formules :

W ace—f1 A W ace—f1 A an an
() = Ftemel) _ Fpeeonald) o B 0022
) . atTlfaceffit<)\) . a’Zﬁlfaceffit(k) ok . Ok
MN=TA T e faa "Wag,
_Irw
b = OH

1o 1
04y TO0AT A2 DAy M\
Ok _ ok 1 Ok 1
0By OBy A\ 0By M
donc
300 =70, 1) = 2 et 3y = 2

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

Pour minimiser la différence entre les courbes théoriques et expérimentales sur la

plage [A1; Ag], la fonction de mérite est définie par :

A2

Merit = Z(Tlface—exp - Tlface—fit)2
A1

Cette expression est minimisée lorsque :

OMerit B

air ace— f1 )\
ox (T face—eap(A) — Tlface—fit(/\))lf—ft()

0X
= [T face—eap(N) = (To(A) = dT pace—rit(N))]

82Z—vlface—fit<)\)

X =0V A
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avec X = Ay, A1, As, By, B1, B ou H les variables de notre systéme.

D’aprés 2.21, on a alors :

ajﬂlfaceffit()\) azj1f(106*fit()\>
0X 0X

L’équation 2.22 représente un systéme de 7 équations a 7 inconnues et est résolu par
8Tlfa,ce—fit()‘)
Ox
et est réinjectée dans I’équation a chaque itération dans le but de minimiser la fonction

dTlface—fit = (Tlface—ea:p()\) - TO(A)) (222)

inversion de matrice. La variation de la variable X est calculée pour chaque

de mérite Merit. Si pendant la procédure, la fonction de mérite augmente, l'intervalle

de variation de —aTlfag‘f ()
X

est divisé par 2.
Les courbes expérimentales et leurs ajustements sont montrés en figure 2.2 pour un

échantillon revétu non durci, et en figure 2.3 pour un échantillon durci 5h.
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FIGURE 2.2 — Spectroscopie en transmission en fonction de la longueur d’onde pour un

échantillon non durci. En bleu : la courbe expérimentale 7} fqce—eap, €n pointillé rouge :

la courbe numérique 77 fqce—fir €t en vert : la courbe expérimentale du substrat de silice

sur une face.

Les figures 2.2 et 2.3 montrent le résultat de mesures spectroscopiques UV /Visible
d’un substrat avec une couche de SILCOL antireflet sur les 2 faces. Grace aux systémes
d’équations présentés précédemment, il nous a été possible de calculer I'indice optique,
le coefficient d’extinction et I’épaisseur de chaque couche mince étudiée pendant cette

thése.
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FIGURE 2.3 — Spectroscopie en transmission en fonction de la longueur d’onde pour un

échantillon durci 5h.

2.3 Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet de mesurer I’absorption provoquée par le maté-
riau analysé a ’aide de rayonnement infrarouge. Cette technique est trés couramment
utilisée dans plusieurs domaines car elle permet I'identification des liaisons chimiques
d’un composé [6-9|. Elle est basée sur I'absorption du rayonnement IR par les modes
de vibrations (actifs IR) des molécules. L’appareil utilisé dans ces travaux est un spec-
trométre a transformée de Fourier (FTIR) PerkinElmer Spectrum two. Cet appareil de
mesure permet un balayage en longueur d’onde de 2.5 & 22.2 pum, c’est-a-dire de 450
4 4000 cm~! en nombre d’onde. Au lieu d’enregistrer la quantité d’énergie absorbée
par P’échantillon lorsque la fréquence de la lumiére infrarouge change (& linstar de la
spectroscopie UV-Visible), la lumiére passe par un interféromeétre de Michelson [10],
voir la figure 2.4.

L’interféromeétre de Michelson utilisé pour la mesure est formé d’une lame séparatrice
semi-transparente qui divise en deux le faisceau issu de la source. L’un est réfléchi vers un
miroir fixe, 'autre transmis vers un miroir mobile. Le miroir mobile, perpendiculaire au
miroir fixe, bouge a une vitesse constante le long de son axe. La phase des ondes sur ces
deux trajets optiques est donc modifiée en déplagant le miroir mobile. Ces deux faisceaux
se recombinent alors sur la lame séparatrice, le signal sortant de 'interférométre résulte
alors en ces deux faisceaux interférant entre eux, donnant lieu a un interférogramme.

Le signal sortant est ensuite envoyé sur un détecteur pyroélectrique MIR (Infrarouge
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FIGURE 2.4 — Représentation schématique du mode de fonctionnement d’un FTIR.

moyen) haute performance a température ambiante au tantalate de lithium (LiTaO3).
Le tracé de 'intensité lumineuse en fonction du nombre d’onde est alors possible grace

a un traitement mathématique, la transformée de Fourier, voir la figure 2.5.
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FIGURE 2.5 — Spectre FTIR en transmission sur silicium poli deux faces d’une couche

de SILCOL.

Nous disposons de plusieurs équipements modulables permettant ’acquisition de

mesures en transmission, réflexion ou en ATR (réflectance totale atténuée).
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2.4 Acoustique picoseconde

L’acoustique picoseconde est connue comme une puissante technique pour évaluer
I’élasticité de matériaux a ’échelle nanométrique et a déja été utilisée pour sonder
des matériaux nanostruturés [12-16] et des nanostructures colloidales [17-20]. Cette
méthode a été mise en ceuvre pour la premiére fois par Thomsen et al [21] en 1986. Dans
cette partie, nous allons décrire le montage optique qui nous a permis de réaliser ces
expériences d’acoustique picoseconde. Trés généralement, ce dispositif expérimental est
basé sur 'excitation d’un film absorbant (transducteur mécanique : transfert d’énergie
thermique en énergie mécanique) par un faisceau laser pompe menant a la création, par
chauffage, d’ondes acoustiques qui se propagent dans ’épaisseur du matériau absorbant,

voir la figure 2.6 a).

a)

o
'

AR (orb. units }

MATERIAU
ABSORBANT

1 L L
SUBSTRAT -200 0 200 400 600 800
TIME DELAY (psec)

FIGURE 2.6 — a) Schéma de principe de la méthode de mesure en acoustique picose-
conde. b) Changement de réflectivité induite par faisceau laser dans un film d’épaisseur

220 nm de AsyTes [21].

A TDinterface matériau absorbant/substrat, une partie de ces ondes acoustiques est
réfléchie et revient a la surface libre que 'on appelle un "écho acoustique". Un second
faisceau laser sonde superposé au faisceau pompe va alors détecter les changements de
réflectivité AR provoqués par la perturbation de I'indice optique et du déplacement de
la surface libre lors du retour des échos acoustiques. Une modification de 'intensité du
faisceau sonde réfléchi induite par les ondes acoustiques présentes est alors mesurée par
une photodiode.

Les travaux de I’équipe de Thomsen et al [21] sont montrés en figure 2.6 b). Ils

représentent la propagation d’ondes acoustiques dans du Tellurure d’Arsenic (AssTes),
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les pics a ~ 200 ps, ~ 450 ps et ~ 700 ps désignent les premier, second et troisiéme
échos respectivement. Le pic a t=0 ps sera discuté plus spécifiquement dans le chapitre
3.

La figure 2.7 présente le schéma du montage expérimental employé a I'Institut des

Molécules et Matériaux du Mans.

M, Sonde »_.. T P
] N\
.
L, L, BS1E'_| Ms
3 »
AN Vs
MEO ¢ ¢ PU|3 i =
- L1 aid
A Pompe M, \
Ligne & retard .
{ ‘ Atténuateur
<« L3

Echantilon Détecteurs

FIGURE 2.7 — Montage expérimental d’acoustique picoseconde utilisé pour ces travaux

de thése.

Pour les expériences réalisées, le faisceau laser pompe est issu d’un laser Ti/Sa avec
une longueur d’onde fixée a 830 nm. Ce faisceau est séparé en deux par un cube pola-
riseur (Poll) précédé d’une lame % qui permet une variation de la puissance des voies
réfléchie (pompe) et transmise (sonde) du cube polariseur. Le faisceau sonde est en-
voyé dans un oscillateur paramétrique optique (OPO), qui permet de régler la longueur
d’onde de 550 & 650 nm de la voie signal. Le faisceau pompe, quant a lui, est modulé par
effet Pockels dans un modulateur électro-optique (MEO) et la longueur de son chemin
optique est ensuite maitrisée grace a une ligne & retard composée d’un rétroréflecteur
mobile. En contrélant la position de la ligne a retard, nous pouvons directement conver-
tir le changement de la longueur du chemin optique en retard temporel entre I’excitation

(pompe) et la détection (sonde). Les deux faisceaux (pompe/sonde) sont ensuite réunis
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spatialement grace a un miroir dichroique et focalisés sur I’échantillon a étudier. Le fais-
ceau sonde réfléchi par I’échantillon est envoyé vers un photo-détecteur. Par acquisition
en mode stroboscopique, nous reconstruisons la réflectivité optique transitoire.

Nous allons maintenant revenir plus en détail sur le role de certains éléments prin-

cipaux.

2.4.1 Le laser

Le laser utilisé dans nos expériences est un laser impulsionnel de classe 4 (Chameleon
Ultra II Laser System de la société Coherent), a milieu amplificateur solide composé
d’un cristal de saphir dopé aux ions Ti**. L’inversion de population se fait grace au
pompage par un laser continu solide a semi-conducteur Nd : YV, doublé en fréquence
émettant a 532 nm. Le taux de répétition des impulsions dans le laser est de 80 MHz et
leur largeur & mi-hauteur est d’environ 150 fs. Le laser émet des longueurs d’onde allant
du visible (680nm) au proche infrarouge (1080nm). Dans nos expériences, la longueur
d’onde A est fixée & 830 nm pour une puissance moyenne a 3.5W environ.

La génération d’impulsions ultra-courtes est garantie par le blocage de mode (mode-
locking) par effet Kerr [22]. En effet, dans la cavité laser, se trouve une fente permettant
de laisser passer les pics de fortes intensités et de faibles sections. Le milieu amplifi-
cateur solide agit alors comme une lentille lorsque ces fortes intensités traversent le
matériau, cette lentille peut alors étre considérée comme un absorbant saturable trés
rapide écartant la lumiére de faible intensité et caractérisé par des pertes faibles aux
intensités élevées. La modulation d’intensité induite par auto-focalisation privilégie le

mode impulsionnel au détriment du continu.

2.4.2 L’oscillateur paramétrique optique (OPO)

L’OPO (OPO Chameleon de la société APE/Coherent) que nous utilisons est pompé
par le laser Chameleon décrit précédemment. A partir de la longueur d’onde de la
pompe, ’'OPO produit deux ondes de fréquences inférieures donc de longueurs d’onde
plus grandes grace au phénoméne d’amplification paramétrique dans un cristal. Ces
deux faisceaux comprennent le signal que nous récupérons et son signal complémen-
taire appelé idler, dont la somme des fréquences est égale a la fréquence de la pompe.
Ceci est imposé par la loi de conservation d’énergie. Le signal en sortie du cristal para-

métrique va de 1000 & 1600 nm et la longueur d’onde de l'idler est de 3-4 ym. Un second
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cristal, un triborate de lithium (LBO), est utilisé comme cristal doubleur de fréquence
avec couplage de phase non critique di a son rendement de conversion élevé. Ce cristal
est un matériau non-linéaire qui permet un doublement de fréquence du laser. Il est
alors possible, en controlant la température du cristal LBO, d’avoir une large gamme de
longueur d’onde dans le visible (de 500 & 800 nm environ). Cependant, ’ensemble des
composants optiques composant la cavité de 'OPO ainsi que leur revétement associé
réduisent la plage de longueur d’onde utile & 520-650 nm. A l'instar du laser Chame-
leon, le taux de répétition des impulsions dans 'OPO est de 80 MHz et leur durée est
d’environ 150-200 fs. Dans nos expériences, la longueur d’onde \ est fixée autour de

580 nm, pour une température du cristal LBO & 55°C environ.

2.4.3 La chaine de modulation

Lorsque nous voulons mesurer des phénoménes ultra-brefs et de trés faibles am-
plitudes, la présence de bruits permanents se pose comme un probléme majeur a la
détection des signaux qui nous intéressent. Alors, pour prélever le signal que I'on sou-
haite, le faisceau pompe est modulé et un amplificateur & détection synchrone est utilisé
pour la détection/démodulation. Ce principe de détection permet alors de s’affranchir
des fluctuations laser et des perturbations extérieures a I'impact de la pompe. La dé-
tection synchrone (7280 DSP Lock-in amplifier, Signal Recovery) est un systéme utilisé
lorsque 1'on souhaite extraire un signal utile noyé dans du bruit. On utilise principa-
lement cette technique avec des signaux de trés faibles amplitudes. On retrouve cette

technique pour :

e Mesurer de faibles signaux noyés dans du bruit comme dans le cas d’utilisation de
capteurs ou de chaines de mesure et de transmission
e Mesurer des signaux trés basses fréquences, en bande étroite, qui peuvent étre

considérés comme quasi-constants

Pour la modulation, nous utilisons un modulateur électro-optique (Conoptics). La
fréquence de modulation a été choisie en fonction de la bande passante des différents
éléments de détection. Dans nos expériences nous utilisons une photodiode Nirvana
dont la fréquence de coupure est de 125 kHz. C’est pourquoi, nous avons choisi de fixer

la fréquence de modulation a 80 kHz dans le cadre de nos expérimentations.
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En modulant le faisceau pompe, c¢’est-a-dire 'excitation, la réponse que l'on re-
cherche & détecter est ainsi, aussi modulée. C’est pourquoi, en indiquant & la détection
synchrone la fréquence de modulation comme fréquence de référence, il est alors possible
de ne récupérer que les signaux de sonde modulés a cette fréquence. Ainsi, la détection
synchrone s’appuie sur la modulation de la source d’excitation pour une détection dans

une zone de bruit minimum.
Soit Vi le signal qui atteint la photodiode :
Vs = spcos(wot) + b(t) (2.23)

avec so 'amplitude du signal, wp la fréquence de modulation et b(t) >> sg est considéré

comme un bruit. Le signal « porteur » s’écrit :
Vp, = cos(wot) (2.24)

En sortie, la détection synchrone multiplie les signaux selon :

V = Vi %V}, = (socos(wot) + b(t)) * cos(wot) (2.25)
= spcos*(wot) + b(t)cos(wot) (2.26)
= SO%@M@) + b(t)cos(wot) (2.27)
-2+ —Socosfwot) + b(t)cos(wot) (2.28)

(

avec % la composante continue du signal, M la pulsation en 2wy et b(t)cos(wot)

le bruit centré en wy.

En appliquant un filtre passe-bas a ce signal, nous ne gardons que la composante

continue (sp), permettant de ce fait de s’affranchir du bruit.

2.4.4 La ligne a retard : acquisition en mode stroboscopique

La ligne a retard est composée d’un rétroréflecteur de type coin de cube sur une
platine de translation motorisée. Elle est reliée a une unité de commande (Newport,
Motion controller) permettant de maniére automatisée le controle du déplacement du
rétroréflecteur.

Du fait de la rapidité de propagation des ondes acoustiques que ’on veut observer

(~ 1072 — 107125) et du temps de réponse de la photodiode (107%s), il est impossible
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de suivre la propagation des ondes acoustiques dans 1’échantillon en un seul passage.
Le taux de répétition du laser étant de 80 MHz, le phénoméne est répété 80 millions de
fois en une seconde. Il suffit alors, avec ’aide de la ligne a retard, de sonder ’échantillon
perturbé par les ondes acoustiques a des instants décalés et donc réaliser une acquisition
de la réflectivité de I’échantillon en mode stroboscopique. En connaissant la vitesse de
la lumiére, nous pouvons directement convertir le changement de la longueur du chemin
optique en retard temporel. Une représentation schématique de ce moyen de suivi de la

réflectivité est donnée en figure 2.8.
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FIGURE 2.8 — Représentation schématique de la perturbation du signal sonde par le

biais du signal pompe décalé temporellement.

Chaque impulsion pompe va perturber le systéme modifiant ainsi sa réflectivité
optique et donc 'amplitude du faisceau sonde réfléchi et envoyé dans le détecteur.
Le signal V; recueilli par la photodiode est la différence entre la composante de la
sonde "référence", ne subissant pas les perturbations provoquées par la pompe et la
composante de la sonde réfléchie par 'échantillon (voir en figure 2.7). Ce signal V; est
donc modulé & 80 kHz par le MEO et peut étre traité par la détection synchrone par
le biais de 'équation 2.28 pour ne garder que partie filtrée basse fréquence sy, comme
représenté en figure 2.8. Il suffit donc de faire varier le décalage 7 entre les impulsions

des faisceaux pompe et sonde et donc réduire le chemin optique de la pompe pour
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recomposer de maniére stroboscopique les variations de réflectivité du systéme étudié
so(T) provoquées par la pompe.

La précision de la ligne a retard étant de I'ordre du micromeétre, c’est la durée
d’impulsion laser qui définit la résolution (200 fs) de la mesure.

Une mesure typique de la réflectivité transitoire so(7), obtenue en acoustique pico-

seconde est présentée en figure 2.9.
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FIGURE 2.9 — Réflectivité transitoire du systéme SILCOL(210nm)/Chome/Silicium. Le

film métallique de chrome est utilisé comme transducteur mécanique

L’interprétation de ce signal sera réalisée plus précisément dans le prochain chapitre

ol nous décrirons plus en détail les oscillations de nature acoustique.

2.5 Banc de caractérisation du faiencage des couches
minces par microscopie en champs noir

Pour caractériser le faiencage des couches antireflets, nous avons développé un moyen
expérimental d’imagerie basé sur un microscope Leica DM-RME équipé d’une platine

"scanning" et d’une caméra Digital Inter face DEFW-V500, voir en figure 2.10.
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Microscope Leica DM-RME

Platines X&Y Motorisees
FIGURE 2.10 — Banc expérimental : microscope et ses platines motorisées.

Ce banc d’expérimentation permet de pouvoir faire la cartographie surfacique d’un
échantillon et grace a la réalisation d’une focalisation automatique et d’un programme
de traitement d’image, de pouvoir quantifier 'intensité lumineuse diffusée par les défauts

de surface.

2.5.1 Etude de la caméra utilisée et de I’éclairage

La caméra numérique comporte un certain nombre d’attributs (paramétres) qui per-
mettent d’influer sur la réponse du pixel & un éclairement donné, que nous appellerons
niveau de pixel n. Il est donc important de connaitre et de fixer I’ensemble de ces para-
métres qu’il faut étudier préalablement pour avoir une mesure reproductible. La caméra
employée a 640x480 pixels de 7,4x7,4 um?. Les attributs de cette caméra sont donnés
en tableau 2.1.

Pour étudier les variations de ces paramétres, ’éclairage et 'objectif (X5) de notre
microscope sont fixés et les images sont analysées en fonction de ces paramétres. Lob-
servation d’un échantillon de silice polie est faite en champ clair. Pour chaque image,
nous déterminons le maximum, le minimum, la moyenne des niveaux de pixels et le

volume V' défini en équation 2.29 :
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Attribut Valeur Minimum | Maximum
nominale
Brightness (luminosité) 128 0 255
Auto exposure (auto-exposition) | 128 0 255
Sharpness (netteté) 50 1 255
Hue (teinte) 128 0 255
Saturation (saturation) 128 0 255
Gamma 130 128 130
Optical Filter (filtre optique) 0 0 1
Shutter (temps d’exposition) 2048 1952 2575
Gain (gain) 0 0 18

TABLE 2.1 — Attributs de la caméra Digital Inter face DFW-V500.

C;=640 L;=480

V= Z Z N (2.29)
=1 j=1

avec n;; le niveau de pixel situé a l'intersection de la colonne i et de la ligne j
de I'image caméra. n;; est compris entre 0 et 255 en codage 8 bits. C; et L; sont
respectivement le nombre de colonnes et le nombre de lignes du capteur utilisé.

Nous ne présentons ici que I’étude du gain et du shutter qui sont les paramétres
que nous utiliserons par la suite puisqu’ils sont essentiels au bon contréle et & la bonne
résolution du contraste nécessaire a la visualisation des éléments diffusants.

Le gain notamment gére "amplification du signal de sortie de la CCD, ce qui a pour
effet de permettre le controle de l'intensité d’éclairement de l'image. Le gain expéri-

mental Gz, est donné par I’équation 2.30 :

Gony[dB] = 1010g (VG—) (2.30)

Go—att

avec Vg, le volume de I'image en faisant varier 'attribut du gain de 0 a 18, Vig,_.,,
le volume de l'image pour l'attribut du gain a 0. La figure 2.11 représente le gain
expérimental Gezp et théorique Gy, en fonction de la valeur de lattribut du gain.

Le niveau du shutter S, quant a lui représente le temps d’intégration 7 de la CCD.
Ce paramétre a pour effet de controler de maniére précise le taux d’éclairement qui

atteint la caméra. De plus, en diminuant le temps d’exposition, il est possible d’éviter
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FIGURE 2.11 — Gain mesuré et gain théorique de la caméra Digital Inter face DFW-
V500.

la saturation de la caméra. La relation, fournie par le fournisseur de la caméra, entre le

shutter S et le temps d’intégration 7 est donnée par I'équation 2.31 :

T =BS5S > 2048

157343
(2.31)
T =285 i 5§ <2048
Expérimentalement, log 7 est donné par 1'équation 2.32 :
VS utter en T
log T = log MM et (2.32)

shutter en 1o

avec 79 la valeur du plus grand temps d’exposition qui ne sature pas la caméra
(n;; < 255). Ici, 179=0.633s (5=2029).

Le temps d’intégration en fonction de la valeur de I'attribut du shutter est donné
en figure 2.12.

Aprés la valeur 2048 du shutter, il y a une différence entre les courbes théorique et
expérimentale qui est liée & un éclairage insuffisant pour les faibles temps d’intégration.
Nous verrons par la suite que la définition expérimentale de ces deux attributs rentrera

en compte dans les calculs permettant la caractérisation du faiencage de nos couches
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FIGURE 2.12 — Temps d’intégration expérimental et théorique de la caméra Digital

Inter face DFW-V500.

minces.

Pour avoir des résultats répétables et reproductibles, nous avons mis en place un
moyen de calibration permettant de toujours travailler dans les mémes conditions
d’éclairement de la lampe tungsten du microscope. Les attributs caméra étant nomi-
naux, nous faisons en sorte, en réglant le niveau d’éclairage, d’obtenir une image en
microscopie en champ clair d'un méme substrat de silice poli en grandissement X5 avec
un volume numérique V = 6 x 1075 ayant une tolérance de 2%. Ainsi, ce systéme de
calibration permet de comparer de maniére quantitative les résultats d’expériences pour

différents substrats.

2.5.2 Caractérisation du faiengage par traitement d’images

Généralement, les couches minces possédent des défauts locaux (poussiéres, rayures,
amas...) [23,24] qui ont inconvénient de diffuser la lumiére, saturant ainsi les pixels de
la caméra. Ceci nous empéche de visualiser le faiencage de notre couche mince en champ
noir. Pour différencier ce faiencage des défauts locaux, nous faisons varier le gain et le
shutter de la caméra. Deux images sont enregistrées, avec des parameétres pour lesquels
I'image est non saturée puis saturée, voir la figure 2.13.

Apres l'enregistrement, les deux images sont recombinées pour créer une nouvelle
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FIGURE 2.13 — a) Image non saturée (n,,ini=0 et npa;—168) b) Image saturée (n,n;—30
et Nmazi=255).

image, voir en figure 2.14.

FIGURE 2.14 — Image recombinée (Npini=30 et Nz =6350).

L’équation 2.33, développée et publiée au cours de cette thése [25], permet de calculer

les pixels [V; ; qui forment cette nouvelle image :

Nm‘ = Njj si n;; < 250

(2.33)
% (2558, ) v il (n,—250)
5

N;; = si 250 < nf, < 255

avec (7,mij, G)N9°9 le temps d’intégration, le niveau de pixel et le gain pour
I'image Non Saturée (NS) ou Saturée (S).

Dans le cas présenté en figure 2.14, la dynamique de I'image a été augmentée d’'un
facteur 38 (27]&%) Ainsi, I'image reconstituée posséde un contraste suffisant pour

maxi

quantifier le faiencage. Ensuite, on s’affranchit des défauts locaux en appliquant un
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seuil déterminé comme deux fois la valeur moyenne des niveaux de pixels de I'image

reconstituée, voir la figure 2.15.
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FIGURE 2.15 — Nombre de pixels ayant un niveau de pixel N en a) pour I'image recom-
binée en figure 2.14 avec de petits défauts locaux et en b) pour une image recombinée

avec des grands défauts locaux.

Alinsi, au-dessus de ce seuil, on considére qu’il s’agit de défauts locaux et en-dessous
de faiencage. Le volume V de la diffusion observée en champ noir est séparé en deux
parties Viiffusion = Vdéfauts tocaue + Viaiencage- Ces termes sont explicités en équations

2.34 et 2.35 :

N;=640 N;=480

‘/défauts locaux — Z Z Ni,j (234)
i=1  j=1
avec Ni,j = N@'J si Ni,j > Seuil et NZ'J‘ =0si Ni,j < Seuil.

N;=640 N,;=480

Vfa'l'en(;age = Z Z Ni,j (235)
=1 j=1
avec N;; = N;j si N;j; < Seuil et N;; =0 si N;j > Seuil.
La surface des défauts Sae fauts locaus €5t déterminée par le nombre de pixels ayant un

niveau supérieur au seuil choisi. Ainsi, le niveau moyen du faiencage Nasoy est calculé

suivant ’équation 2.36 :
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Vitaiencage
Natoy = CiL; _deé fgajts locaua (2:36)
avec C;L;, le nombre de pixels de la caméra.
Pour d’obtenir une meilleure représentativité de nos échantillons, nous réalisons une
matrice d’images (X x Y') grace aux platines "scanning". Pour chaque point de la
cartographie, les étapes de 2.33 a 2.36 sont réalisées. Grace & ce moyen, nous pouvons
remonter a l'intensité lumineuse diffusée par la surface de I’échantillon du fait exclusive-

ment du faiengage apparaissant au cours du post-traitement (durcissement ammoniac).

2.5.3 Automatisation du banc expérimental : focalisation auto-

matique

Nos échantillons revétus sont réalisés avec des substrats qui sont soit de la silice polie
soit des wafers de silicium. Les substrats de silice présentent une bonne planéité et une
bonne rugosité (planéité < 4 et rugosité < 0.5 nm RMS). Pour les wafers de silicium, la
planéité n’est pas excellente, voir en figure 2.16. Cette figure donne différentes mesures
effectuées avec un profilométre Dektak sur plusieurs wafers de silicium le long de leur
diamétre dans deux directions perpendiculaires. Nous constatons des fluctuations de
quelques microns que nous devons prendre en compte quand nous faisons des cartogra-

phies avec notre microscope.

En effet, avec un objectif de microscope de fort grandissement (X50, X100 ou X150),
la profondeur de focalisation est plus faible que les écarts de planéité observés. La

profondeur de focalisation dyoq pour un objectif est donnée en équation 2.37 [26] :

AXn N n "
O.N2 ON.xM

avec n l'indice du milieu (ici n=1), O.N. est 'ouverture numérique, M est le gran-

dtotal -

p (2.37)

dissement de 'objectif et p est la plus petite distance qui peut étre résolue par la caméra
(3 fois la taille d’un pixel soit p=22.2 um). La longueur d’onde est A=0.55 pm.

La figure 2.17 représente la profondeur de focalisation théorique et expérimentale
en fonction du grandissement de I'objectif du microscope.

Les cartographies expérimentales effectuées sont toutes réalisées en grandissement

x100 sur tout type de substrats. Nous avons donc mis en place un systéme de mise au
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FIGURE 2.16 — Profilométrie de substrats de silicium a 0° et 90°.
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FIGURE 2.17 — Profondeur de focalisation théorique et mesurée de nos objectifs de

microscope.

point automatique. L'une des méthodes de focalisation les plus efficaces dans la litté-
rature est la méthode de Brenner [27]. Elle consiste & maximiser la somme quadratique
des pixels d’une image obtenue aprés 'application du filtre de Brenner d’ordre 3. Ce
filtre correspond a un filtrage horizontal et donc a la soustraction d’une image transla-

tée de deux pixels selon I'horizontale avec elle-méme.
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Ce filtre est donné en équation 2.38 :

0 00
Filtre de Brenner = | —1 0 1 (2.38)
0 00

Dans notre cas, nous avons fixé une plage de déplacement dans laquelle se trouve
la position de focalisation. Ces plages de déplacement en fonction du grandissement de

I'objectif de microscope sont données en table 2.2.

Grandissement | Plage de déplacement en um
x5 400
x10 100
x20 25
x50 8
x100 2
x150 2

TABLE 2.2 — Plages de déplacement en fonction du grandissement de 1’objectif de mi-

croscope.

Ensuite, on se déplace par pas dans cette plage divisée par le nombre d’images prises

Plage de déplacement
nombre d’images

, voir en figure 2.18). A chaque

lors de nos expérimentations (pas =
it] istre deux i turé t d’ ition 79 d

position, on enregistre deux images, une saturée avec un temps d’exposition 77 gran

et une non saturée avec un 77 faible. Ainsi, nous pouvons calculer la dynamique D de

I'image grace a I’équation 2.39 :

D = nfnax - nrjngz (239)

NS

avec ny.. le niveau de pixel maximal de I'image saturée et nY9 le niveau de pixel
minimal de I'image non saturée.

La dynamique de I'image est maximale lorsque la surface de I’échantillon est au
point de focalisation de I'objectif microscope. La figure 2.18 illustre le principe de cette
focalisation automatique avec 5 images sur une plage de déplacement de 5um.

Quelques comparaisons ont été effectuées en champ noir entre notre méthode (CEA)

et la méthode de Brenner. Elles sont illustrées par la figure 2.19 avec différents gran-
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Hombre dimages: 5
Plage : 5 pm

Pas = Plage/ Nombre d'images
' = 1um

1 image chaque pm)

Image 1

Focalisation

Image 5

FIGURE 2.18 — Principe de la focalisation automatique : I'objectif se déplace par pas

de 1 pm sur 5 pum. Ici, 'Image 3 correspond a la focalisation.

dissements avec une plage de déplacement (voir le tableau 2.2) parcourue en 11 étapes
équivalentes correspondant a 11 images analysées.

Malgré ces résultats encourageants, des comparaisons doivent encore étre menées
(étude du taux d’échec et de succes avec différents grandissements, champ clair, contraste
interférentiel, éclairage, paramétres de la caméra, ...) pour valider entiérement la mé-

thode et choisir la plus adaptée a notre cas d’étude dans I'avenir.
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FIGURE 2.19 — Comparaison des images obtenues aprés autofocalisation entre notre
méthode (CEA) et la méthode de Brenner a différents grandissements (x20, x50 et
x100). En a) CEA x20 Shutter 2048, en b) Brenner x20 Shutter 2048, en ¢) CEA x50
Shutter 2028, en d) Brenner x50 Shutter 2028, en ¢) CEA x100 Shutter 2000 et en f)
Brenner x100 Shutter 2000.

2.6 Banc laser expérimental de tenue au flux MIS-

TRAL

2.6.1 Montage et caractérisation du faisceau

Nous avons mis en place au CEA Le Ripault un banc optique MISTRAL afin d’éva-
luer le seuil d’endommagement des composants optiques revétus de couche antireflet
Sol-Gel par laser UV a A3, = 355nm. Un module permettant de mesurer 'absorption
par effet mirage colinéaire de ces optiques a également été installé afin de les caractéri-
ser sous flux laser. Dans cette partie, nous tacherons de présenter le montage du banc
principal MISTRAL ainsi que la méthodologie pour caractériser le faisceau.

Ce banc de caractérisation présenté en figure 2.20 est basé sur un laser Nd-YAG (Power-
lite Precision II 9050, Continuum Company) triplé en fréquence pompé par des lampes

flashs. La durée d’impulsion (& la largeur & mi-hauteur) est de 7.5 ns avec un taux de
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répétition de 50 Hz. En sortie de téte laser, le faisceau posséde un diamétre de 8 mm

selon le constructeur.

Twu= 7,5 ns

! ® \ . —_—
Systéme atténuateur Profil temporel PD,
— i | rapide

Systeme
afocal

Profil spatial 2um/Pixel

Porte-échantillon R i L1
motorisé gt MISTRAL
2 R HeNe Nd-YAG 3 o, 50 Hz

Lg i Polarisation Verticale

Calorimétre

et ) D\re:(ioni \ l
Caméra face ariére I-7 l’_ * Mg M7 D Lentille convergente
s::::rt?al OO N /] Lentille divergente
7
(4 Lame /2

des défauts Polariseur a 355 nm
La;: Lame AR face arriére a 355 nm

mmmmm |;: Miroir @ 355 nm AR face arriére a 532 nm

Diaphragme
M,

—— Ecran

Filtre
H spectral |L>5

Sphére
d’intégration Q I M,

FIGURE 2.20 — Représentation schématique du banc expérimental MISTRAL

Les miroirs M; et M sont placés en sortie de laser de maniére a ajuster le faisceau
vers le composant & caractériser. Un piége a lumiére est placé derriére un premier
miroir pour bloquer le résidu 2w (532 nm) contenu dans le faisceau de sortie. Pour
protéger les composants optiques le long du faisceau, le faisceau laser a été étendu
en utilisant un systéme afocal. Nous avons choisi un systéme de téléobjectif (systéme
lentille divergente-convergente) a trés longue focale (supérieur a 4,5m) afin d’éviter la
création d’un plasma dans l'air. Le faisceau est focalisé sur un échantillon monté sur
un support motorisé dans les directions x, y et z avec une résolution de 1 pum et en 0
avec une résolution de 107 rad.

Afin de controler ’énergie de I'impulsion, nous avons couplé le laser & un générateur
d’impulsions et de délais DG535 de la société Standard Research. Comme nous pouvons
le voir sur le chronogramme en figure 2.21, en controlant le décalage temporel entre
le signal des lampes flashs et le signal de l'oscillateur laser, nous pouvons maitriser
I’énergie de I'impulsion laser par la multiplication de ces deux signaux. L’énergie délivrée
par le laser est alors contrélée via LabVIEW en déplacant le décalage des signaux

flashs/DG535 sur une gamme allant de 230 ps a 360 ps pour obtenir un maxima de la
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puissance laser vers 290ps, voir la figure 2.22.

Décalage

Cas 1 temporel T,
D
Signal 1 du

.
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Décalage
temporel 1,

FIGURE 2.21 — Chronogramme représentant la variation d’énergie laser en fonction du
décalage temporel entre le signal des lampes flashs et le signal de l'oscillateur laser.

Dans la configuration 2, I’énergie du signal de sortie laser est plus importante.

Pour évaluer I’énergie du laser, nous avons mis en place deux moyens de mesure
travaillant en paralléle. Un calorimeétre est placé derriére I’échantillon & étudier et est
protégé par la lentille divergente Lg qui élargit le faisceau. Le calorimétre permet la
mesure directe de 'énergie moyenne du faisceau laser mais ne permet pas de travailler
a 50 Hz a cause de son temps de montée de 6 secondes. Nous avons donc placé une
photodiode PD; couplée a une sphére d’intégration et a un filtre interférentiel & 355
nm derriére le miroir M;5. Le signal de la photodiode est envoyé dans une détection
synchrone (SR830 de Standard Research System). En figure 2.22 est présentée I’énergie
mesurée par le calorimétre et par la photodiode. Un facteur correctif k£ permet de
superposer les deux courbes, ce qui permet de remonter a I’énergie du faisceau impact
par impact synchronisé a 50 Hz grace au signal donné par la photodiode.

Le profil temporel de 'impulsion laser a été mesuré a ’aide d’une photodiode PD-
rapide (UPD-40-UVIR, Alphalas Company) placée derriére le miroir Mg et d’un oscil-
loscope (DS06102, Agilent Company) ayant une bande passante de 500 MHz. La figure
2.23 représente le signal temporel d’une impulsion laser.

Notons que le signal est trés bruité du fait que 'injection de notre laser est tombée en

panne au cours des expériences. Néanmoins, nous pouvons controler I’énergie totale par
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FIGURE 2.22 — Energie mesurée a I’aide d'un calorimétre situé au bout du banc laser et
tension mesurée grace au couple photodiode PD;/détection synchrone (DS) en fonction
du décalage temporel introduit par le générateur d’impulsion. La tension de la DS est

ajustée & I'énergie du calorimétre grace a un facteur multiplicatif & = 6.654 J.V 1.

—— =250 us
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-7=350 s

0.15
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Tension [V]
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FIGURE 2.23 — Profil temporel du faisceau MISTRAL pour un décalage 7 =

250, 270, 290, et 350 us. La durée d’impulsion (a la largeur & mi-hauteur) est de 7.5

ns.

impulsion, paramétre clef pour nos expériences. Le profil spatial du faisceau est analysé
par une caméra numérique XCD V60. Pour éviter de la saturer, la caméra est placée
aprés le miroir Mg ainsi que deux lames de silice La; et Las revétues d’un antireflet a 355
nm en face arriére pour éviter les réflexions parasites. De plus, un systéme atténuateur

composé d'une lame a retard A\/2 montée sur une platine de rotation motorisée et
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d’un polariseur a 355 nm permet d’avoir une protection en plus pour ne pas saturer la
caméra. Un objectif de microscope x5 est ajouté sur la caméra pour agrandir la tache
laser sur son CCD, la taille du pixel représente une surface de 2x2 pum sur I'image réelle
aprés étalonnage préalable du pixel. La figure 2.24 représente le profil spatial de notre

faisceau mistral.
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FIGURE 2.24 — a) Représentation 2D du profil spatial du faisceau. Profil spatial en b)

selon I'axe x. ¢) Profil spatial selon 'axe y.

Ce faisceau a un diamétre (3 la largeur & mi-hauteur) de 68 pm selon 'axe x et 104
pm selon 'axe y. La fluctuation créte a créte de I'énergie du faisceau mesurée grace a
PDy est de 28% et représentée en figure 2.25.

La fluctuation spatiale du centre de gravité est quant a elle mesurée grace a la
caméra XCD V60. Cette instabilité spatiale est liée aux fluctuations du faisceau le
long de son parcours et aux changements de mode de la cavité¢ au cours du temps. En
assumant une distribution gaussienne de la position du faisceau en fonction du temps

selon les axes x et y, nous pouvons définir une répartition spatiale ellipsoidale a 20 avec
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FIGURE 2.25 — Fluctuation de I’énergie du faisceau en fonction du temps.

Rpatiat = 52 ppm selon x et ryparia = 29 pm selon y, voir la figure 2.26.
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FIGURE 2.26 — a) Répartition spatiale du faisceau de forme ellipsoidale. Somme pon-

dérée d’impact laser en b) selon I'axe x et en ¢) selon 'axe y.
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2.6.2 Meéthode de détection de ’endommagement laser

Dans notre systéme, la détection de 'endommagement par laser UV MISTRAL est
faite grace a un faisceau Hélium-Néon (A = 633nm) et une caméra numérique XCD-
710 de Sony. Le faisceau He-Ne est dans un premier temps agrandi grace a une lentille
divergente Lg pour permettre un meilleur chevauchement entre le faisceau He-Ne et
le faisceau MISTRAL. Ce faisceau est envoyé sur ’échantillon étudié avec un angle
d’incidence de 45° et est réfléchi par sa surface libre. Pour les substrats transparents
en silice avec des propriétés géométriques presque parfaites (parallélisme, planéité..), le
rayon laser est réfléchi par les deux surfaces libres puis est focalisé grace a une lentille
convergente L7 sur un cache en chrome de dimension 2 mm x 0.5 mm x 200 nm. Le
but de ce cache est de couper la réflexion spéculaire et de permettre une non-saturation
de la caméra, voir en figure 2.27 a). Un filtre interférentiel 4 633 nm est ajouté devant
la caméra pour éviter que le faisceau pompe ou de la lumiére parasite ne viennent

perturber la caméra.

a) b)

Laser He-Ne ri]

y
(A =633 nm) *
Laser MISTRAL

N

(A‘ =351 nm) '/' Filtre spectral
4 (A=633 nm)
Lentille Cache en
divergente chrome
Lentille convergente
Echantillon Is mm

FIGURE 2.27 — a) Représentation schématique du montage optique pour identifier les
endommagements induits par le laser MISTRAL. b) Image de fond induite par les
réflexions parasites. Le pixel de cette image 8-bits est rectangulaire (19 x 12.9 um?) a

cause de I'angle de 45° entre la caméra et 1’échantillon.

Meéme si le cache coupe la majorité de la réflexion spéculaire, il est possible que
quelques rayons lumineux atteignent la caméra. Pour cela, il est essentiel de soustraire
I'image de fond (sans le faisceau MISTRAL) & I'image avec faisceau MISTRAL, voir
figure 2.27 b). Ainsi, aprés que le dommage soit apparu, le faisceau est diffusé et image,

au-dela du cache en chrome, sur la caméra. Avec ce systéme, un trés petit changement
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d’aspect de la surface de I’échantillon étudié peut-étre visualisé par 'augmentation de
la diffusion de la lumiére He-Ne sur la caméra.

Afin de calibrer spatialement notre moyen de détection, nous avons placé un échantillon
fait d’'un substrat de silice revétu d’une couche de 200 nm de chrome sur la face arriére.
Nous fixons I’énergie du laser & quelques milliJoules afin d’éviter la création d’endom-
magement laser sur le substrat. Cependant, la couche métallique est trés absorbante
dans I’UV provoquant la montée de température de la structure. Nous avons alors en-
voyé sur I’échantillon une impulsion MISTRAL que nous avons analysée en microscopie
optique en champs noir, voir figure 2.28 de l'impact du faisceau sur une couche de
chrome. Nous pouvons constater une bonne correspondance des distributions spatiales

entre 'image microscopique et le profil spatial du faisceau présenté en figure 2.24 a).

FIGURE 2.28 — Microscopie en champs noir d'un impact a faible fluence sur une couche

mince de chrome.

Lorsque nous accumulons les impulsions laser sur 1’échantillon, il est nécessaire de
prendre en compte la fluctuation du faisceau MISTRAL. Nous avons donc envoyé ex-
périmentalement 600 impulsions laser a basse fluence sur I’échantillon chromé dont
I'image prise en microscopie en champs sombre est représentée en figure 2.29 a). En
paralléle, grace & un programme LabVIEW, nous avons simulé 'action de 600 impacts
laser soumis a la fluctuation spatiale du faisceau MISTRAL. Pour cela, nous avons
utilisé I'image présentée en figure 2.28 que nous avons translatée aléatoirement en res-
pectant les coordonnées d’une ellipse (Rspatiar €1 X, T'spatial €0 ¥). Nous rappelons que la
divergence du faisceau MISTRAL est de forme ellipsoidale avec Rspatiar = 52 pm selon

X et Tspatiat = 29 pm selon y, voir en figure 2.26. L'image simulée est alors présentée en
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figure 2.29 b).

FIGURE 2.29 — a) Microscopie en champs noir de 600 impacts laser MISTRAL & basse
fluence sur une couche mince de chrome. b) Simulation de 600 impacts laser en prenant

en compte la fluctuation du faisceau UV.

La surface expérimentale calculée pour 600 tirs laser est de Sgif i pacs = 0-21 mm?.

Et pour la surface simulée, nous trouvons Sgi inpacts = 0-22 mm?.

Avec notre méthode de visualisation par diffusion du laser He-Ne, nous calculons la
surface des impacts laser en prenant une image numérique sur 8-bits (768x1024 pixels)
toutes les 3 impulsions laser. Pour calibrer notre systéme de mesure, nous avons défini
le nombre de pixels (IV,) ayant un niveau I(;; (0 < l;; < 255) a la ligne i et a la

colonne j plus grand qu’'un seuil Seuil = 100 pour chaque image, voir I’équation 2.40 :

N; Nj
Np = Z Zpi,j (2.40)

i=1 j=1
avec p(; ;=0 si [; 5y <100, sinon p(; j) = 1. N; et N; sont les nombres de lignes et de

colonnes respectivement.

La surface du pixel S, = 19 x 12.9 = 2.45 x 10~* mm?, nous pouvons déterminer la

surface de 'endommagement laser Sp en équation 2.41

SD = Sp X Np (2.41)

Comme on peut le voir sur la figure 2.30, la surface endommagée Sp augmente

durant les 50 premiéres impulsions laser. Ainsi, le seuil Seuil a été fixé a 100 pour que
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FIGURE 2.30 — Evolution de '’endommagement laser sur chrome en fonction du nombre

d’impulsions. Le tracé rouge représente une courbe d’ajustement pour un seuil = 100.

la surface endommageée a saturation S5 = 0.21 mm?. Grace a cette technique, nous
retrouvons les mémes valeurs de surface d’endommagement qu’en microscopie optique
de maniére totalement automatisée et synchronisée & 50Hz. De plus nous verrons par la
suite que cette méthode de visualisation permet I'imagerie des défauts en profondeur,

selon 'axe z.

2.7 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre les méthodes de caractérisation que nous allons utili-
ser dans la suite de cette thése. Ces techniques permettront I’évaluation des paramétres
physico-chimiques en fonction du temps de post-procédé. Deux bancs d’expérimenta-
tions ont été mis en place au cours de cette thése : un banc de cartographie en micro-
scopie caractérisant le faiencage des couches minces AR et un banc laser permettant de
mesurer la tenue au flux de ces films et un banc laser pompe/sonde, bien qu’existant
déja a a I'Institut des Molécules et Matériaux du Mans avant nos travaux, a été adapté
a nos types d’échantillons. Dans le prochain chapitre, nous détaillerons les mesures des

propriétés physico-chimiques de couches AR.
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Chapitre 3

Propriétés physico-chimiques des

couches antireflets

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, le suivi des parameétres physico-chimiques des traitements antire-
flets en fonction du temps de durcissement ammoniac est présenté.

Dans un premier temps, nous décrivons les techniques d’élaboration et de dépo6t des
couches minces sur les composants optiques et leur procédé de renforcement mécanique.
Dans un second temps, les résultats des mesures des propriétés physico-chimiques seront
présentés. Ces données ont pour but d’obtenir une meilleure compréhension des proces-
sus d’interactions inter-particulaires et de montrer la possibilité d’optimiser le processus
de renforcement mécanique qui, jusqu’a maintenant, est trop cotiteux en temps.

La derniére partie de ce chapitre sera focalisée sur I’étude de I'apparition du faien-
cage de surface des couches AR. Apreés une étude paramétrique permettant d’identifier
les éléments principaux jouant un role sur ce falencage, nous allons expliquer son ap-
parition de maniére plus fondamentale. Ceci nous permettra de mettre en place un
protocole simple et trés peu coiiteux pour supprimer expérimentalement 1’apparition

de ces fissurations responsables de diffusion optique.

3.2 Revétements antireflet et post-traitement

Les revétements antireflets sont déposés par dip-coating [1| a partir d’une solution

de silice colloidale (d &~ 10nm) dans I’éthanol. Aprés séchage de ’éthanol, le film mince
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se stabilise par ’empilement des nanoparticules de silice. La couche mince présente alors

une porosité de 55%, voir le schéma de principe 3.1.

Couches antireflets
Hy,=210nm ou Hy,=70nm

N Nanoparticules de

:-V silice d~10nm
ey

Porosité ~55%

FIGURE 3.1 — Représentation schématique d’une couche antireflet.

En controlant I’épaisseur de la couche mince sur les deux faces du substrat, nous
pouvons controler la longueur d’onde a laquelle il y aura le maximum de transmission,
voir la partie 2.2. Pour les longueurs d’ondes nominales du LMJ, 1053 nm a 1w et 351 nm
a 3w, les épaisseurs physiques des deux couches sur le composant sont respectivement
de H1,=210 nm et Hs,=70 nm, voir la figure 3.2 ol sont présentés deux exemples de

mesures.

Maximum de transmission Maximum de transmission
a A3,=351nm a A1,=1053 nm

100

S
c 95
9 ]
7]
AL
£
0
c
@
]E 90
Substrat de silice
e AR L2
——AR 3w
85 1 L L 1L
300 600 200 1200 1500

Longueur d'onde A\ [nm]

FIGURE 3.2 — Réponse spectrale UV /Visible de traitements antireflets AR1w et AR3w.

Nous avons vu en partie 1.6 que les nanoparticules de silice sont initialement reliées

par des liaisons faibles de type Van der Waals (VAW). Ce type de cohésion entre na-
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noparticules et au niveau du substrat ne favorise pas la manipulation des composants
optiques du LMJ. Les couches antireflets subissent alors un post-procédé de renforce-
ment mécanique permettant le passage de liaisons VAW a des liaisons covalentes et

hydrogénes (CV-H) entre les nanoparticules, comme décrit en figure 3.3.

Etape 1 : Hydrolyse (SN,) Etape 2 : Condensation
des liaisons -OR donnant induisant des ponts siloxane
vdw lieua des-O et -OH inter-particules CV-H
> > +H N
HO OR HO, OR HO OH HO, OH HO, o, .0 OH
b
RO OR RO OR RO 0" HO OR RO 0 OR
".‘H
HO OR HO OR HO OH HO OH HO 0\ .0 OH
+ + H
OH- H,0 + ROH *
OH"

FIGURE 3.3 — Représentation schématique de ’évolution des liaisons chimiques entre

nanoparticules durant le durcissement ammoniac.

Les échantillons sont insérés dans un dessiccateur fermé et I’exposition aux vapeurs
d’eau et d’ammoniac de ces échantillons est assurée par ’évaporation & température
ambiante d’une solution aqueuse d’ammoniaque (28% massique, pression de vapeur

saturante de 480 mbar) préalablement mise dans le dessiccateur, voir la figure 3.4.

Robinet de dégazage

Anneau de lestage du

couvercle

Echantillons

NHsOH

FIGURE 3.4 — Moyen expérimental de durcissement ammoniac.

La durée de ce post-traitement dans la procédure industrielle est actuellement de 17

heures. Afin d’approfondir nos connaissances sur ce phénoméne de durcissement, nous
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avons choisi de suivre I’évolution des paramétres physico-chimiques de la couche mince
en fonction du temps de post-traitement. En utilisant une combinaison de techniques
expérimentales, nous allons, dans la partie suivante, suivre I’évolution des paramétres

optiques, thermodynamiques, chimiques et mécaniques au cours du durcissement am-

moniac.

3.3 Description physico-chimiques du renforcement mé-

canique

3.3.1 Caractérisation du retrait de la couche mince par spec-

troscopie UV /Visible

En modifiant la nature des liaisons interparticules comme nous ’avons vu en figure
3.3, nous observons, a 1’échelle de la couche mince une diminution d’épaisseur. Ce
retrait en épaisseur est dit & la consolidation de la couche mince, les interactions entre
nanoparticles étant renforcées par les liaisons covalentes (CV) et hydrogénes (H). Nous
avons caractérisé ce retrait en spectroscopie UV /Visible par le décalage en longueur

d’onde des franges de Fresnel, voir en figure 3.5.

retrait
>

100} '
=
& 95} >£ ]
W ]
@ ]
= ]
g ]
& 90 :
F —— Avant durcissement

— Apreés durcissement 45 min
85 1

300 600 900 1200 1500
Longueur d'onde A [nm]

FIGURE 3.5 — Réponse spectrale UV /Visible d’un antireflet 1w avant durcissement en

rouge et aprés durcissement 45 min en bleu.

Grace a I'application de I'ajustement numérique présenté en partie 1.6, nous avons
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pu suivre I'indice optique, le coefficient d’extinction et I’épaisseur de la couche mince
Ax

au cours du post traitement. Le retrait =~ est donné par 'expression :

AH . Hfinal - Hinitial
H Hinitia

avec Hinitiq 'épaisseur de la couche antireflet avant durcissement et H finq aprés

x 100

(3.1)

durcissement.

La figure 3.6 représente le retrait, I'indice optique et le coefficient d’extinction en
fonction du temps de durcissement. La saturation de I’évolution de I’épaisseur de la

couche montre que le film atteint un régime stable au bout de 8 heures de durcissement.

a)
-20 T T T
< 15} 1
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< -10¢ 2
®
B
[
x 5 3
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. ' 35210 : :
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o 1.24 1 B 25t k(»=1053 nm) ]
g £
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FIGURE 3.6 — a) Retrait , b) indice optique

reflet en fonction du temps de durcissement.

10'

Temps de durcissement [min]

10?

10

et ¢) coefficient d’extinction du film anti-

L’indice optique diminue également durant les dix premiéres minutes et présente une

certaine stabilité pour les temps de durcissement plus longs. Le retrait est de 'ordre de
-17% alors que l'indice optique diminue de 4%. Ceci montre bien que la consolidation
de la couche mince est compensée par la perte de solvants (eau, éthanol) pendant

le durcissement ammoniac. Ceci permet de trés peu modifier les propriétés optiques
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de la couche AR (%T ~ 100%) tout en la renforcant mécaniquement. Cependant, le
coefficient d’extinction continue d’augmenter légérement en fonction du post-procédé,
nous verrons dans la suite de ce chapitre que cela est da a 'apparition de défauts que

nous caractériserons.

3.3.2 Evaluation du renforcement de la couche antireflet : me-

sure d’acoustique picoseconde

Pour évaluer le renforcement du réseau de nanoparticules au cours du procédé chi-
mique, nous avons réalisé des mesures d’acoustique picoseconde [2|. En utilisant le banc
optique présenté en figure 2.7, cette technique permet de générer et de faire propager
des ondes acoustiques dans les nanostructures de silice et de remonter a une évalua-
tion de la vitesse du son dans ces matériaux. Dans notre cas, nous générons des ondes
acoustiques de compression /dilatation grace a I’excitation d’un transducteur métallique
(film de chrome d’environ 100 nm déposé sur nos structures a étudier), par le biais d’un

faisceau laser fs "pompe", voir en figure 3.7.

détecteurs

e F
f e eiefatia oy
¥

FIGURE 3.7 — Principe de la mesure d’acoustique piscoseconde. I’énergie du faisceau
pompe est absorbée par le chrome générant ainsi des ondes acoustiques conduisant a la

mise en résonance mécanique de la couche AR.

Ces ondes acoustiques se propagent dans le substrat et une partie de celles-ci est
transférée dans le film de silice. Aprés propagation et réflexion aux différentes interfaces
(Air/Antireflet et Antireflet/Chrome), ces ondes entrainent la résonance mécanique de
la couche antireflet (AR). Cette résonance va induire des variations d’épaisseurs et
donc localement, des variations d’indices optiques et de coefficients d’extinction. La
réflectivité de la couche AR va donc étre affectée par ces variations périodiques. Un

second faisceau laser fs "sonde" est envoyé sur I’échantillon et va directement permettre
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AR

de mesurer ces variations de réflectivité au cours du temps (<*). Une mesure typique

d’acoustique picoseconde d’une couche AR durcie 10h est présentée en figure 3.8.

a) b)
I—Aprés durcissement10h| —
g 2
S =]t . g5
I el g
A | T ° =
[ o
o 9 (O s o \
= = 1 1 = e
z 2\ e 53
o @l ] ' I es 1¢" écho du
2 &l 1 H @ £
e =l I i ] X S Chrome
14 ! =
R A - - -
]
I | i 0 50 100
) ) . . ) . Temps [ps]
0 300 600 900 1200 1500 1800
Temps [ps]
FiGURE 3.8 — Mesure typique de la réflectivité transitoire du systéme Sili-

cium/Chrome/Antireflet durci 10h. a) Signal sur une large gamme temporelle, b) Zoom

aux temps courts avec Asonde =580 nm et Apompe=830 nm.

Ce signal est composé d'un pic prononcé de réflectivité d’une durée de 1 ps environ
appelé pic électronique. Il correspond a l’excitation optique des électrons du trans-
ducteur métallique par le faisceau pompe, suivie d’une relaxation trés rapide de ces
électrons chauds [3]. Le signal montre ensuite des oscillations de plus de 1.5 ns qui sont
la signature de la résonance mécanique de la couche AR. Nous pouvons noter qu’aux
temps courts (figure 3.8b)), nous détectons les échos acoustiques liés aux allers-retours
des phonons acoustiques dans la couche de chrome elle-méme. Nous n’analyserons pas
ces signaux mais nous nous concentrerons sur la réponse de la couche mince. Les dérivées
temporelles de quelques signaux en fonction du temps de durcissement sont présentées
pour des couches AR 1w en figure 3.9 (a).

La transformée de Fourier du spectre d’un échantillon durci 10h présentée en figure
3.9 (b) montre clairement la présence de deux modes caractéristiques d’oscillations fj et
f1 (et peut-étre le fo) dont le ratio en fréquence de ces deux modes est de 3. Ceci indique
qu’ils représentent bien les deux premiers modes propres de la résonance mécanique [4,5]

dont les fréquences de résonance peuvent étre calculées a I'aide de I’équation 3.2 :
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FIGURE 3.9 — a) Evolution de la résonance du film antireflet lorsque la nature des
nano-contacts change de Van der Waals (VAW) a covalents + hydrogénes (CV-H). b)

Transformée de Fourier révélant les deux premiers modes propres de la résonance.

LVl
“aH ¢ DT uH

avec V la vitesse du son et H I'épaisseur de la couche antireflet.

Jo (3.2)

Connaissant 1’épaisseur de la couche mince grace aux mesures en spectroscopie
UV /Visible (figure 3.2), la vitesse du son est directement déduite des fréquences propres
de résonances. Etant donné que les mesures spectrales nous donnent aussi aceés a l'indice
optique de la couche mince, nous pouvons en déduire sa masse volumique en premiére

approximation par '’équation suivante [6] :

2
n;—1
e = Poutk X | — 3.3
Pe = Phulk (n2—1) (3.3)
avec ppur la masse volumique de la silice macroscopique, n. l'indice optique de la

couche mince et n l'indice optique de la silice.
Enfin, le module élastique est déterminé par la formule suivante :

M = pV? (3.4)
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Les valeurs du module élastique sont présentées en fonction du temps de durcisse-

ment en figure 3.10 pour Hy, = 210nm et Hs, = 70nm.

7 T T T T T
® 6t
o6 H — X Yy = == —
S ﬂ L - —— - "
05')] /'—fx x ]
=
.E';l-lxJlr x k
‘g ﬁ”‘ x AR 1w
*33'” x AR 3w|
o U
S2k0 ]
'g r
s 1% ;
0 1 L 1 1 1

0 | 8 12 16 20
Temps de durcissement [heures]

FIGURE 3.10 — Module élastique du film antireflet & H;,, et H3, en fonction du temps

de durcissement ammoniac.

Les courbes pour les deux épaisseurs de couches AR présentent la méme tendance :
elles ont toutes & l'origine un module élastique de ~ 1 GPa et a I'instar du retrait de la
couche AR, les deux courbes atteignent une saturation pour les temps longs de procédé
du durcissement. Cependant, il existe deux différences significatives entre les valeurs du
module élastique a Hy, et Hs, en fonction du durcissement. La premiére distinction
se fait sur le temps de montée des modules élastiques. En effet, le procédé de renfor-
cement se fait plus rapidement pour les couches d’épaisseur plus faibles Hs,. Ceci est
vraisemblablement dii & une meilleure pénétration des molécules d’eau et d’ammoniac
a l'intérieur des couches les moins épaisses. La seconde différence est observée sur la va-
leur a saturation du module élastique. Le module élastique de la couche AR 1w atteint
5 GPa alors que la couche AR 3w est de 6 GPa pour les temps de durcissement longs.
Ce renforcement mécanique, 20% plus faible pour les couches AR 1w peut étre expliqué
par 'apparition d’'un faiencage de surface lorsque I’épaisseur du film augmente, comme
nous le discuterons dans la partie 3.4.

Pour améliorer notre compréhension des propriétés mécaniques et de la réponse

élastique de notre couche AR composée d'une assemblée de colloides, nous avons repris
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dans la suite 'approche développée précédemment par Ayouch et al. [4] pour relier ces
mesures mécaniques a une énergie de surface de contact. Le point de départ repose sur
des modéles mécaniques de milieux granulaires. Il existe en effet des théories évaluant
I'élasticité d’assemblages granulaires [7-9]. Les théories prédisent que les constantes de
Lamé, A et u, d’un systéme granulaire sont dépendantes des composantes longitudinales
et transverses de la rigidité entre nanoparticules, notées k; et k; respectivement, par la
relation [4] :

z¢

20
A=grg =R w= 15

avec z étant le nombre de contacts moyen entre particules, ¢ est la fraction volumique

(2 + 3ke) (3.5)

du solide et d étant le diamétre moyen des particules sphériques.

En utilisant la relation entre le module de Lamé et le module élastique longitudinal
M, donnée par I'équation M = A+ 2u et la relation p = ??TZL correspondant a la masse
volumique du film granulaire de masse m d’une seule particule, la vitesse du son V7,

longitudinale peut étre présentée par ’expression [4] :

Vi = \/g = d\/(lio) @ (3.6)

L’équation 3.6 démontre que la porosité et la masse volumique n’apparaissent pas

directement dans l'expression de la vitesse du son longitudinale qui est ici décrite a
partir du diamétre des particules, du nombre de contacts moyen entre particules et des
composantes k; et k; de la rigidité. Afin de calculer les valeurs de la rigidité effective
ke = ki + %kt a partir des valeurs des vitesses du son longitudinales expérimen-
tales et de I’équation 3.6, il nous faut déterminer le nombre de contacts moyen entre
particules z. Nous nous sommes donc basés sur différentes simulations [5-6] prédisant
quantitativement ce parameétre pour des assemblages cohésifs de particules sphériques.
Précisément, ces deux simulations indiquent la tendance du nombre de coordinations
a chuter lorsque la porosité p = 1 — ¢ du film granulaire augmente. Les relations sont
données en équations 3.7 :

3.08
z = 1.126e*'%% [10] z = —— — 1.13 [11] (3.7)
p

Dans notre cas, les couches AR ont une porosité p = 55% et donc un nombre de
contacts moyen entre particules de 4.7 et 4.5, grace aux référence [10] et [11] respec-

tivement. En choisissant la moyenne des deux valeurs, nous obtenons z = 4.6. Pour
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théoriquement prédire ’évolution des énergies de surfaces des assemblées de nanoparti-
cules en fonction de leur interaction, nous nous sommes basés sur le modéle de contact
interparticules de Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) [12]. Ce modéle s’applique aux
systémes rigides, a faible adhérence et aux petits rayons de courbure des surfaces de
contact et tient compte de 'attraction a grande distance de la zone de contact. La force

appliquée (P) entre deux particules sphériques de rayon Ry est donnée par le modéle
DMT s’écrit :

P:%CLS—QWR%(S:;—;&W%K%?)GQ—% (3.8)

0 étant le déplacement relatif de la surface, a est le rayon de la surface circulaire de

contact entre la particule et la surface plane et v est I’énergie de surface de la particule.

E est le module de Young de la silice (E = 73 GPa) et v = 0.17 le coefficient de

Poisson.

Un schéma représentatif de ce modéle est présenté en figure 3.11.

FIGURE 3.11 — Représentation schématique de 'interaction entre deux sphére de mémes

rayons.

Lorsqu’aucune force extérieure n’est appliquée, le rayon de contact a entre deux
sphéres de méme rayon Ry est donné par la relation :
&= 2rR%y  mR2y 1 1

1
X~ ok YR T R + o R étant le rayon effectif (3.9)
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De plus, la rigidité longitudinale des particules peut-étre notée de la maniére sui-
vante :
oP

klzgst(l

D’un autre coté, en assumant que la relation entre les rigidités longitudinales et

(3.10)

transverses sont valides dans le modéle DMT, on arrive a :

2—2
by = v
2—v

Alors, en utilisant les équations 3.9, 3.10 et 3.11 et les valeurs du module élastique

k; (3.11)

M obtenues expérimentalement, on peut estimer I’énergie d’interface entre deux nano-

particules et donc I'énergie de surface en fonction du durcissement ammoniac par la

1 0.6372d\ [ 2 —v \?
5:_M3
BTy ( B ) (2—2y>

Nous avons alors suivi cette énergie de surface, calculée théoriquement, en fonction

relation :

(3.12)

du durcissement ammoniac pour les films AR 1w et AR 3w, voir en figure 3.12.
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FIGURE 3.12 — Energie de surface calculée théoriquement & partir des résultats expéri-

mentaux réalisés par acoustique picoseconde en fonction du temps de durcissement.
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Nous avons montré par le calcul que I'énergie de surface était proportionnelle au
cube du module élastique. Nous retrouvons donc que I’évolution de 1’énergie de surface
des couches minces AR 1w et AR 3w est semblable a celle du module élastique en fonc-

tion du durcissement ammoniac.

La théorie des assemblages granulaires couplée au modele de contact DMT ne
prennent pas en compte la diminution de module élastique due & des mécanismes
extérieurs comme par exemple le faiencage. Ces théories nous permettent de suivre
néanmoins de maniére semi-quantitative I’énergie de surface des couches AR en fonc-
tion du changement de la nature des interactions entre les colloides passant de liaisons
VdW a H-CV. Cependant, cette approche pour calculer I’énergie de surface des couches
minces ne prend pas en compte les liaisons pendantes des nanoparticules, c¢’est-a-dire
tous les groupements en surface des colloides ne formant pas de liens covalents avec une
autre particule. Alors, pour confirmer et préciser les modifications d’énergies de surface
lors du passage de liaisons VAW a H-CV entre nanoparticules, nous avons réalisé¢ des

mesures d’angle de contact avec plusieurs solvants.

3.3.3 Energie de surface : mesure d’angle de contact

Dans un premier temps, nous avons réalisé des mesures d’angles de contact a I'eau
pour constater I'état de surface de la couche AR. La figure 3.13 montre le comporte-
ment de 'angle de contact lors de I'exposition aux vapeurs d’eau et d’ammoniac sur

des temps longs.

Une évolution drastique de ce paramétre, passant de 1’état hydrophobe a hydrophile
est mis en évidence dans les 30 premiéres minutes de durcissement. Les mesures ont été
réalisées sur les deux épaisseurs de film AR 1w et AR 3w et les deux couches montrent
une évolution similaire de 'angle de contact a ’eau (croix bleue et rouge sur la figure
3.13). Les angles de contact ont été mesurées 1 minute aprés préparation de 1’échantillon.
Pour les temps longs de durcissement, une augmentation continue de 1’angle de contact
a été observée, menant a une diminution de ’hydrophilicité. Ce phénomeéne a également
été observé sur un substrat de silice non revétu soumis au durcissement ammoniac (croix
noire) alors qu'un comportement hydrophile est préservé sur un substrat exposé a des

vapeurs d’eau (croix cyan) ou d’air (croix verte). Cette ré-augmentation de 1’angle de
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FIGURE 3.13 — Angle de contact en fonction du temps de durcissement (croix bleue et
rouge pour les couches AR 1w et AR 3w respectivement). L’angle de contact obtenu sur
substrat de silice dans vapeurs d’eau (croix cyan), dans des vapeurs d’eau + ammoniac

(croix noire) et dans lair, est également reporté.

contact avec les temps de durcissement longs est, nous semble-t-il, li¢ a ’adsorption
d’un composant chimique azoté provenant du catalyseur N Hj3 et mis en évidence par
spectroscopie de photoémission par rayon X (XPS - mesures faites par C. Méthivier,
LRS, UPMC, Paris VI), voir en figure 3.14.

) Aprés durcissement
Avant durcissement P
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FIGURE 3.14 — Mesure XPS sur une couche antireflet sans durcissement N Hj3 & gauche

et avec durcissement N Hs de 24h & gauche. Mesures faites au laboratoire de réactivité

de surface (LRS), UMPC, Paris VI.
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La similarité de I’évolution de 'angle de contact des deux couches minces(AR 1w et
AR 3w) en fonction du temps de durcissement montre que ’épaisseur physique ne joue

pas de role sur le caractére hydrophile/hydrophobe de la surface de la couche mince.

—

YL

0
<€

Vs Vsi

FIGURE 3.15 — Représentation schématique des forces appliquées sur une goutte déposée
sur une surface solide. Si 6 > 90°, la surface est hydrophobe et si 6 < 90°, la surface est

hydrophile.

Afin de caractériser I’énergie de surface du solide s d’une couche antireflet en
fonction du durcissement ammoniac de maniére & confronter le modéle théorique mis
en place a partir des expériences d’acoustique picoseconde, il est nécessaire de procéder
a des mesures d’angle de contact avec plusieurs solvants dont I’énergie de surface du
liquide 7, est connue. En effet, ’équation de Young-Dupré [25] met en relation Iangle
de contact # d’un point triple aux énergies de surface des trois interfaces, voir en figure

3.15, grace a I’équation :

vs = vsL + yrcos(f) (3.13)

Cependant, I’énergie de I'interface solide-liquide sy, n’est généralement pas connue.
Des modéles d’interaction ont été développés afin d’évaluer ’énergie de surface du solide
s [26-28].

Le modéle que nous avons utilisé est I'approche d’Owens-Wendt a deux compo-
santes [29]. Owens et Wendt ont étendu 'approche de Fowkes [30] au cas ou d’autres
forces que celles de dispersion sont présentes a l'interface liquide/solide. Ils ont supposé
que ces autres forces obéissent également a une moyenne géométrique correspondant a

I'équation [29] :
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cos(8 _—1+2\/7< 7L>+2\/7< ) (3.14)

< (cos(0) + 1)y = 2\/75% + 2\/75 v (3.15)

o L (14—cos \/;; ’VKZT.<\/___> (316)

Dans ce modeéle, les énergies de surfaces des liquides 77, et des solides g sont séparées

en deux composantes, 'une dite non dispersive ou polaire 4"¢, c’est-a-dire présentant

des liaisons avec une grande différence d’électronégativité entre les éléments qui la
t et l'autre di i laire v¢ présentant des ch éparties de f

composent et 'autre dispersive ou apolaire v* présentant des charges réparties de facon

symétrique dans les liaisons chimiques, de maniére a avoir :

d d d d
YL =71 L0 et vs =75+ 75 (3.17)
Les énergies de liquide 774 et 7¢ des solvants utilisés sont connues et répertoriées
dans des abaques. Dans nos travaux, nous avons réalisé des mesures d’angles de contact

avec trois solvants : l'eau, la glycérole et le cyclohéxane. Leurs caractéristiques sont

données dans le tableau 3.1.

Solvant YL vd R
eau 72.8 | 21.8 | 51

glycérole 63.4 37 | 264
cyclohéxane | 24.95 | 24.95 | 0

TABLE 3.1 — Energie de surface de liquides en [mJ.m™?] pour différents solvant : eau

b

glycérole et cyclohéxane.

Nous avons réalisé ces mesures d’énergies de surfaces sur trois couches AR a des
moments spécifiques repérés grace aux mesures d’angle de contact a I'eau, a Oh, 2h et
24h de durcissement, voir en figure 3.13. Native, la couche est hydrophobe puis I'angle
de contact chute rapidement durant les deux premiéres heures pour enfin, remonter vers

les 100° pour les longs temps d’exposition.

En se basant sur ’équation 3.16 pour calculer les énergies de surfaces de la couche

AR, il suffit de représenter la courbe y = ax + b pour les trois solvants considérés,
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avec y =
Y e

en

directement aux composantes du solide 774 = a? et v = b2,

Les mesures d’angles de contact avec les différents solvants sont notées dans le

1 9 nd , . ., .
plteos®) - — [ = Vi et b = /3. La régression linéaire conduit

tableau 3.2.
Solvant Silice Couche AR | Couche AR | Couche AR
native durcie 2h durcie 24h
eau 14.52 (£2.76) | 109.23 23.33 (£2.76) | 96.41 (£1.94)
(+0.34)
glycérole 15.76 (£0.2) | 91.49 (+2.87) | 5.2 (£2.76) 78.99 (£0.23)
cyclohéxane | 5.67 (+0.16) | 7.13 (£1.57) | 17.79 (£0.69) | 11.25 (£0.85)

TABLE 3.2 — Angle de contact avec différents solvants de la silice, d’'une couche AR
native, d’une couche AR durcie 2h et d'une couche AR durcie 24h. Les mesures d’angle

ont été répétées 3 fois pour chaque solvant.

La figure 3.16 représente alors la régression d’Owens-Wendt.

= = Yiilice=6-7462x+4.8423

20 — ———
= = ¥ ative —0-1634x+4.964
Ydurcie 2h=6.5039x+4.8904 . -~

':‘ — — Yiurcie 24h=1‘3x+4‘9967 -

N 15 i Y’

= o

Ml P

-~

~ -~
= | -~
= [ P
2 510 - L%
T #
— | -
— — =™
& ’ e - =

H 5,."_.'::_._*_-__.-_)(—_—__

=

O L
) 0.5

FIGURE 3.16 — Régression d’Owens-Wendt pour la silice (en rouge), une couche AR

native (en bleue), durcie 2h (en verte) et 24h (en noire).

Ces régressions conduisent directement aux composantes d’énergie de surface du
solide et sont résumées dans le tableau 3.3.

Le tableau 3.3 montre que le terme dispersif de I'énergie de surface évolue trés
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Matériau T =a | =0 s =7 ol
Silice 45,5 23.4 68.9
Couche AR native 0 24.6 24.6
Couche AR durcie 2h 42.3 23.9 66.2
Couche AR durcie 24h 1.7 25 26.7

TABLE 3.3 — Energie de surface du solide en [mJ.m™?] pour la silice et des couches AR
native, durcie 2h et 24h.

peu en fonction du temps de durcissement. La composante polaire, quant a elle, évo-
lue fortement en fonction du temps de durcissement, ce qui caractérise bien I'hydro-
lyse/condensation des colloides. Méme si les valeurs trouvées expérimentalement sont
éloignées de celles calculées par application du modéle DMT en équation 3.12 car il
prend seulement en compte les liaisons inter-colloides, on retrouve la méme évolution
de s durant les premiéres heures de durcissement. En effet, le post-traitement a pour
effet d’augmenter significativement 1’énergie de surface du film jusqu’a presque atteindre
I’énergie de la silice non revétue. Cependant, pour les longs temps de durcissement (24h),
la couche AR retrouve un état de surface semblable au film n’ayant pas subi 'exposi-
tion aux vapeurs d’ammoniac. La pollution liée aux vapeurs d’ammoniac présente alors
un avantage, il permet la diminution de I’énergie de surface globale de la couche AR,
et donc de réduire ’adsorption des polluants organiques comme vu en partie 1.6, sans

modifier la structure interne de ’assemblée de nanoparticules.

Jusqu’a présent, les caractérisations réalisées sur les couches AR ont toutes un point
de vue macroscopique. Afin de décrire les effets du durcissement ammoniac d’un point
de vue microscopique, nous avons caractérisé les liaisons entre particules en suivant

leurs modes de vibrations par spectroscopie infrarouge.

3.3.4 Caractérisation par spectroscopie Infrarouge

Les résultats de ces mesures et 'interprétation des différentes bandes de vibrations
mesurés par le FTIR PerkinElmer Spectrum two sont donnés en figure 3.17.
Ces mesures ont été faites sur des couches minces d’épaisseur ~ 300 nm. Plusieurs

pics de vibration sont reliés aux groupements siloxane. A 460 cm ™!, le mode T'O; p(Si—
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FIGURE 3.17 — Spectroscopie infrarouge d’une couche antireflet avant et aprés 30 mi-

nutes, 17 heures de durcissement.

O — Si) (transverse optical rocking) est excité. Il est caractérisé par le mouvement de
I'atome d’oxygéne perpendiculaire au plan que forme Si-O-Si [13,14], voir en figure 3.18
a). Le mode T'Oy vs(Si—0O—S1) (transverse optical symmetric stretching) fait apparaitre
un pic & 800 em~!. C’est un mouvement de translation de 'atome d’oxygéne paralléle &
la ligne Si-Si, voir en figure 3.18 b). Le mode T'O3 v4s(Si — O — Si) (transverse optical
antisymmetric stretching) est visible a 1080 em™!. Ce mode implique un mouvement
de translation perpendiculaire & la ligne Si-Si, voir la figure 3.18 c). Dés 30 minutes
de durcissement ammoniac (courbe bleue sur la figure 3.17), tous ces pics diminuent
en intensité. Cependant, nous constatons une stabilité pour des temps de durcissement
plus longs (17h courbe bleue).

Les pics 4 2983 cm™t, 2938 ecm™! et 2907 cm ™! correspondent aux modes d’élon-
gations symétriques du C'Hs, antisymétriques du C'Hs et symétriques du C' H; respec-
tivement. Ces vibrations sont dues aux liaisons éthoxy (O — C'Hy — C'Hs) provenant
du TEOS n’ayant pas réagi pendant le miirissement des nanoparticules et de I’éthanol
piégé dans les pores pendant le dépot. Ces pics de vibrations disparaissent dés les pre-
miéres minutes du post-procédé, indiquant la disparition des liaisons Van der Waals.
Aprés 30 minutes d’exposition aux vapeurs d’eau et d’ammoniac, une large bande de

vibrations apparait entre 2800 cm™! et 3800 cm~!. Elle correspond aux vibrations
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FIGURE 3.18 — Représentation schématique des modes de vibrations de 'oxygéne (atome
noir) par rapport aux atomes de silicium (gris) : en a) et b) mouvement de balance per-
pendiculaire au plan Si-O-Si (T'04), en c) et d) mouvement d’élongation symétrique de
I'atome d’oxygéne paralléle a la ligne Si-Si (T'0O2) et en e) et f) mouvement d’élongation

antisymétrique de 'atome d’oxygéne perpendiculaire a la ligne Si-Si (T'O3) [13].

d’élongations des silanols (Si-OH) germinaux, vicinaux et isolés joints par liaisons hy-
drogénes (v(OH)H — OH), voir en figure 3.19. Pour des longs temps de durcissement,

nous constatons une faible augmentation en intensité et en largeur de cette bande.

a) b) c)
T Y en-e
. = 6. 7N
\ \ \

FIGURE 3.19 — Schéma des différentes liaisons silanol (Si-OH), a) les silanols isolés, b)

germinaux et en c) vicinaux.

Le pic a 970 cm ™! est caractéristique des vibrations d’élongations des silanols v/(Si—
OH). A l'instar des vibrations v(OH)H — OH, ce pic devient plus intense aprés durcis-
sement pendant des temps longs. L’absorption a 575 cm ™! indique une structure de la
silice en cycle de 4 Si-O (4-fold rings) [15-20], voir en figure 3.20. Une légére diminution
en amplitude est constatée aprés durcissement et est stable aprés 17h.

Les pics d’absorption & 1630 ecm ™! et 2340 cm ™! mettent en évidence des traces ré-

siduelles de H20 et de C'Os respectivement. Cette premiére lecture des spectres montre
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o< 5o
FIGURE 3.20 — Représentation schématique d’un cycle a 4 Si-O (4-fold siloxane ring).

trés bien Papparition de groupements hydroxyles (liaison hydrogénes, voir en figure
3.19). Nous discutons, dans la suite, de I’évolution de la bande 900-1300cm ™!, attribuée
aux liaisons Si-O-Si et nous tenterons de faire un lien possible avec les autres para-
métres physiques déja discutés (élasticité, porosité). Nous verrons que ce travail s’avére
délicat. La déconvolution de spectre FTIR sur l'intervalle 900-1300 cm ™! a été réalisée
en considérant 6 modes de vibrations pour la bande principale Si-O-Si et 2 modes pour
le pic Si-OH. Avant décomposition, une ligne de base a été effectuée sur chaque spectre
en fonction du temps de durcissement. Les courbes expérimentales ont été ajustées par

des gaussiennes en utilisant I’équation :

1=8 —(O’—Oi)Q
Absfit = Z Aie zw% (318)
=1

Avec A; 'amplitude, o; la fréquence de résonance et w? la variance de la gaussienne
i. Les variables A;, 0; et w? ont été déterminées par minimisation par la méthode des

moindres carrés du facteur R? défini par :

0=1300

R*= )" (Abscsy — Absyir)’ (3.19)

=900

Les résultats de ces déconvolutions pour les spectres natifs (non durcis) et durcis
17h sont donnés en figure 3.21 et sont discutés a la lumiére des indexations des spectres
infra-rouges réalisés antérieurement sur la silice poreuse [15,18,21].

Sur l'intervalle 900-1000 cm ™!, la décomposition met en évidence 2 contributions &
958 em ! et 975 em ™! pour le spectre natif et 942 em ™! et 966 cm ! pour le spectre durci
17h. Ces pics sont associés aux vibrations d’élongations v(Si—O—) et v(Si—OH) res-
pectivement [15,18,21]. Sur la bande principale Si-O-Si sur la gamme 1000-1300 cm ™!,

il y a 6 contributions. Pour le spectre natif, les vibrations sont localisées & 1065 cm !

(TO3), 1100 em™' (LOy), 1112 em™! (4f — TO), 1163 em™" (LO3), 1196 cm-1 (T'0y)
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FIGURE 3.21 — a) Spectroscopie infrarouge sur 'intervalle 900-1300 ¢m ™! d’une couche
mince avant et aprés durcissement ammoniac pendant 30 min et 17 h. Décomposition
de la bande principal Si-O-Si et de la bande Si-OH en 8 gaussiennes pour une couche

native en b) et durcies 17 h c).

et 1212 (4f — LO). Aprés durcissement, ces modes se retrouvent a 1050 cm™t (T'03),
1076 em™! (LOy4), 1108 em™ (4f — TO), 1168 em™! (LO3), 1219 em™ (TOy) et 1223
em™! (4f — LO). D’apres les travaux antérieurs [21,22], les modes LO proviennent de la
division du pic principal par couplage a longue distance des interactions de Coulombs.

L’aire des deux premiéres gaussiennes v(Si —O—) a4 958 em™ ! et v(Si— OH) a 975
em~! augmente en fonction du durcissement ammoniac. Pendant les premiéres minutes
de durcissement, ce phénoméne se justifie par la réaction d’hydrolyse provoquant le
remplacement des liaisons éthoxy par des silanols et silanolates. La création de ces liai-
sons se poursuit ensuite par dissolution des liaisons siloxanes des cycles a 4 Si-O (4-fold
rings) d’aprés [16]. D’aprés les travaux précédents [13,16,23], le décalage du mode TO;
vers les bas nombres d’ondes peut-étre relié a une augmentation des contraintes dues a
I’accentuation de I'angle des liaisons siloxane, ce qui provoque une augmentation de la
fraction volumique de porosité. L’accroissement de 'aire de la gaussienne LO3 appuie
également la thése d’une augmentation en porosité [15]. L’aire et Pamplitude du mode

LO, décroissent fortement aprés durcissement. Cet effet suggére que les nanoparticules
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de SILCOL forment une structure plus ordonnée. Ce comportement est similaire & ’ef-
fet d’un traitement thermique dans des silices mésoporeuses [15]. Le changement de la
structure a aussi été observé par I'amplification du mode 4f — T'O et par la réduction
du mode 4f — LO aprés durcissement.

Globalement, sur 'intervalle 1000-1300 cm ="' | aire de la bande Si-O-Si diminue
aprés durcissement ammoniac. Paralléelement, I'augmentation des bandes 2800-3800
em™! et 900-1000 cm ™! met en évidence une augmentation de liaisons silanol (Si-OH)
et silanolate (Si-O~). Ce phénomeéne peut-étre expliqué par le fait que le post-procédé
est réalisé en atmosphére basique (pH > 9). La condensation de liaisons siloxanes est
en compétition avec leur redissolution. De ce fait, il se peut que les ions hydroxydes
dissolvent des liaisons siloxane en surface de la nanoparticule de maniére & provoquer
son érosion [24|. La figure 3.22 est une représentation schématique de deux nanoparti-

cules avant et aprées durcissement en prenant en compte tous les changements visibles

en FTIR.
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FIGURE 3.22 — Représentation schématique des nanoparticules et de leurs interactions
en considérant les résultats obtenus par FTIR pour une couche native en a) et pour

une couche durcie 17h en b).
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En résumé, la décomposition de la bande principale des liaisons Si-O-Si est com-
plexe. Les évolutions observées sont cohérentes avec certains résultats antérieurs de la
litérature méme s’il faut garder a esprit que les matériaux ne sont pas identiques (silice
poreuses versus silice colloidale). Notamment concernant le mode LOy4, comme nous le
notions, il y a des similitudes entre 'effet du durcissement ammoniac et l'effet d’un
traitement thermique qui va dans le sens d’un renforcement du réseau de silice. En
revanche, la quantification des liaisons covalentes demeure difficile puisqu’une grande
partie des liaisons Si-O-Si se situe a l'intérieur méme des nanoparticules. Un passage
par la simulation par dynamique moléculaire (certainement coliteux en temps compte

tenu de la taille de nos objets) pourrait apporter de nouveaux éclairages.

3.3.5 Conclusion intermédiaire

Dans cette partie, nous avons observé, grace aux divers moyens de caractérisation,
que la couche mince AR subissait des modifications de ses propriétés physico-chimiques
lors du durcissement ammoniac a différentes échelles. En premier lieu, nous avons vu
que le film se renfor¢ait mécaniquement grace a la création de liaisons hydrogénes et co-
valentes entre nanoparticules impliquant donc une diminution d’épaisseur. Ces mesures
ont montré qu’il n’était pas nécessaire d’exposer les couches AR aux vapeurs d’ammo-
niac pendant 17 heures, comme il est fait industriellement. La structure de ’assemblée
des nanoparticules semble stable dés 8 heures de procédé. De plus, la densification in-
duite par le post-procédé est compensée par I’évacuation de solvants comme 1’eau et
I’éthanol permettant de conserver les bonnes propriétés optiques de nos couches minces
antireflets. Des mesures d’angle de contact sur les surfaces des films AR ont permis
d’estimer des énergies de surfaces de contact. Ces mesures ont aussi permis de révéler
la présence d’adsorption de composants azotés qui, lorsque les temps de durcissement
sont longs (>20h), permettent d’augmenter 1’hydrophobicité des couches minces. Des
caractérisations a ’échelle microscopique ont également été menées par le biais de la
spectroscopie infrarouge pour discuter de I’évolution du paysage moléculaire et notam-
ment de montrer les signatures de ’apparition des liaisions hydrogénes et possiblement

covalentes, méme si pour ce dernier point, cela est plus délicat.

Cependant, nous avons observé que les couches plus épaisses montraient de moins

bonnes propriétés mécaniques. Comme nous allons le voir, cela est di a ce que I'on ap-
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pelle le faiengage en surface des couches AR (figure 3.23). Ce phénomeéne de fissuration
est un probléme trés contraignant pour le projet LMJ. En plus d’affaiblir la structure de
la couche AR comme nous I'avons vu en figure 3.10, le faiencage a pour effet de diffuser
la lumiére pouvant peut-étre mener a 'endommagement prématurée des composants
optiques en aval. Il est alors crucial de caractériser le faiencage afin de comprendre
son apparition. La section suivante sera donc consacrée a I’étude paramétrique de ce

faiencage.

3.4 Etude paramétrique du faiencage

Dans cette sous-partie nous nous sommes intéressés a la caractérisation des dé-
fauts nanométriques et micrométriques par différentes techniques (AFM, microscopie
optique) et nous discutons des conditions de leur apparition et de leurs roles sur les

propriétés mécaniques évaluées par acoustique picoseconde.

3.4.1 Imagerie des défauts

Les défauts (faiengage) ont été mis en lumiére par deux techniques. La premiére est la
microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy AFM, Nano-World Innovative
Technologies) en collaboration avec Dr. Guillaume Brotons (IMMM) et la seconde est
I'imagerie en champ sombre décrite dans le second chapitre.

Les mesures AFM réalisées sur une couche mince AR 1w native et aprés durcissement
17h, sont présentées sur la figure 3.23.

Les cartographies AFM ont été faites sur des surfaces de 5 x 5 um?. Les surfaces de
deux couches minces présentent la méme rugosité RMS (Root Mean Square) d’environ
1.2 nm, voir figure 3.24.

Aprés durcissement, on constate quelques fissures de 4-5 nanoparticules (= 50 nm)
de hauteur et une vingtaine de nanoparticules (= 200nm) d’épaisseur. Aussi, le durcis-
sement ammoniac lisse la texture de la surface, c’est-a-dire élimine les petites périodes
spatiales de la rugosité. Ceci semble indiquer qu’au cours du post-traitement, la couche
mince se restructure vers un arrangement plus ordonné. Ceci tend & montrer que les
effets microscopiques de changements des liaisons (VAW vers CV-H) vus en spectrosco-
pie IR pourraient jouer un roéle sur un réarrangement macroscopique de la structure de

la couche mince.
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FIGURE 3.23 — Mesure AFM des surfaces d’une couche mince AR lw native en a) et

aprés durcissement 17h en b).
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FIGURE 3.24 — Profil AFM d’une couche AR 1w native et durcie 17h avec texture, profil
moyen et rugosité RMS.
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FIGURE 3.25 — Image de microscopie optique en champ noir pour plusieurs épaisseurs
de couches antireflets sur substrat de silicium chromé. En a) H = 80 nm, en b)H =

210 nm, en ¢)H = 240 nm et en d) H = 285 nm.

Pour caractériser le faiencage des couches minces a une échelle submicrométrique et
micromeétrique sur des surfaces plus grandes d’analyse, nous avons réalisé des mesures de
microscopie en champ sombre. Le banc d’expérimentation utilisé est explicité en partie
2.5. En combinant des images numeérisées en 8-bits de I’état de surface en microscopie et
une cartographie de ’échantillon, on s’assure de I’homogénéité des résultats. La figure
3.26 représente alors le volume des images calculé et normalisé par rapport a la valeur
maximale atteinte durant ces expériences pour des couches AR native et durcie 17h en
fonction de I’épaisseur.

Comme nous I’avons vu en partie 2.5, ce volume d’images est directement lié¢ a 'intensité

de la lumiére diffusée par le faiencage en microscopie en champ noir.

3.4.2 Effet de I’épaisseur

L’analyse de l'intensité diffusée en champ sombre a été effectuée en fonction de

I’épaisseur du film avec ou sans durcissement.
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FIGURE 3.26 — Diffusion normalisée pour deux temps de durcissement (Oh et 17h) en
fonction de I'épaisseur de la couche AR, a 116, 151, 221, 257 et 294 pour les couches
natives et a 75, 127, 171, 211, 234 et 275 nm pour les couches durcies.

Les résultats montrent que, pour les deux temps de post-traitement (Oh et 17h), le
faiencage augmente exponentiellement avec I’épaisseur de la couche AR, voir en figure
3.26. Pour obtenir une meilleure compréhension de ce phénoméne de faiencage, nous

avons appliqué un fit numérique qui consiste en la somme de trois termes :

— Un terme constant qui provient de la surface réfléchissante du substrat : Agy

— Un terme exponentiel provenant de la couche AR : A re®4&H 11 provient du
faiencage provoqué par le séchage de 1’éthanol de la couche AR lors du dépot
en dip-coating. En effet, les nanoparticules assemblées en couche mince sont
initialement baignées dans le solvant se stabilisant lors de ce séchage

— Un terme exponentiel impliqué par le durcissement ammoniac provoquant, lui

aussi, du faiencage : Agye®durl

H est I'épaisseur de la couche AR, auar et agy sont les coefficients d’absorption lié
a la couche AR et provoqué par le durcissement respectivement. Ce coefficient d’ab-

Am(kar~+kdur)
——A—E avec A,

sorption est lié au coefficient d’extinction de la diffusion kgziy =
la longueur d’onde du microscope. (Remarque : Cette loi exponentielle est purement

phénoménologique et ne correspond pas a un modeéle physique. Un modéle polynomial
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aurait pu étre adopé également.)

Dans le cadre de ces expériences, nous avons utilisé le méme type de substrat :
une lame de silicium revétue d'une couche mince de chrome. Cependant, les résultats
obtenus montrent une légére différence entre A%, et A!™ provenant du terme du sub-
strat des couches natives et des couches durcies 17h respectivement. Physiquement, il
n’existe aucune explication pouvant mener & une différence entre ces deux termes car
ils proviennent du méme type de substrat. C’est pourquoi, pour plus de clarté, nous
avons fait subir une translation a la courbe représentant la diffusion de la couche native.
Aprés application des fits numériques pour les deux temps de procédé de renforcement,

nous obtenons les valeurs montrées en tableau 3.4.

Asub AAR AR Adur Adur
Couches natives 0.22 4.5% 1076 0.028 0 0
Couches durcies 17h 0.22 0.018 0.00094 | 0.0003 0.028

TABLE 3.4 — Paramétres calculés pour appliquer le fit numérique sur les deux courbes

en fonction de I’épaisseur.

La somme des trois termes représente alors la diffusion de I’échantillon :
Asub + AAReaARH + AdureaduTH (320)

D’aprés les valeurs du tableau 3.4 et la figure 3.26, on observe que la diffusion
des couches AR natives est liée au faiengage lors du séchage pendant le dépot. Ce
phénomeéne intervient vers 350 nm d’épaisseur pour un film non durci. Durcies 17h, les
couches AR présentent également du faiencage en surface mais pour des épaisseurs plus
faibles, vers 180 nm. Ces fissurations proviennent quasi-intégralement du post-procédé
et augmentent exponentiellement avec I'épaisseur. De plus, il est intéressant de noter
que le falencage de surface intervient pour des couches AR moins épaisses qu'un film
AR lw. Les fissurations provoquées par le durcissement ammoniac peuvent donc étre
problématiques pour des couches AR 1w.

Pour valider ces résultats, nous avons procédé a des mesures en spectroscopie UV /Visible
avec une sphére d’intégration permettant de s’intéresser a la diffusion engendrée par les
échantillons ayant subi un durcissement de 17h, voir en figure 3.27.

On peut voir sur la figure 3.27 que la diffusion optique augmente de quelques pour-

cents a partir de ’épaisseur 210 nm. Ce qui montre la cohérence avec les résultats
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FIGURE 3.27 — Réflexion spectrale diffuse de couches AR durcies 17h pour plusieurs
épaisseurs (91, 127, 171, 211, 234 et 275 nm).

obtenus sur le banc en microcospie en champ sombre.

Pour compléter cette étude en fonction de ’épaisseur, nous avons réalisé des mesures
d’acoustique picoseconde pour quantifier le renforcement mécanique de ces couches
minces. Les résultats sont montrés en figure 3.28.

Le module élastique est représenté en figure 3.29 pour les couches natives et durcies
17h.

On remarque que les valeurs du module élastique sont trés hautes pour toutes les
couches AR (jusqu’a 12 GPa pour 6 GPa maximum présenté en figure 3.26). Cepen-
dant, ces mesures d’acoustiques picosecondes ont été réalisées deux ans aprés dépots sur
substrat chromé. Exposées a I'air ambiant, les couches AR natives ont subi un retrait
de 6-12% et les couches durcies 17h de 2% et donc un renforcement mécanique. Ceci
explique 'augmentation significative du module élastique. Cependant, il reste intéres-
sant de suivre I’évolution du module élastique en fonction de I’épaisseur pour les deux
temps de post-traitement.

Le module des couches durcies 17h évolue fortement pour des épaisseurs faibles de
couche AR. 1l chute entre 70 et 200 nm d’épaisseur. Or, on a vu en figure 3.26 que le
faiencage était peu visible en microscopie en champs noir. Ceci semble indiquer que ce
sont les fissurations microscopiques (< 5 nm) non visibles en microscopie qui sont a

I'origine de I'affaiblissement mécanique de la couche mince. Lorsque le faiencage méso-
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FIGURE 3.28 — Dérivée de la réflectivité transitoire des couches natives en a) et durcie
17h en b). Pour des épaisseurs supérieures a 300 nm, il est difficile d’obtenir une période

entiére du signal du fait de la limite spatiale de la ligne & retard.

scopique (entre 5 et 50 nm) est visible, le module élastique reste stable, nous montrant
ainsi que I’élargissement des fissures ne joue aucun role apparemment sur le renfor-
cement mécanique. L’évolution du module des couches natives semble confirmer les
hypothéses formulées ci-dessus car seule la couche de 330 nm d’épaisseur est faiencée

mésoscopiquement alors que la chute du module se passe pour des épaisseurs plus faibles.

L’étude de l'intensité diffusée en champ sombre a été réalisée pour des couches
AR 1w en fonction du temps de durcissement. La figure 3.30 présente I'intensité lumi-
neuse diffusée normalisée a la valeur expérimentale la plus grande.

Le faiencage de surface apparait dés 30 minutes et varie trés peu en fonction du
temps de post-procédé. Ceci semble indiquer que le faiencage se produit lorsque 1'on
sort le composant optique de I'enceinte de durcissement. Des résultats similaires ont été
présentés en figure 3.6 ¢) montrant de faibles variations du coefficient d’extinction en

fonction du temps de durcissement ammoniac.

127



]
N

©
o
Q10
g [
o 8
S i
n
o 6
‘@
]
34
3
s 2

x AR native
x AR durcie 17h

0.----I----I----I----I----I----.
50 100 150 200 250 300 350

Epaisseur [nm]

FIGURE 3.29 — Module élastique de la couche AR en fonction de I'épaisseur pour deux

temps de post-procédé. Les mesures d’acoustiques picosecondes ont été réalisées deux

ans apres dépots.

1.1 N E— E— N

s X _AR 1w
w L]

= L J
2e K x x X X
£ x = X
£2o0.9] ]
= ©
2§
£ 8 0.8} -
c
80
£ 20.7% 1

=

©

0.6 : : : :
0 3 6 9 12 15

Temps de durcissement [heures]
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durcissement.

3.4.3 Effet de empilement de film AR

Nous avons vu dans la partie précédente que I'épaisseur de la couche AR était

décisive dans Papparition du faiengage mésoscopique (visible au microscope) provoquant
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de la diffusion optique. Nous avons donc décidé de réaliser des empilements de couches
colloidales SILCOL afin d’observer le role du nombre de couches appliquées sur les
propriétés optiques et mécaniques et sur le faiencage. Pour cela nous avons réalisé une
monocouche AR, de référence d’épaisseur 328 nm avant durcissement pour exacerber
le phénoméne de fissuration. Nous avons également déposé en 2 fois 1’équivalent d’une
couche ARy de 288 nm d’épaisseur finale et nous avons fait une couche ARy«4 en 4
passages d’épaisseur 282 nm totale, voir le tableau 3.5. Les dépots ont tous été réalisés
sur des substrats de silicium chromé afin de pouvoir les caractériser au microscope, en
spectroscopie UV /Visible et en acoustique picoseconde. Chaque échantillon a ensuite
été durci dans des vapeurs d’ammoniac pendant 17h. La figure 3.31 représente les états

de surface en microscopie champs noir des trois échantillons.

b)

FIGURE 3.31 — Microscopie en champ sombre d’une monocouche nominale (épaisseur
de 275 nm) en a) , d’une couche AR déposée en deux fois (243 nm) en b) et d’une
couche AR déposée en quatre fois (235 nm) c) aprés un durcissement ammoniac sur

I’empilement fini, voir le tableau 3.5.

Il est clair que sur ce groupe d’échantillons, le moins faiencé est celui réalisé en plu-
sieurs passages. Le retrait, aprés durcissement ammoniac, est équivalent pour les trois
revétements antireflets. Bien que l'exposition aux vapeurs d’ammoniac joue un role
sur I'apparition précoce du faiencage en fonction de I'épaisseur, ’élément, précurseur
des fissurations semblent alors provenir de la nanostructure lors des différents dépots.
En effet, la thése de Xavier Dieudonné [31] avait relevé qu’il se produisait une dimi-
nution des contraintes en compression des films minces lorsque le nombre de couches
dans 'empilement augmentait. Cette réduction des contraintes internes donnait lieu
a de meilleures organisations de structures et donc moins d’hétérogénéité en volume
responsable en partie du faiencage. Une meilleure organisation de structure permet

également une meilleure évaporation des solvants lors du dépo6t générant alors moins
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de déformations liées a la pression capillaire.
Les propriétés mécaniques ont également été caractérisées par mesures d’acoustique
picoseconde, les valeurs du module élastique aprés durcissement sont données dans le

tableau 3.5.

Epaisseur
Epaisseur Vitesse du Module
avant dur-
N _ 1 4 .
cissement aprés dur son [m.s™!] élastique
cissement [GPa]
[nm]
17h [nm]
Monocouche
référence 328 275 2306 5.3
Couche AR en
X2 295 243 2331 5.4
Couche AR en
x4 282 235 2722 7.3

TABLE 3.5 — Epaisseurs avant et aprés durcissement ammoniac, vitesses du son et

modules élastiques des couches AR en fonction du nombre de couches dans ’empilement.

Les modules élastiques pour les films réalisés en monocouche et en bicouche sont
identiques. En plus d’avoir de meilleures propriétés optiques, un film AR en deux pas-
sages reste équivalent mécaniquement & une couche AR déja industrialisé. De plus, un
film réalisé en quatre passages est encore meilleur du point de ses propriétés optiques
et mécaniques car le film présente moins de faiencage et posséde un module élastique
40% plus grand qu’une couche AR nominale. Ceci est en cohérence avec les résultats de
la figure 3.29 montrant que 'empilement de trés fines couches possédant de hauts mo-

dules élastiques & tendance a augmenter le renforcement mécanique globale du film AR.
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Ce mécanisme d’empilement peut étre pris en compte comme une solution au pro-
bléme de faiencage. Cependant, réaliser des films multicouches ne respecte pas I'objectif
du CEA d’augmenter les cadences de production des revétements antireflets. Ce sont
en effet des procédures cotiteuses en temps car il faut, & chaque couche de 'empile-
ment, respecter un temps de séchage du solvant pouvant atteindre quelques dizaines de

minutes.

3.4.4 Effet des interactions entre colloides

Le faiengage peut également étre minimisé en modifiant les interactions entre na-
noparticules dans la solution avant dépot en couche mince. Il a été en effet vu dans les
travaux de X. Dieudonné [31]| que les temps de mirissement et le temps de 1’étape de
neutralisation pouvaient influer sur 'apparition de ce faiencage de surface et provoquer
de la diffusion optique. Pour rappel, le temps de mirissement est la durée pendant
laquelle les nanoparticules se forment par mirissement d’Ostwald. Pendant cette étape
de grossissement des nanoparticules, 'ammoniaque est présente dans la solution de
colloides. Le mirissement se fait donc en pH basique favorisant les réactions d’hydro-
lyse/condensation intra et inter-particulaires. C’est pourquoi, pour les temps longs de
miurissement, les nanoparticules, une fois constituées et stabilisées en taille, vont alors
former des liaisons de surface hydroxy et des liaisons fortes entre elles.

Ensuite, les particules sont stabilisées en éliminant 'ammoniaque de la solution
par reflux. Cette étape est appelée le temps de neutralisation. Plus cette étape est
longue, moins la solution est concentrée en ammoniaque, il s’en suit alors une chute
du pH. La durée de reflux favorise alors les environnements acides et donc les réac-
tions d’hydrolyse/ré-estérification et/ou d’alcoolyse conduisant & la présence d’éthoxy
en surface, des particules propices aux interactions faibles entre les colloides formant la
couche AR.

Dans la procédure industrielle, le temps de miurissement est de trois semaines et
le temps de neutralisation est de 4 heures. Pour comprendre 'influence des liaisons
inter-particulaires dans I'apparition du faiencage, nous avons réalisé une solution miirie
11 mois dans ’ammoniaque avec un temps de neutralisation nominal. Les tailles de
particules sont d’environ 10 nm, équivalentes a une solution nominale. Une couche AR
de 308 nm avant durcissement ammoniac a été déposée sur des substrats de silicium

chromé. La figure 3.32 représente le spectre infrarouge d’un dépot de SITLCOL murie 11
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FIGURE 3.32 — Spectroscopie infrarouge d’une couche AR nominale murie 3 semaines

non durcie (en noire), durcie 17h (en bleue) et murie 11 mois non durcie (en rouge).

Le spectre de la couche AR murie 11 mois met en évidence les pics CHy — CHs a
2983, 2938 et 2907 cm~! montrant la présence de liaisons éthoxy de surface. Ce spectre
montre également la bande v(OH)H — OH a 3800-2800 ¢m ™! d’une intensité moins
forte que pour une couche nominale durcie 17h. Ceci indique 'existence de liaisons
hydrogénes et covalentes entre nanoparticules plus fortes que des liaisons VAW d’une
couche nominale non durcie. La figure 3.33 présente I’état de surface vu en microscopie
en champ sombre pour une couche d’une solution murie 11 mois aprés durcissement
ammoniac pendant 17h.

Avec cette solution, la couche aprés durcissement ammoniac est moins faiencée.
Les épaisseurs de couches AR aprés durcissement, nominale et murie 11 mois, sont
pratiquement identiques. La couche murie 11 mois a alors subi moins de retrait lors
du durcissement ammoniac (=~ 10%) car des liaisons fortes étaient déja présentes avant
post-traitement. De ce fait, en anticipant les réactions d’hydrolyse/condensation lors
de longs temps de mirissement et donc en augmentant les interactions inter-particules,
les déformations, initiatrices de fissurations microscopiques, engendrées par la pression

capillaire due a I’évaporation du solvant lors du dépot en couche mince sont atténuées.
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FIGURE 3.33 — Microscopie en champ noir d’une couche nominale durcie 17h en a) et

d’une couche AR avec une solution murie 11 mois en b).

Alors, aprés durcissement le faiencage mésoscopique est lui aussi réduit. De plus, le
module élastique de cette couche murie 11 mois aprés durcissement, calculé grace a des
mesures d’acoustique picoseconde, est de 4.8 GPa. Le renforcement mécanique est alors
trés légérement moindre par rapport & une couche nominale.

Cependant, nous sommes face au méme probléme qu’auparavant. Augmenter le
temps de mirissement est un paramétre qui pourrait réduire la diffusion optique pro-

voquée par le faiengage mésoscopique mais ne respecte pas les objectifs du CEA.

3.4.5 Effet du diamétre des particules

Réduire les déformations engendrées par pression capillaire due a I’évaporation du
solvant est alors cruciale pour minimiser, voire éliminer le faiencage mésoscopique. La
pression capillaire étant inversement proportionnelle aux diamétres des pores, nous
avons décidé d’augmenter le diameétre des nanoparticules, et donc ainsi la taille des
pores.

Pour préparer des solutions comprenant des nanoparticules d’un diamétre moyen
dy, de 23 nm (contre 10 nm pour une solution nominale), la méme procédure de Stoe-
ber a été réalisée. En gardant les proportions de TEOS et d’éthanol de la procédure
présentée en partie 1.3, il suffit d’ajouter 26.7 g de solution d’ammoniac au lieu de 34.7
g nominalement. Aprés miirissement de 3 semaines, la répartition de tailles de billes est
présentée en figure 3.34.

Un dépot dip-coating de 286 nm contenant des nanoparticules de d,,, = 23 nm
avant durcissement a été réalisé sur substrat de silice. Aprés durcissement ammoniac,
I'épaisseur de la couche mince AR est de 270 nm. Le film subit alors un retrait de 5.6%.

Ce retrait est trés faible par rapport a une couche nominale de méme épaisseur (17%).
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FIGURE 3.34 — Répartition en taille des nanoparticules de silice. Le diamétre moyen d,,

est de 23 nm.

Le diameétre moyen des particules ayant augmenté, 1’assemblée de nanoparticules est
constituée d’un empilement contenant moins de particules pour obtenir une épaisseur
équivalente a une couche formée de colloides de 10 nm de diamétre. Le retrait, provoqué
par la consolidation du film le long de 1’épaisseur, est donc en proportion plus faible
avec des particules de diamétre plus grand.

Comme on peut le voir sur la figure 3.35, la transmission maximale & A = 1320 nm
est de 99.8% et trés peu de diffusion optique est observée dans les basses longueurs
d’ondes par rapport & une couche nominale de méme épaisseur. Un autre dépot a été
réalisé sur substrat de silicium chromé d’une épaisseur de 267 nm apreés durcissement.
Via des mesures d’acoustique picoseconde, nous avons évalué le module élastique a 5
GPa. Ce renforcement mécanique est sensiblement du méme ordre de grandeur qu’une
couche nominale durcie 17h. Les propriétés optiques et mécaniques sont donc équi-
valentes, voire meilleures lorsque le diamétre des colloides augmente. Les mesures en
microscopie optique en champ sombre ne révéle pas de faiencage mésoscopique, voir en
figure 3.36.

On a vu dans la section 1.7 que 'évaporation du solvant (éthanol) lors du dépot
provoquait des microfissurations par pression capillaire entrainant une diminution du

renforcement mécanique. La diffusion optique était, quant a elle, catalysée par le dur-
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FIGURE 3.35 — Comparaison de spectre UV /Vis de couches AR de mémes épaisseurs
(270 nm) avec des particules de d,, = 10nm (en rouge) et de d,,, = 23nm (en bleu)

aprés durcissement pendant 17h.

FIGURE 3.36 — Microscopie en champ sombre une couche nominale durcie 17h en a) et

d’une couche AR avec un diamétre moyen d,,, des particules de 23 nm en b).

cissement ammoniac provoquant du faiengage mésoscopique pour des épaisseurs bien
plus faibles. En augmentant le diamétre moyen des pores de la couche mince, nous
avons diminué la pression capillaire provoquée par ’évaporation du solvant lors du dé-
N . . R TUUN . , , .
pot mais également la pression capillaire liée a I’évaporation de I'eau et de ’ammoniac
lors du durcissement ammoniac. En effet, le post-procédé de renforcement mécanique
est réalis¢ dans une cuve fermée, a l'origine, la pression dans cette enceinte est celle
de 'atmosphére. La solution d’ammoniaque s’évapore donc dans ’enceinte jusqu’a at-

teindre une surpression égale a la pression de vapeur saturante de la solution aqueuse
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d’ammoniaque en présence. En considérant que la répartition de la taille de nanoparti-
cules refléte la répartition de la taille des pores, il peut se produire de la condensation
capillaire lors du durcissement ammoniac.

Pour rappel, la formule de la condensation capillaire est donnée en équation 3.21 :

P Q’vaol
o= _ 21
% (Psat> «rp ( dRT ) (321)

Avec v = 55.6 m.J.m~? étant I’énergie de surface du liquide de 'ammoniaque, Vo =

0.02 L.mol™! est le volume molaire de 'ammoniaque et d est la répartition du diamétre
des pores des couches AR.
En figure 3.37 a), est représentée le taux d’humidité pour lequel il se produit de la

condensation capillaire en fonction du diamétre d des pores d’une couche nominale.

a) . . LY
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FI1GURE 3.37 — Condensation capillaire calculée pour une répartition des diamétres de
pores en a) de 4 & 21 nm (diamétre moyen de 10 nm) et en b) de 13 & 60 nm (diameétre

moyen de 23 nm).

La répartition de la taille des pores mesurée en granulométrie est présentée sur la
figure 3.37 a), cette zone est comprise entre 4 et 21 nm pour une solution nominale.
La ligne horizontale en pointillé bleue représente le taux d’humidité du laboratoire
pendant le dépot (NH = 50%). Quant a la ligne horizontale en pointillé rouge, elle
indique le taux d’humidité atteint lors du durcissement ammoniac (%H = 95%). Cette
valeur a été mesurée grace & un hygromeétre placée dans une cuve pendant que de I'eau
distillée s’évaporait. Cette mesure est représentative du taux d’humidité pendant le
durcissement ammoniac si on considére les fuites possibles a cause de la forte pression

de vapeur saturante de 'ammoniaque a 28%w (Psq = 480 mbar). Pour des tailles de
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pores présentées en figure 3.37 a), la zone verte représente le taux d’humidité pour lequel
la condensation se produit. Ainsi, pour une solution nominale, I'intégralité des pores
peut condenser les vapeurs d’eau et d’ammoniac. Lors de la remise en atmosphére du
laboratoire, le liquide piégé dans les pores s’évapore avec une pression capillaire, calculée

en équation 3.22 :

~ 2ycos(0)
- d

avec # étant 'angle de contact considéré a 10° et d la répartition en taille de pores.

P, (3.22)

La pression capillaire dans une couche AR nominale lors de I’évaporation du liquide

est présenté en figure 3.38.
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FIGURE 3.38 — Pression capillaire calculée pour une répartition des diamétres de pores

de 4 & 21 nm.

La pression capillaire moyenne calculée est alors de 10 MPa. Selon le critére de
Griffith [32], la rupture du matériau se produit lorsque I’énergie libre atteint une va-
leur maximale pour une longueur critique de fissure, ’équation 3.23 met en relation la

contrainte a la rupture o, le module élastique E, I’énergie de surface v et la profondeur

[2vE

L’ordre de grandeur de la contrainte a la rupture calculée grace a cette équation est

de la fissure a :
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de 50 MPa, avec E = 50G Pa, v = 0.0246 — 0.0662J.m — 2 et a = 50nm vu en figure
3.24.

On peut s’apercevoir que les ordres de grandeur entre la pression capillaire pro-
voquée par ’évaporation du liquide piégé dans les pores et la contrainte calculée lors
de la rupture sont du méme ordre de grandeur. Ceci peut expliquer I'apparition et le
développement de faiengage en surface de nos couches AR. La figure 3.37 b) représente
I’équation de Kelvin pour une répartition en taille de pores plus grande, de 13 a 60
nm. La condensation capillaire est alors quasi-inexistante a cause du diamétre moyen
d, plus élevé des pores. Ce qui explique que, lors de la remise en atmosphére, il n’y ait

pas apparition de faiencage.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons analysé les propriétés physico-chimiques de couches
AR 1w et 3w réalisées a partir d’une solution nominale avec des particules de diamétre
moyen d,,, de 10nm. Nous avons pu ainsi, grace a ’association de plusieurs caractérisa-
tions, obtenir une meilleure compréhension du phénoméne de renforcement mécanique

et de ses mécanismes lors du durcissement ammoniac.

Au final, grace a 'étude multi-échelle des paramétres physiques et chimiques, nous
avons permis de révéler des corrélations entre les mesures. Nous avons vu que le retrait
de la couche mince entrainait un renforcement mécanique, ceci a peut étre mis en valeur
grace aux tendances similaires des courbes marron et bleu en figure 3.39. De plus, les
mesures chimiques caractérisées par la spectroscopie IR et I'angle de contact sont elles
aussi corrélées. En effet, vers 2h de durcissement, la spectroscopie IR ne montre plus
d’évolution alors que l'angle de contact atteint un minimum. La ré-augmentation de

I’angle de contact est alors due a I'adsorption du catalyseur.

Dans un second temps, nous nous sommes focalisés sur ’étude du faiencage de sur-
face. Nous avons d’abord observé que I'épaisseur du dépot jouait un réle sur 'apparition
et le développement du faiencage, bien corrélé avec les mesures de vitesse du sonpar
acoustique picoseconde (IMMM, Le Mans). Le banc de mesure en microscopie champ
sombre que nous avons mis en place au CEA Le Ripault nous a permis d’attribuer deux

composantes & I'apparition des fissurations, I'une provenant du faiencage provoqué par
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— Spectroscopie IR (aire de la bande OH)
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FIGURE 3.39 — Bilan des caractérisations physico-chimiques réalisées en fonction du

temps de durcissement.

I'évaporation du solvant (éthanol) lors du dépdt en couche AR et lautre lié & I'éva-
poration de la solution d’ammoniaque lors du procédé de renforcement. Cette seconde
composante engendre une dégradation des propriétés optiques de la couche AR 1w en
augmentant la diffusion liée aux fissurations surfaciques. Cependant, on a montré que
les propriétés mécaniques des couches AR s’affaiblissaient avant d’observer mésoscopi-
quement du faiencage de surface. Nous avons attribué ce phénomeéne a ’apparition de

faiencage microscopique ne provoquant pas de diffusion optique.

Nous avons également vu que 'empilement de couches AR de faibles épaisseurs et /ou
une interaction forte entre les nanoparticules avant expositions aux vapeurs d’eau et
d’ammoniac avaient pour role de diminuer les fissurations aprés durcissement. Bien
que ni les propriétés optiques ni les propriétés mécaniques n’aient été¢ endommagées,
ces deux moyens sont trop coliteux en temps pour étre envisager afin de minimiser les
fissurations des couches AR dans la procédure industrielle. Nous avons donc montré

qu’il existait une solution permettant de supprimer le faiencage en déposant une mo-
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nocouche AR sans augmenter les temps de productions par le biais d’'un empilement
multicouche ni accroitre les temps de miirissement des solutions sol-gel de quelques
mois. Cette technique consiste a réaliser des dépots de nanoparticules de silice ayant
une répartition de tailles plus grande. Et donc, de ce fait, diminuer la condensation
capillaire provoquée par le condensat poreux nanométrique. Ainsi, la pression capillaire

provoquée par I’évaporation des solvants est minimisée, voire supprimée.

Le prochain chapitre présentera la tenue au flux laser & A = 355 nm de couches AR

réalisée grace au banc d’expérimentation mis en place au CEA Le Ripault.
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Chapitre 4

Caractérisation sous flux laser des

couches antireflets

4.1 Introduction

Un des prérequis du projet MégaJoule est de faire en sorte que les composants
optiques de l'installation laser tiennent les seuils minimums d’endommagement induit
par laser. Dans le cadre du LMJ, une optique montée sur chaine doit respecter les
spécifications de tenue au flux (TFL) de 25 J.em™2 & 1w (A = 1053nm) et 14 Jem™2 a
3w (A = 351nm) [1]. Dans la suite de ce chapitre, nous allons détailler les mesures de
tenue au flux réalisées sur les couches antireflets dont les propriétés ont été caractérisées
dans le chapitre 3, & partir du banc expérimental MISTRAL vu en partie 2.6.1 monté
au CEA Le Ripault.

4.2 Les mécanismes d’endommagement laser

L’endommagement laser est caractérisé par la détérioration définitive et irréversible
de la matiére traversée par un flux lumineux. Les mécanismes d’endommagement ont
plusieurs origines bien distinctes :

— Les effets thermiques liés a I'absorption de 1’énergie laser par le matériau ou des

défauts/impuretés du matériau |2, 3]
— Les effets électromagnétiques lorsque le champ électrique est trés intense ionisant

le matériau et provoquant des effets d’avalanches électroniques [4].
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4.2.1 Les effets thermiques

Une partie de I'énergie du faisceau laser peut étre absorbée par le matériau sous
forme de chaleur. L’interaction laser/matiére dépend alors de la structure et de la
composition du matériau illuminé ou bien des paramétres du faisceau laser. Expéri-
mentalement, les matériaux contiennent également des impuretés/défauts absorbants
pouvant provenir du procédé de fabrication du matériau ou d’autres processus tels que
le polissage ou la manutention de composants optiques . C’est pourquoi, les effets ther-
miques peuvent étre scindés en deux parties : I’absorption intrinséque au matériau et

I'absorption localisée des impuretés [5-8|.

L’absorption intrinséque au matériau

La transmission d’'un faisceau laser dans un matériau absorbant provoque une aug-
mentation de la température et des contraintes internes. Ceci va entrainer I'obtention
du seuil d’endommagement du matériau. Ce seuil (Ep) correspond a ’énergie minimale
pour laquelle il se produit une dégradation irréversible du matériau. Cependant, la tem-
pérature et les contraintes lors de I'illumination dépendent de nombreux facteurs comme
le diamétre du faisceau, la durée d’impulsion, la réflectivité, la taille et ’épaisseur du
composant étudié ou de sa diffusivité thermique [2].

On considére que I'énergie du faisceau laser déposée sur la surface absorbante est :

AE faiscean = mCyAT (4.1)

avec AT = Ttinat — Tamp 00 Trina est la température atteinte par le matériau
aprés irradiation laser, Tg,» la température ambiante, C, la capacité calorifique, A
I’absorption du matériau et m la quantité de matiére chauffée.

Lorsque la température du matériau est égale a sa température de fusion T¥inq = T,

le matériau subit des dommages irréversibles et 1’énergie seuil Ep devient :

mC, AT
A

L’énergie et 1a fluence seuil de quelques métaux irradiés par un faisceau laser de rayon

Ep = (4.2)

du waist = 1 cm sont résumés dans le tableau 4.1. En assumant que la température
de fusion 7y du métal correspond a la température pour laquelle il y a apparition d'un

dommage irréversible, on a :
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Meétaux | A(355 nm) | z1 [m] Ty p C F [J.em™?
[m~] [’Cl | [kgm™°]| [Jkg~" . K]
Au 0.384 5.7 1077 1064 | 19300 128 0.24
Ag 0.879 6.7 1077 | 962 10500 234 1.28
Pt 0.612 2.6 %1077 1768 | 21450 130 0.32
Al 0.925 5% 1077 660 2699 897 1.03
Cr 0.511 2.7+ 1077 1907 | 7150 450 0.34

TABLE 4.1 — Energie et fluence seuil de quelques métaux irradiés par un faisceau laser

de rayon du waist = 1 cm, avec AT =Tt — Typmp et Tymp=20°C.

Dans le cas d’un matériau absorbant de diffusivité thermique D (D = p% ol K est
la conductivité thermique et p est la masse volumique), la zone affectée thermiquement

z1 par un laser de pulsation w est estimée par :

En connaissant la diffusivité thermique d’un métal comme le chrome par exemple
(D =29.1%x107% m?.s71), on peut en déduire que pour une impulsion laser MISTRAL,
z1 == 270 nm.

Cette dépendance en /7 a été montrée par d’autres travaux [15,16] pour des durées

d’impulsions supérieurs a 20 ps, voir en figure 4.1.
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FIGURE 4.1 — Evolution du seuil d’endommagement laser en fonction de la durée d’im-

pulsion du laser [15].
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Pour des durées d’impulsions plus longues que 20 ps, les effets thermiques sont
majoritaires dans les mécanismes d’endommagement laser. En résumé, dans le cas du
chrome, la zone affectée thermiquement z; est 30 x I’épaisseur de pénétration de la
lumiére zp = ﬁ ~ 10 nm. Cependant, le diamétre du faisceau (=~ 100 pum) est trés
grand par rapport a la longueur caractéristique de diffusion thermique. C’est pourquoi,
avec notre laser YAG-MISTRAL, il est possible d’'imprimer le profil spatial du fais-
ceau laser en faisant fondre une couche métallique comme du chrome par le biais d’un
mono-pulse. Nous avons utilisé et expliqué cette technique en partie 2.6.1 dans le but

d’étalonner notre méthode expérimentale de visualisation de I’endommagement.

L’absorption localisée des impuretés

Dans ce cas, le seuil d’endommagement laser est défini comme la fluence nécessaire
pour atteindre la température critique 7. des inclusions absorbantes enrobées dans le
matériau (matrice). Dans la plupart des cas, la température critique correspond a la
température de fusion des défauts dans la matrice. [’absorption du laser par ces in-
clusions (pollution, défauts intrinséques...) peut produire de fortes ondes de chocs de
taille comparable a la taille des défauts [9]. Ces ondes de choc se propagent dans le
matériau en formant des ondes "N'" par processus acoustique non linéaires. En effet,
les vitesses de propagation sont différentes entre la phase de compression et la phase de
dilatation des ondes, ce qui a pour effet de raidir leur front d’onde. En se réflechissant
sur la surface libre, ces ondes peuvent causer des endommagements significatifs qui ont
tendance & s’agrandir exponentiellement sous flux laser [10-12|, voir les figures 4.2 et

4.3.
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FIGURE 4.2 — Ondes de chocs générées dans le matériau par faisceau laser provoquant

des endommagements en face arriére [12].
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FIGURE 4.3 — Représentation schématique de la création des ondes "N" acoustiques non-

linéaires responsables de I'endommagement des composants optiques en face arriére.

Afin de déterminer la fluence laser nécessaire pour chauffer la particule jusqu’a la
température critique 7., nous devons résoudre I’équation de chaleur appropriée. En sup-
posant que la conductivité thermique de la particule absorbante est élevée par rapport

a celle du substrat environnant, nous résolvons I’équation en coordonnées sphériques

4.4 [8,13,14] :

Dot R*OR\" OR

avec D, la diffusivité thermique de la matrice et T la température englobant la par-

18T_13<R20T> 44)

ticule absorbante de rayon a.

Alors, les conditions aux limites nous donnent :
— en t=0, T = Tymp avec Tymp la température ambiante.
— quand R — inf, T" — Tj.

— en R=a, la conservation de I'énergie nous donne [3] :

ar 4m ar
al(t)ma® = —4na’k <—> + —a®pC, (—) (4.5)
OR R=a 3 ' ot R=a

avec «, p et Cp, le coefficient d’absorption, la masse volumique et la capacité
calorifique de I'inclusion absorbante. x est la conductivité thermique de la matrice
et I est I’éclairement du faisceau laser en W.m 2. Le premier terme est relié a la

puissance laser absorbée par le matériau, le deuxiéme terme est lié a la conduction
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thermique en surface de la particule et le troisiéme terme explicite la diffusion

de la chaleur en volume de 'inclusion.
Les travaux de Dyan et al [3] arrivent a la conclusion qu’en prenant en compte un
faisceau laser avec une durée d’impulsion 7 de forme rectangulaire, la fluence d’endom-

magement critique s’écrit :

o 2T,
© VDU, X(U))

avec T, la température critique de I'inclusion et D = ;;—"‘C la diffusivité thermique [13].

VT (4.6)

Les fonctions £ et x sont définies de maniére exhaustive dans le papier.

Alors, a I'instar de I'absorption intrinséque du matériau, en assumant que le systéme
atteint la température critique, la fluence seuil d’endommagement est dépendante de
T

D’autre part, en représentant la fluence critique F. en fonction de la taille des
inclusions d’aluminium de rayon a (figure 4.4) dans le cas d’'une matrice de KDP, on

s’apercoit qu’il existe un rayon a. critique pour lequel la fluence seuil est minimale.

FiJ.em-1)

0 100 200 300 400 500 600

almmj

FIGURE 4.4 — Fluence d’endommagement laser en fonction du rayon d’une particule
d’aluminium avec A = 0.05, p.C, = 2.44 x 1075 Jm 3. K~! T, = 4230 K, D = 6.5 %

10" m?.s7! avec un faisceau d’une durée d’impulsion 7=12 ns pour du KDP [3].

Des travaux similaires ont été réalisés par I’équipe de Bonneau et al [17] montrant
que la fluence seuil Fy, d’endommagement d’inclusions d’aluminium incorporé dans une
matrice de silice dépendait de leurs rayons & méme temps de pulsation 7 en prenant en
compte les variations de coefficients d’absorption avec le rayon des inclusions, voir la

figure 4.5 a).
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FIGURE 4.5 — Fluence seuil d’endommagement en fonction a) du rayon des particules
de Al et b) de la durée d’impulsion laser pour des particules de 10 nm et 1000 nm d’Al,
aux longueurs d’ondes 351 nm et 1063 nm [17].

En figure 4.5 b) est présentée la fluence seuil d’endommagement Fy, en fonction
de la durée d’impulsion du laser pour deux tailles de particules, 10 nm et 1000 nm.

0-87) pour les

On peut noter une forte dépendance a la durée d’impulsion de Fy, (~ T
petites particules (= 10 nm), expliquée par 'absorption de volume et par la cinétique
de dissipation thermique. Pour les grosses particules de 1 pum, "absorption se fait dans
une couche plus en profondeur qui est faible par rapport au rayon de la particule et qui
est accompagnée d’une diffusion de chaleur a 'intérieur de la particule. Ce processus
est beaucoup plus rapide que la diffusion de chaleur dans la matrice et affecte fortement
la cinétique de température et le profil spatial du faisceau, conduisant a une plus faible
dépendance a la durée d’impulsion laser (= 7°3).

Ces endommagements provoqués par des processus thermiques sont valables pour
des durées d’impulsions 7 de laser inférieures a 20 picosecondes, sinon ce sont les effets

électromagnétiques qui sont prédominants, notamment dans les milieux transparents

de par leur grande bande interdite.

4.2.2 Les effets électromagnétiques

Lors de l'interaction d’une impulsion intense (forte puissance créte) avec un matériau
dié¢lectrique transparent a la longueur d’onde d’irradiation, des mécanismes d’absorption
non-linéaire peuvent intervenir. Ces processus vont entrainer la génération d’électrons

libres dans le matériau dont la densité va croitre durant I'impulsion (densité d’électrons
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pour un claquage dans un diélectrique n ~ 10 ¢m™3 |18|). Le matériau peut alors
devenir localement fortement absorbant si suffisamment d’énergie est déposée ce qui
conduit a son endommagement irrémédiable.

Un champ électrique suffisamment intense, dans un semiconducteur ou un matériau
dié¢lectrique peut entrainer 'endommagement du matériau par ionisation des atomes par
différents mécanismes. En effet, généralement, pour qu’un électron passe de la bande

de valence a la bande de conduction, il faut apporter au matériau une énergie £ > F,

he

T avec h la
min

ou I, est I'énergie du gap du matériau. En considérant I'énergie £ =
constante de Plank, ¢ la vitesse de la lumiére, il faut irradier le matériau avec une
longueur d’onde A\ < A\, pour dépasser 'énergie du gap. Pour un matériau comme la
silice dont le gap est 9 eV [19], il faut une longueur d’onde inférieure ou égale a 138 nm
pour commencer sa ionisation et générer des paires électron-trou.

Or, pour des champs électriques trés intenses, il existe deux autres mécanismes de
photoionisation pouvant se produire avec des photons d’énergies moindres (A > Apin)-
Ces mécanismes sont ’absorption multiphotonique (MPI) et le régime de ionisation par
effet tunnel (TI). Dans le premier cas, la barriére est franchie par 'action simultanée
de plusieurs photons. Dans le second, c¢’est la déformation asymétrique du potentiel par
le champ laser qui permet de franchir cette barriére. Ces deux processus sont efficaces
dans des domaines de fréquences (E = hw) du rayonnement laser différents. Keldysh
a proposé une mesure quantitative pour faire une distinction entre ces deux modes de
photoionisation non-linéaire en définissant le paramétre d’adiabaticité v par la relation

suivante :

vaBG
eEch
avec w = % la pulsation du laser, m la masse réduite de la paire électron-trou, e

YT=w (4.7)

la charge d'un électron, E., = % le champ électrique du laser avec I 'intensité du
laser et Apg est la valeur de bande interdite du matériau.
La figure 4.6 montre une représentation schématique de ces deux régimes de ionisa-

tion.

L’absorption multiphotonique

Ce phénomeéne repose sur I'absorption de n-photons d’énergies plus faibles séparé-

ment que ’énergie de la bande interdite. Comme présenté en figure 4.6 a), pour les
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FIGURE 4.6 — Représentation schématique des processus de photoionisation selon diffé-
rentes valeurs du paramétre de Keldysh : (a) ionisation multiphotonique (MPI, v » 1)
et (b) ionisation par effet tunnel (TI, v « 1) [20]. A gauche, sont représentés de maniére
schématique le passage de la bande de valence & la bande conduction pour ’absorp-
tion multiphotonique (MPI) et pour leffet tunnel (TI). Et & droite, les processus de

ionisation sont présentés sous forme de potentiel atomique.

grandes fréquences laser et/ou les intensités modérées menant a v » 1, le cumul de ces
énergies peut étre suffisant pour ioniser les atomes du matériau c’est-a-dire engendrer le
passage des électrons de la bande de valence a la bande de conduction générant alors des
porteurs libres [21]. Dans ce cas, la barriére d’ionisation est franchie par I’action simul-
tanée de plusieurs photons. Dans le cadre la silice, il faut au moins une absorption a 3
photons pour passer a la bande de conduction. Les électrons de valence passant dans la
bande de conduction générent un changement de 'indice optique et donc du coefficient

d’absorption de maniére locale et peuvent ainsi provoquer des endommagements.

L’ionisation par effet tunnel

Pour les champs forts et/ou les grandes longueurs d’onde menant & v « 1, la photoio-
nisation devient un processus tunnel. Le champ électrique du laser induit une distorsion
de la structure de bande provoquant le passage d’un électron de valence a travers la

bande interdite par effet tunnel devenant libre dans la structure, voir en figure 4.6 b).

152



Dans ce cas, c’est I’abaissement du potentiel par le champ électrique laser qui permet

de franchir la barriére d’ionisation.

L’ionisation par impact

Sous l'effet du champ électrique du faisceau laser, les atomes ionisés par absorp-
tion multiphotonique peuvent induire la création d’autres porteurs libres générant un
effet d’avalanche électronique par collisions électron-électron [22,23]. Ce phénoméne est
exponentiel et peut conduire a un claquage diélectrique du matériau (rigidité diélec-

trique), voir en figure 4.7.

FIGURE 4.7 — — Représentation schématique de I'ionisation par avalanche. Un électron
libre absorbe linéairement plusieurs photons menant a l’ionisation par impact d’un
autre électron. Ces effets se réalisent en cascade induisant la multiplication du nombre

de porteurs libres. [20].

Avec un faisceau gaussien de rayon 1 cm, d’une durée d’impulsion de 10 ns, la figure
4.8 représente le champ électrique en fonction de I'énergie du laser dans lair.

L il faut environ 50 mJ d’éner-

La rigidité diélectrique de l'air étant de 36 kV.em™
gie pour atteindre le claquage diélectrique dans l'air avec les caractéristiques de notre
faisceau laser. Dans nos expériences, nous ne sommes pas montés au-dela des 20 mJ
montrant alors que les endommagements que nous avons provoqués ne sont pas liés au

mécanisme d’ionisation par impact.
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FIGURE 4.8 — Champ électrique d’un faisceau gaussien de rayon 1 cm en fonction de

I’énergie du laser dans I'air.

4.3 Présentation des moyens et modes d’analyses de

mesures de tenue au flux

Les mesures de tenue au flux sur des composants optiques consistent a irradier un
échantillon avec différentes densités d’énergie avec un faisceau laser dont les paramétres
spatiaux et temporels sont connus. Les expérimentations sont dites « statistiques »
caractérisant la probabilité d’endommagement laser et sont réalisées en fonction de la
fluence laser (J.cm™?) sur différentes zones de 'échantillon. 11 existe plusieurs modes de

tests pour déterminer la probabilité d’endommagement, :

— Le mode 1-on-1 : ce mode consiste & irradier NV sites a une fluence laser F' précise.
Si n est le nombre de sites endommagés, alors la probabilité d’endommagement
a la fluence F' est évaluée a +. Dans le cas d’un laser pulsé, la procédure consiste
a réaliser un monopulse et pour un laser continu, la durée d’irradiation doit étre
spécifiée. Le seuil d’endommagement laser est alors défini comme la plus grande

densité d’énergie pour laquelle la probabilité d’endommagement est nulle.

— Le mode S-on-1 : chaque site testé est soumis au faisceau laser a une fluence pré-

cise jusqu’a apparition d’'un endommagement ou dépassement d’un nombre de
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tirs limite. Chaque tir sur les sites respecte toujours la méme durée d’exposition
au laser. Cette procédure est principalement utilisée pour évaluer la fatigue d’un

composant optique.

— Le mode R-on-1 : avec cette méthode, les sites sont irradiés avec une rampe
d’énergie jusqu’a atteindre 'endommagement. Cette technique a 'avantage de
limiter le nombre de sites testés dans le cas ot la surface de test est restreinte ou
d’augmenter la précision des mesures car chaque site fournit des informations sur
I'ensemble de la gamme d’énergie. Dans nos travaux sur 'influence des imper-
fections (pollution, faiengage..) sur la tenue au flux laser des couches AR, cette

technique a été privilégiée.

La figure 4.9 représente les différentes procédures expérimentales de mesures de

probabilité d’endommagement laser.

a) ADb) AC) Ad)

1-on-1 S-on-1

R-on-1

Fluence [J.cm™]
Fluence [J.cm~]
Fluence [J.cm3]

Temps [u. a.] Temps [u. a.] Temps [u. a.]

FIGURE 4.9 — a) Emplacement des sites irradiés par laser. En b), ¢) et d) sont repré-
sentés les fluences vues par chaque site en procédure 1-on-1, S-on-1 et R-on-1 respecti-

vement.

Comme dit auparavant, ces différentes méthodes ont pour but de calculer la proba-
bilité d’endommagement du matériau testé. Dans notre cas, avec un laser d’une durée
d’impulsion 7 de 7.5 ns, la probabilité d’endommager le matériau est égale a la pro-
babilité qu’un défaut (souvent des inclusions absorbantes) soit irradié avec une densité
d’énergie a son seuil d’endommagement. Cette probabilité P(F') de dommage s’exprime

alors en fonction de la fluence F' de cette fagon [24] :

P(F)=1—¢ND (4.8)

avec N (F') le nombre de centres précurseurs pouvant conduire & un endommagement
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donné par la formule |24] si le faisceau laser est supposé gaussien :

N(F) = /O ' d(F)%T2 In (Fﬁ) dF (4.9)

D
avec d la densité de défauts, r le rayon du waist du faisceau laser et Fp la fluence

seuil de I'’endommagement.
La figure 4.10 représente un exemple de probabilité d’endommagement en fonction

de la fluence.

Z

08r I
- - ~Fa
Faible densité e | ]
0.6 [ de dommages

Forte densité
04 de dommages

Y

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Fluence [J.cm'z]

Probabilité d'endommagement

F1GURE 4.10 — Probabilité d’endommagement en fonction de la fluence.

Proche du seuil d’endommagement de la silice, & 15 J.em ™2, on constate une faible
augmentation de la probabilité d’endommagement. Ceci est dii aux défauts absorbants
qui se détruisent a faible fluence mais qui ont une faible densité de présence. Quand
la fluence augmente, il y a de plus en plus de dommages qui apparaissent dus au fait
que les seuils d’endommagement des centres absorbants les plus élevés (i, i + 1, ...)
sont atteints donc leur densité est plus forte. On voit directement, des équations 4.8
et 4.9, 'influence du rayon du waist r et de la densité de défauts d sur la probabilité
d’endommagement. En effet, nous avons réalisé une étude permettant de caractériser
leur influence en faisant varier soit le rayon du waist » = 100,200 et 500 um, soit la
densité de défauts d = 20, 50 et 200 défauts par mm? et en fixant les autres paramétres,
voir en figure 4.11.

L’influence du rayon du waist et de la densité de défauts sur les tests d’endommage-
ment laser est similaire. En effet, que ce soit en augmentant la taille du faisceau ou en
augmentant la densité de défauts, la probabilité d’irradier un centre absorbants (inclu-

sions absorbantes) croit. Cependant, a forte fluence et pour un grand rayon de faisceau
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FIGURE 4.11 — Probabilité d’endommagement en fonction de la fluence en a) avec une
densité de dommages d = 50dom/mm? (un défaut tous les 280 wm) pour un rayon du
waist r = 100,200 et 500 um et en b) avec un rayon r = 200 pum pour une densité
de dommages d = 0,50 et 200 pour un substrat de silice avec une fluence seuil de 15

J.em™2. Dans cette simulation, les défauts sont considérés comme ponctuels.

et/ou une forte densité de défauts, il est possible que les impacts engendrés par irradia-
tion coalescent, ne formant alors quun gros dommage. Ceci peut fausser les résultats
de mesure de densités de dommages. Cette dépendance a la taille du faisceau ou a la
répartition des défauts est clairement un probléme pour les modes de caractérisation
présentés ci-avant. 11 est donc difficile de comparer les probabilités d’endommagement
d’un banc de caractérisation a un autre. Par exemple, il faudrait g—g fois plus de sites
testés entre un banc de caractérisation avec un faisceau ayant une petite surface Sp
et un banc ayant un grand faisceau (Sg). De plus, a fluence identique, pour un grand
rayon de waist, la température induite par I’absorption des défauts va étre supérieure
a la température engendrée par un plus petit faisceau, ce qui va induire des contraintes
plus importante et donc plus de dommages comme on peut le voir en figure 4.12. Les
équations menant a ces résultats seront présentées dans la prochain section.

Pour réduire 'influence de la taille du faisceau et de la densité de défaut des échan-
tillons étudiés, il existe une autre méthode d’irradiation

Cette autre méthode consiste a balayer I’ensemble de I’échantillon par recouvrement
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FIGURE 4.12 — a) Montée en température et b) en contraintes d’un substrat de BK7
ayant un coefficient d’absorption de 0.27 m~! en fonction du rayon du waist du faisceau

laser a fluence constante.

de faisceau a une fluence de consigne assez forte pour provoquer des endommagements
mais assez faible pour éviter au maximum la coalescence de ces dommages, voir en

figure 4.13.

Recouvrement ¥
eny 1
v : Vitesse de

déplacement
de I'échantillon

Zone de test
ity

v : Vitesse de
déplacement
de I'échantillon

FIGURE 4.13 — Principe du test Rasterscan sur une zone x X y d’un échantillon.

Contrairement aux autres procédures de tenue au flux, cette technique a ’avan-
tage de tester un grand nombres de sites de maniére & atteindre statistiquement les

faibles densités de dommages des échantillons, et donc étre plus représentatif du vé-
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ritable seuil d’apparition des impacts laser. Ce mode se nomme Rasterscan et permet
de voir le comportement de I’échantillon sous un flux laser a une fluence donnée pour
garantir le bon fonctionnement des composants optiques avant la mise sur chaine. Cette
méthode est également utilisée dans le conditionnement des composants optiques pour
les installations comme le NIF ou LMJ [26]. En effet, elle permet de réduire des centres
absorbants qui pourraient provoquer des grands dommages a fluence nominale. Il existe
cependant des inconvénients a cette méthode, notamment lorsqu’on prend en compte
les fluctuations d’énergies et spatiales du faisceau laser. En effet, il est possible que ces
variations provoquent une augmentation de la densité de dommages induits par laser

liée & une superposition non controlée des impacts [26].

Comme dit précédemment, nos expérimentations ont été réalisées en procédure R-
on-1 pendant 800 pulses entre chaque montée en énergie du faisceau. Cette procédure
était la plus appropriée dans nos expérimentations car le mode 1-on-1 ne permettait
pas d’atteindre le claquage de nos échantillons avec la fluence disponible lors de nos ex-
périences. Nous verrons, dans la prochaine partie, que 'endommagement de nos échan-
tillons en R-on-1 est di a 'accumulation de tirs laser successifs avec une fréquence de
répétition de 50 Hz plus courte que le temps de diffusivité thermique (tp = % ~ 30
s pour un matériau de silice millimétrique, avec e ’épaisseur du substrat et D = p%)
Ceci conduit a un endommagement de 1’échantillon car celui-ci n’a pas le temps de
refroidir.

L’objectif de ces tests d’endommagements est d’observer 'influence de la modifica-
tion du module élastique des couches minces antireflet et de 'apparition du faiencage
sur la tenue au flux laser.

Pour réaliser les mesures de tenue au flux, la premiére chose a faire est de déterminer
la fluence de notre faisceau MISTRAL. Dans notre cas, la fluence maximale est calcu-
lée a partir de I'imagerie du faisceau laser au moment de '’endommagement. On part
du principe que si ’échantillon s’endommage, le point le plus énergétique du faisceau
laser en est responsable. C’est-a-dire que la fluence maximale lors de I’endommagement
est reliée au pixel le plus élevé sur le profil spatial, voir la figure 2.24 en partie 2.6.1
contrairement aux expériences de tenue au flux faites sur le laser MELBA qui utilise
un faisceau millimétrique [27]|. De ce fait, avec un grand faisceau comme MELBA, on

peut directement corréler le profil spatial du laser avec une cartographie des endomma-
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gements faite en microscopie, voir la figure 4.14.

2 mm

FIGURE 4.14 — a) Profil spatial du faisceau MELBA. b) Cartographie en microscopie

des dommages induits par laser [27].

Alors, I’équation 4.10 représente le calcul de la fluence maximale F,q; :
B Nmaz B
— z —

Spix Zi:l Zjil T,j

avec Mg I'intensité maximale du pixel du profil spatial de faisceau, E 1’énergie

(4.10)

max

moyenne du faisceau, Sy, la surface d'un pixel (4 pm?) et n;; l'intensité du pixel en
colonne ¢ et ligne j.

Les tests de tenue au flux ont été réalisés sur un lot de 8 échantillons. Deux substrats
nus de silice (e = 5 mm) ont subi des tirs lasers et 6 couches AR 1w dont les propriétés
physico-chimiques ont été vues dans le chapitre 3, ont été étudiées en fonction de leur
durcissement (4 0, 1, 3, 5, 8 et 17h). Pour cela, nous avons exploré 20 sites par échantillon
comme on peut le voir sur la figure 4.15. Pour chaque site, la fluence de départ du laser
était fixée a 50 J.em~2. Puis, si aucun dommage n’apparaissait au bout de 800 tirs
laser, nous augmentions la fluence de ~ 5 J.em ™2 et ainsi de suite jusqu’a apparition
d'un endommagement.

Les résultats de probabilité d’endommagement sont présentés en figure 4.15.

Les deux échantillons références réalisés sur silice non revétue donnent des résultats
similaires. Avec les paramétres de notre faisceau, vus en partie 2.6.1, le seuil d’endom-

magement laser des substrats est proche de 100 J.cm™2 a A\ = 355nm.

Le seuil de tenue au flux des échantillons revétus d’une couche AR subit en moyenne
une réduction de 30% atteignant une valeur d’environ 70 J.cm ™2 a A = 355nm. Cette
diminution est provoquée par les défauts intrinséques du film mince et du faiencage

provoqué par le durcissement ammoniac. Cependant, d’aprés les mesures présentées en
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FIGURE 4.15 — Probabilité d’endommagement laser en fonction de la fluence MISTRAL

pour des substrats de silice de 5 mm d’épaisseur avec et sans revétements AR.

figure 4.15, il n’est pas possible de distinguer 'effet du temps de durcissement sur la
tenue au flux laser. Ce résultat méne a deux discussions : la tenue au flux n’est pas
dépendante du temps de durcissement, ce qui pourrait étre cohérent avec les mesures
en microscopie en champs noir, en partie 3.4.1, montrant que le faiencage est un phé-
nomeéne immeédiat non dépendant du temps de durcissement. L’autre hypotheése serait
liée & la sensibilité des mesures de tenue au flux qui est plus faible que les fluctuations
d’énergies du laser. Il est donc possible que ces faibles variations de coefficient d’extinc-

tion ne soient pas visibles sur la tenue au flux laser.

4.4 La déflexion photothermique

Le coefficient d’extinction se distingue par la somme de deux composantes. La pre-
miére composante est le coefficient de diffusion liée, comme son nom l'indique, a la
diffusion optique lors de I'interaction lumiére/matiére. L’autre composante est le coef-

ficient d’absorption du matériau provoquant 'augmentation de sa température.

Pour différencier les deux composantes du coefficient d’extinction et leur role sur la

baisse de la tenue au flux des échantillons revétus d’une couche AR par rapport a un
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substrat de silice, nous avons réalisé des mesures de déflexion photothermique |28,29|.
Cette puissante méthode permet la mesure du coefficient d’absorption de matériaux avec
des sensibilités de I'ordre de 1077 —107® |28], bien meilleures que des techniques comme
la spectroscopie qui est limitée vers 1073 [30]. Pour cela, nous avons placé un faisceau
laser HeNe (A=633 nm) avec une inclinaison de 30° par rapport au faisceau pompe
MISTRAL. I’intersection entre les deux faisceaux est réalisée au niveau de la face avant
de I’échantillon étudié. Le faisceau HeNe est alors envoyé sur une lentille divergente afin
d’agrandir le faisceau pour qu’il englobe le faisceau pompe. Il est ensuite focalisé par
une lentille convergente afin d’avoir une meilleure résolution sur une photodiode deux
cadrans Model 1243 de UDT Instruments couplée a un filtre interférentiel qui isole la
cellule deux cadrans de la lumiére parasite issue du faisceau pompe. Les deux cadrans de
cette photodiode agissent de maniére indépendante et nous mesurons alors la différence
et I'addition des tensions mesurées par chacun des deux cadrans, voir la figure 4.16. Ce
signal de sortie est relié & une détection synchrone dont le déclenchement est synchronisé

avec la fréequence de répétition (50 Hz) du laser MISTRAL.
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z = 800}
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= ]
= 12 400
3 400 | 0 o
v Q 200 |
£ [ 15 £ o 10
g 200 @
3 £ -1 0 1
0 -10 B Position du faisceau [mm]

-5 0 5
Position du faisceau [mm)]
FIGURE 4.16 — Différence et somme de tensions mesurées par la photodiode deux ca-

drans en fonction de la position du faisceau.

Dans cette expérience, la position du faisceau HeNe est fixée et on déplace la pho-
todiode horizontalement. Les deux cadrans sont perpendiculaires a la trajectoire du
faisceau HeNe. Lorsque la différence des tensions est égale a 0 et que la somme des ten-
sions est maximale, le faisceau est scindé de maniére identique entre les deux cadrans,

voir en figure 4.16. Le principe de cette mesure est alors de placer le faisceau HeNe
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entre les deux cadrans aprés transmission de I’échantillon. Lorsque le faisceau UV est
superposé a I’'HeNe, 1’échantillon va absorber une partie du rayonnement lumineux et
donc chauffer le matériau, introduisant une différence de marche 0 et donc un gradient

d’indice % qui va provoquer la déviation du faisceau sonde, voir la figure 4.17.

a) Porte-échantillon
motorisé

Calorimétre 10
et
Caméra face arriére

Direction 4

PD 2 cadrans
MODEL 1243

L11

Filtre
spectral

FIGURE 4.17 — a) Schéma du montage des mesures de déflexions photothermiques, b)

Principe de la déflexion photothermique.

Remarque : selon les caractéristiques intrinséques du matériau, le gradient d’indice
% peut étre positif ou négatif.

Les déviations typiques dans ce genre d’expérience, quelques prad, peuvent déporter
le faisceau sonde de quelques um. Au vu des résultats présentés en figure 4.16 sur la
sensibilité de la différence des tensions des deux cadrans aux abords de 0, il est possible
de remonter indirectement aux coefficients d’absorption de couches minces AR transpa-
rentes. Pour obtenir une valeur quantitative de ’absorption, il faut cependant réaliser

un étalonnage du dispositif. Pour cela, nous avons réalisé une étude analytique de la

montée en température d’un échantillon soumis a un faisceau laser.

Dans la suite de notre raisonnement, on se basera sur I’étude d’un substrat de BK7
qui est un verre transparent dont I’absorption est facilement mesurable par des moyens
classiques comme la spectrophotométrie. Nous déduirons alors la montée en température
de ce matériau en fonction de la puissance laser continue que nous assimilerons, par des
méthodes présentées dans la suite, aux substrats de silice qui nous intéressent.

Premiérement, nous considérons I'action d’un faisceau continu de symétrie de révo-
lution de rayon r avec terme constant ayant pour puissance Py sir < rjet 0sir > r

sur un échantillon cylindrique avec r; le rayon du faisceau laser.

En premiére approximation, on considére le milieu absorbant comme infini (R >>

r1), c’est-a-dire que le flux de chaleur généré par ’absorption ne s’évacue que radiale-

163



a) P(r)
A

|
P -
0 P, P (1-k.e)
+0 >
|

FIGURE 4.18 — a) Profil spatial d’un faisceau laser uniforme de puissance totale P, de
rayon r; et de puissance intégrée P(r). b) Représentation schématique d’un substrat

semi-transparent irradié par un faisceau laser.

ment vers la périphérie extérieure. L’équilibre thermique est donc donné par 1'égalité
entre le flux absorbé ¢.ps et le flux conductif ¢eong. On considére deux cas :
— Pourr < ry:

r 2
¢abs = ke/ 2rr (i(;) dr = kep() (£> - ¢cond - _271-/\7“681—‘8?(”7‘) (411)
0

ry T1

— Et pour r > r

" F 1 P r P
Pabs = ke/ 2mr (—02> dr = k:e/ 27r (—02) dr + k:e/ 2mr (—02) dr
0 oy 0 2 . p—

o) (419)

= kePy = Gconda = —2mAre

Avec k le coefficient d’absorption du matériau, e I’épaisseur de ’échantillon, A la
conductivité thermique du matériau et T' la température.
On a alors :

— Pourr < nrq:

Oy (r) = — 2% ()= A 200 (4.13)

l{P(] 6r kPo 1 T 2
2T\ 1

En considérant la condition initiale sans faisceau pour r = 0, on a A = Tymp avec

Toump la température ambiante.
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— Et pour r > r;

kP, Or kP,
I5(r) = —ﬁ7 « Ty(r) =B — ﬁlog(r) (4.14)

Les conditions aux limites nous donnent alors :

kP (1
T1(r1) = To(r1) donc B = Tomp — ﬁ (5 _ log(r1)>

& Ta(r) = Tums = 5 (- - log(—)> (4.15)

Pour un faisceau uniforme avec une puissance de 59.5 W et un rayon de 1 mm
sur un substrat de BKT7 cylindrique d’épaisseur 8 mm et de diamétre 76 mm avec
un coefficient d’absorption k& = 0.2702 m™!, la montée en température liée au chauf-

2
fage laser est représentée en figure 4.19 avec AT=AT; =kl <1> pour r < ry et

“2ma2 \ g
AT=AT,—5 (% — log(%)> pour r > 1.

Cette montée en température va induire une augmentation des contraintes. Les
travaux de Timoshenko [31] nous donnent, en coordonnées cylindriques pour un disque

mince (épaisseur « diamétre), les valeurs de ces contraintes o, par I’équation :

Ot =\ 02+ 0% + 02 (4.16)

avec

R r
or(r) =M (%/0 OT'rdr — %2/0 8Tudu) (4.17)
R r
oo(r) = M (%/0 8Trdr+rl2/0 aTudu—8T> (4.18)
g.=0 (4.19)

£ et M sont le coefficient de dilatation et le module de Young repesctivement du
substrat de BK7 et u est un rayon compris entre 0 et 7.

On peut alors représenter 1’écart en température entre le centre et le bord d’un
substrat de BK7 et de silice AT = T31(0) — T>(R) de diamétre 76 mm en fonction de la

puissance d’un faisceau laser de rayon 1 mm, voir en figure 4.20.

Cette variation de température dans le matériau a pour effet de faire varier son indice

optique. Les mesures de déflexion photothermique sont alors basées sur I’évolution de

165



0 AL 'l L L 'l L
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Rayon du substrat [mm)]

FIGURE 4.19 — Profil de montée en température d'un substrat de BK7 de conductivité
thermique 1.1 W.m™!. K1 cylindrique soumis & une irradiation laser avec une puissance

de 59.5 W et un rayon de 1 mm.
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FIGURE 4.20 — Ecart de température entre le centre et le bord d’'un substrat de BK7
et de silice en fonction de la puissance laser. On considére que I'absorption de la silice

est la méme que celle du BK7 pour un méme diamétre et une méme épaisseur.

la différence de marche ¢ du faisceaux pompe (voir en figure 4.17 b)) en fonction de la
puissance du faisceau laser.
La différence de marche d’une lame paralléle s’écrit 6 = (n — 1).e.

En dérivant cette formule en fonction de la température, on obtient :
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a5 e on

O (1:20)
on

= feln— 1) + 22 (121)

Ad=e (% +(n— 1)5) AT (4.22)

avec % le coefficient de variation d’indice avec la température ((%) = 1.35 %
BKT
107K~ et (%) = 9.8 %x 107K1), 3 le coefficient de dilatation du matériau
silice
(Ber7 = T.1% 107°K et Bsitice = 0.51% 107°K, ces valeurs sont issues des catalogues des

fournisseurs : Schott et Corning.) et n I'indice optique du matériau.

La figure 4.21 représente la différence de marche du faisceau sonde en fonction de

la puissance laser.

0.8 T T r
—BK7

06} ——Silice
E‘ 0 4 L Tf=16 -
S

0.2

0 L L L
0 25 50 75 100

Puissance laser [W]

FIGURE 4.21 — Différence de marche du faisceaut sonde pour un substrat de BK7 et de
silice en fonction de la puissance laser. On considére que I"absorption de la silice est la

méme que celle du BK7.

Dans notre domaine de puissance, la déflexion photothermique depend linéairement
de la puissance absorbée. En considérant ’absorption du BK7 similaire & celle de la
silice, on retrouve un facteur f = 1.6 entre ces courbes, voir en figure 4.21. Comme la
déflexion v est directement reliée a la ddm ¢ par la relation v = 47;5 avec ¢ le diamétre

du faisceau, la déflexion dans la silice est f fois plus importante que dans le BK7.
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Les mesures expérimentales d’absorption réalisées a ’aide de la photodiode 2 cadrans
sont effectuées en fonction de I’énergie du laser pompe. Les résultats sont présentés en
figure 4.22 pour des substrats de BK7 et de silice et des substrats de silice revétus de
couche sol-gel antireflet (SILCOL) sans durcissement (ND) et avec un durcissement de

17h (D17h).

80 —TTTr—Tr—Tr— 7 ! 7’ 1.5

[ X BK7 ’ 7 ]
— | x silce - X =1 _
EGO [ x SilCol ND R _ E
. r SilCol D17h X , 3( 41 ~
= 7 4% - o
o} ¢ 4 n
c L
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8 X/, s "é_
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FIGURE 4.22 — Absorption mesurée en déflexion photothermique en fonction de ’énergie
du faisceau pompe MISTRAL pour un substrat de BK7 (en bleu), un substrat de silice
(en rouge), une couche AR non durcie sur silice (en noir) et une couche AR durcie 17h

sur silice (en vert).

Les pentes de la déflexion photothermique de chaque échantillon sont données dans

la tableau 4.2.

BK7 Si0s SILCOL | SILCOL
ND D17h
Pente [mV.mJ '] | 5.556264 0.022501 0.084624 0.068056

TABLE 4.2 — Pentes expérimentales des mesures d’absorption sur les différents échan-

tillons.

En connaissant ’absorption du BK7, Apgk7, et en divisant par le facteur f calculé
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en figure 4.21, on peut remonter a I'absorption de la silice Ag;o, (avec ou sans couche

mince) par ’équation :

X — % ABK? (423)

avec les pentes du BK7 et du Si0O2 données dans le tableau 4.2 et f = 1.6.

L’absorption Agg7/si0, s’exprime de la fagon suivante :

ABk1/5i0, = kBK7/5i105 * €BKT/5i0, (4.24)

avec kpkr/sio, le coefficient d’absorption du BK7 ou de la silice et egx7/sio, 'épais-
seur de BKT7 ou de silice traversée par le faisceau laser sonde. Ce terme a pour expres-

sion :

(&

€BK7/Si0y — ‘ win(6)
CcOS <CL’I"CSZTL <—>>
NBK7/Si0y

(4.25)

avec e = 5 mm, I’épaisseur du substrat, § = 30° 'angle d’incidence du faisceau
sonde par rapport & la surface du substrat et ngg7/gi0, 'indice optique du BK7 ou de
la silice. Il est donc possible, avec ces données, de remonter au coefficient d’absorption

de la silice kg;o,.

Avec kprr = 2.5956 m~! [32], on a ksio, = 6.47 * 1073 m~L.

De la méme maniére, on peut retrouver 'absorption des couches minces ayant subi
un durcissement ammoniac ou non. Les valeurs des coefficients d’absorption sont résu-
més dans le tableau 4.3.

Les couches minces ayant une épaisseur de Hyp/p17—210 nm, on peut remonter a
leur coefficients d’extinction ke, & A=355 nm, donnés dans le tableau 4.3, par 1’équa-
tion :

. ANpy/p17 * A
ertNp/p17

k (4.26)

47THND/D17

A la vue des valeurs du coefficient d’absorption k& des couches minces avec et
sans durcissement ammoniac mesurées en déflexion photothermique, on peut assumer
qu’elles sont peu absorbantes a A=355 nm.

On a vu en partie 3.3.1 qu’en spectroscopie optique, on mesure des coefficients d’ex-

tinctions key¢ 1000 fois plus grands qu’en déflexion photothermique. Ceci montre bien
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BK7 S0, SILCOL SILCOL
ND D17h
n(633 nm) 1.515 1.457 1.22 1.22
Absorption [ppm] 13748 34 47 35
e [mm] 5.287 5.327 5.327 5.327
k(355 nm) [m] 2.5956 6.47 % 107% | 0.0243 0.0196
Kext 7.33% 1078 | 1.83%10719 | 6.3 % 107° 4.6 %1076
Atténuation [dB.m™'] | 11.27 0.028 0.106 0.085

TABLE 4.3 — Valeurs de l'indice n, de 'absorption A, du coefficient d’absorption k
a 355 nm, de I’épaisseur traversée par la sonde e, du coefficient d’extinction ke, et

de l'atténuation pour un échantillon de BK7, de silice, d’'une couche AR non durcie

(SILCOL ND) et une couche AR durcie 17h (SILCOL D17h).

que augmentation du coefficient d’extinction est liée a la diffusion optique. Les faibles
variations du coefficient d’absorption k semblent cohérentes avec la non-dépendance de

la tenue au flux de ces échantillons en fonction du temps de durcissement.

4.5 Suivi de 'endommagement laser des couches AR

Comme vu précédemment en partie 2.6.2, nous avons mis en place une méthode de
visualisation de I'’endommagement laser & ’aide d’un faisceau He-Ne et d’une caméra.
Le but de cette expérience est de détecter les endommagements en surface et en volume
et de suivre I’évolution et les vitesses de propagation pour des substrats de silice revétus
de couches AR. Pour chaque échantillon testé, le premier dommage visible par le biais de
notre technique de visualisation se situe en face arriére de 'optique, voir en figure 4.23.
Ceci semble indiquer que les dommages subis par irradiation sont dus a une absorption
localisée des impuretés, a la fois des couches AR et du substrat de silice (pollution,
défauts intrinséques, faiencage..), comme vu en partie 4.2.1.

Pour les gammes d’énergies disponibles avec notre laser MISTRAL, il est impossible
de suivre 'endommagement laser shot par shot. Pour remédier a ce probléme, nous
avons mis en place un programme de suivi de la propagation des endommagements
laser en procédure S on 1 via LABView. La procédure consiste a irradier 1’échantillon

considéré avec notre laser avec une fluence maximale de consigne de 150 J.cm ™2 jusqu’a
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FIGURE 4.23 — Microscopie en champ clair d’'un endommagement induit par le laser

MISTRAL en face arriére d’un substrat de silice.

endommagement de celui-ci en face arriére. La prise d’image en direct via notre méthode
de visualisation permet alors de mesurer les valeurs des indices des pixels 0 < n < 255 de
maniére synchronisée a 50 Hz. Si le programme détecte que la valeur d’un indice de pixel
n est supérieure a 100, le laser est coupé et 'image est enregistrée. Ensuite, nous donnons
I'ordre d’envoyer 3 impulsions laser et de reprendre une image de 'endommagement et
ainsi de suite, jusqu’a ce que le dommage atteigne la face avant de I’échantillon. La

figure 4.24 représente la surface endommagée visualisée grace a notre technique.

FIGURE 4.24 — a) Image 8-bits d’'un endommagement laser sur la face arriére (RF) d’un
substrat de silice durant les premiers tirs laser. b) Image 8-bits de I'endommagement

aprés propagation vers la face avant (FF) de la silice.

Les premiéres impulsions induisent 'apparition d'un dommage en face arriére des
substrats, qui toujours soumis aux tirs laser s’agrandit de maniére & atteindre sa taille
finale. Puis, par accumulation des impulsions laser, I’échantillon se détériore dans son
volume par écaillage laser (spallation) [33]. En effet, les ondes de choc induites se pro-

pagent dans I’épaisseur de I’échantillon en direction du faisceau laser MISTRAL et se
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réfléchissent sur la surface libre (face arriére RF), ce qui peut produire un phénoméne
trés localisé de compression /tension entrainant des dommages irréversibles. Aprés I’ap-
parition du premier défaut, les ondes de choc continuent a se propager sur la surface
libre définie dorénavant par le "creux" du dommage, voir le schéma 4.25.

Cri‘:-.u:.ariféies Ecaillage laser
32 ) )
.\l/\
A=355nm Ondes de
chocs

FIGURE 4.25 — Représentation schématique de I’écaillage par laser. Les impuretés dans
la silice absorbe le faisceau laser et génére des ondes de chocs se réfléchissant sur la

surface arriére libre créant des endommagements.

En figure 4.24 a) est présenté le dommage sur la face arriére lors des premiers
tirs laser. Aprés propagation de 'endommagement par spallation laser, le dommage se
propage jusqu’a la face avant provoquant ainsi une filamentation. La figure 4.24 b)
présente I'imagerie de deux faces avant, ceci étant di & un reflet parasite de la face
avant (RF) sur la face arriére (FF).

Cependant, il est important de réaliser que les images présentées sont la projection
d’un défaut volumique sur un plan incliné a 45°. Pour le substrat de silice, nous présen-
tons les résultats obtenus sans prendre en compte les petites variations de grossissement
dues a cette inclinaison.

Alinsi, nous avons pris une image toutes les 3 impulsions laser des dommages induits
sur la silice et en calculant leur surface grace aux équations 2.40 et 2.41 présentées en
partie 2.6.2, nous avons pu représenter la surface des dommages en fonction des tirs
laser, voir en figure 4.26.

Pour évaluer la dynamique des dommages engendrés par les tirs laser, nous avons
décomposé les images 8-bits en 3 zones, voir en figures 4.24 et 4.26. La premiére zone

((1)) se concentre sur l'apparition et le grossissement du dommage en face arriére.
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FIGURE 4.26 — Evolution de la surface endommagée de la silice en fonction du nombre

de tirs laser MISTRAL.

Aprés apparition du dommage, la croissance de celui-ci se fait de maniére exponentielle

et peut étre notée comme :

Ax (1—e ) (4.27)

avec A =2.2, « = 0.068 et ng est le nombre d’impacts laser.

Apres les 51 premiers tirs, nous ne percevons plus d’évolution du dommage en face
arriére. En deuxiéme zone (2), on suit la filamentation qui se produit entre la face
arriére et la face avant. L’évolution de cette filamentation est elle aussi exponentielle
mais avec un coefficient (o = 0.0064) 10 fois inférieur a ’évolution du dommage en
face arriére. En zone (3) nous nous sommes concentrés sur le dommage en face avant.
Cependant, lorsque 'endommagement atteint la face avant de la silice est localement
expulsée du substrat, ce qui provoque de la poussiére volatile. Ceci est une source de

diffusion du laser He-Ne et les résultats se trouvent perturbés.

4.5.1 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu les différents types d’endommagement laser en

distinguant les effets thermiques et électromagnétiques et les prérequis les faisant inter-
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venir. Nous avons ensuite présenté les différents moyens et modes d’analyses de mesures
de tenue au flux laser. Nous avons vu que les résultats de tenue au flux pouvaient étre
variable en fonction des caractéristiques du laser (taille du faisceau, durée d’impul-
sion, énergie) et du type de test employé (surfaces de test, nombre de sites). Dans nos
travaux, les mesures expérimentales de tenue au flux n’ont pas montré de différences
notables sur les couches natives et durcies mais ont révélé un seuil d’endommagement
inférieur a celui du substrat.

Nous avons également mis en ceuvre un "module" de déflexion photothermique que
nous avons rajouté au banc initial MISTRAL. Aprés avoir décrit et défini synthétique-
ment ce module expérimental, nous avons réalisé une étude analytique de la montée en
température d’un matériau soumis a un faisceau laser. Cette étude nous a permis de
décrire théoriquement le chauffage d’'un matériau (BK7) dont les propriétés optiques
sont connues pour étalonner notre dispositif de déflexion photothermique. De ce fait,
nous avons pu remonter aux valeurs des coefficients d’absorption des couches minces
antireflets en fonction du durcissement ammoniac. Ces couches montrent une absorp-
tion & 355 nm de 47 et 35 ppm pour une couche native et durcie 17h respectivement,
trés faible par rapport aux coefficients d’extinctions mesurés dans le chapitre 2. Nous
avons donc pu montrer grace a ces mesures que la valeur du coefficient d’extinction est
liée a la diffusion optique.

Nous avons également suivi 'endommagement des couches antireflets grace & la
méthode de visualisation présentée en chapitre 2. Dans le domaine de puissance et de
durée d’impulsion de notre laser, le processus d’endommagement est thermique. Plus
spécifiquement, les fractures des échantillons se font par "écaillage" (spallation). Apreés
avoir expliqué ce mécanisme, nous avons calculé les vitesses d’endommagement qui ont
une tendance exponentielles & partir de son apparition en face arriére jusqu’a ce qu’il

atteigne la face avant.
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Conclusion générale

Le Laser MégaJoule est une installation majeure du programme Simulation dont le
but est d’étudier le comportement des matériaux dans des conditions extrémes de tem-
pérature et de pression. Sur cette chaine Laser, de nombreux composants optiques sont
présents. Parmi ceux-la des lentilles de silice sont revétues d’une couche antireflet com-
posée d’un assemblage de nanoparticules de silice. Dans ce travail de thése, nous avons
concentré nos efforts sur une caractérisation compléte des propriétés physico-chimiques
de ces couches minces colloidales. En particulier nous avons étudié le role d’un proces-

sus dit de "durcissement" sur les propriétés optiques, mécaniques, et chimiques.

Des méthodes d’élaboration ont été tout d’abord employées pour la réalisation de
couches minces antireflet modéle. Nous avons ensuite employé des méthodes de spec-
troscopie optique, infra-rouge, de I'imagerie, des techniques d’acoustique picoseconde,

de la défléction photothermique et des expériences de tenue au flux laser.

Premiérement, nous avons mis en évidence le retrait de la couche mince lors du
post-procédé. La technique de spectroscopie UV /Visible était la plus adaptée a révéler
ce phénomeéne et nous a permis de montrer une diminution d’épaisseur de 'ordre de
17 % alors que l'indice optique ne diminuait que d’environ 4 %, prouvant bien que
les propriétés optiques des antireflets étaient peu impactées par le durcissement. Pour
cela, nous avons développé un algorithme par le biais de Mathématica permettant de
discrétiser l'indice optique, le coefficient d’extinction et I’épaisseur de la couche mince
a partir des courbes expérimentales. Ensuite, grace & un banc de mesure, basé sur la
technique d’acoustique picoseconde (Institut des Molécules et Matériaux du Mans), que
nous avons adapté a nos échantillons, nous avons pu mettre en place une procédure de
caractérisation révélant que le renforcement mécanique était corrélé au retrait de la

couche mince. Ces deux techniques nous ont permis d’affirmer que le temps de dur-
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cissement pouvait étre réduit de 17h & 8h dans la procédure industrielle. Le CEA a
d’ailleurs décidé que, courant 2019, une diminution a 11h de durcissement, en guise de

premiére étape, serait appliquée a échelle 1.

Nous avons poursuivi notre étude expérimentale par des mesures d’énergies de sur-
face des couches minces au cours du durcissement par le biais de mesures d’angles de
contacts avec plusieurs solvants. Grace a cette technique, nous avons pu montrer, sur
des temps longs de post-procédé, qu’il pouvait y avoir adsorption d’éléments azotés ca-
pable de réduire la contamination aux polluants organiques sans modifier la structure
interne de ’assemblée de nanoparticules. Enfin nous avons réalisé une étude poussée en
spectroscopie IR qui nous a permis de prendre conscience des changements chimiques

provoqués par le durcissement.

Ensuite, nous avons réalisé une étude paramétrique mettant en évidence ’apparition
d’un faiencage de surface sur les couches minces. Pour cela, nous avons développé, au
CEA Le Ripault, un moyen de caractérisation basé sur de la microscopie en champ noir
et totalement automatisé permettant la quantification de ces fissurations. Aprés avoir
étudié 'effet de I'épaisseur, de 'empilement des couches minces et des interactions entre
les nanoparticules, nous nous sommes focalisés sur l'effet du diamétre des particules.
En effet, nous avons pu mettre en évidence que 'augmentation du diamétre des par-
ticules par facteur 2 permettait de minimiser voire supprimer le faiencage de surface
sans impacter aucune des propriétés fondamentales des couches minces nécessaire au
fonctionnement des antireflets. De plus, augmenter la taille des particules ne requiert
que trés peu de changements dans le processus de fabrication des solutions colloidales
et donc permet la réalisation d’antireflets peu ou pas fissurés avec le méme temps de

fabrication permettant alors de supprimer la diffusion optique de ces couches minces.

Pour finir, aprés avoir défini les processus d’endommagement laser, nous avons mis
en place un banc de caractérisation pour visualiser ces dommages grace un laser MIS-
TRAL de longueur d’onde 355 nm. Nous avons pu mettre en évidence que la couche
mince antireflet provoquait une diminution de la tenue au flux d’un facteur 30 % par
rapport & un substrat de silice. Cependant, & cause des fluctuations de notre laser, nous

n’avons pas pu aboutir a une conclusion quant au réle du faiencage sur 'apparition des
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dommages.

A T’heure de I’écriture de ce manuscrit, il est envisagé de changer de laser pour dé-
finir la contribution de I'augmentation de la diffusion optique a cause du falencage sur

les endommagements induits par laser de fortes puissances.

Des mesures in — situ (ellipso-porosimétrie, GISAXS..) sont également prévues pour
confirmer le role de la pression capillaire lors de ’évaporation des solvants pendant le
durcissement ammoniac. Celles-ci permettront une meilleure compréhension de ces phé-
nomeénes liés & la méso-porosité afin d’obtenir une optimisation du post-procédé encore

plus méticuleuse dans la procédure industrielle.

Il est aussi envisagé de relier nos résultats obtenus sur les vitesses d’écaillage laser
(spallation) aux propriétés physiques de rupture de nos échantillons. Ces travaux pour-
ront aider & la mise en place de couches visco-élastiques qui, en association avec des

couches antireflets, pourront réduire les endommagements laser.
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