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® : ECOLE DOCTORALE N°575

universite
PARIS-SACLAY :

Electrical, Optical, Bio : Physics and
engineering (EOBE)

Titre : Moyen de contrdle pour mesurer la réflectivité avec une grande précision sur des pieces en forme pour

le LMJ.

Mots clés : Réflectometre, Précision, Argenture, Pieces en forme, Traitement optique, Vieillissement

Résumé : Un banc a été mis au point pour mesurer
la réflectivité spectrale des argentures employées
sur le LMJ entre 400 et 950 nm avec une incertitude
de 0,16 % (k = 2). Ses principales caractéristiques
sont de mesurer des échantillons qui ne sont pas
plans et de faire des cartographies.

Apres une présentation des différents éléments de
ce banc, un étalonnage de ce réflectométre a été
effectué avec I'aide du LNE sur un miroir provenant
du NPL.

D'abord, nous montrons des résultats sur des
échantillons plans, puis on étudie des échantillons

de plus en plus sphériques pour démontrer
I'insensibilité de notre mesure a la courbure de la
surface. On montre l'avantage des cartographies
qui mettent en évidence les défauts locaux et les
hétérogénéités des traitements qui peuvent
expliquer parfois la variation des résultats de
mesures.

On utilise ce banc pour effectuer une étude de
vieillissement des argentures protégées afin de
valider la meilleure solution industrielle de
traitement pour le LMJ.

Title : Control means to measure the reflectivity with high precision on shaped parts for the LMJ

Keywords : Reflectometer, Accuracy, Silvering, Shaped parts, Optical coating, aging

Abstract : An apparatus was developed to measure
the spectral reflectivity of silvered mirrors for LMJ
amplifying sections between 400 and 950 nm with
0.16 % (k=2) in uncertainty. Its main characteristic is
to be able to measure samples that are not flat and
make cartographies.

The various reflectometer components are
presented and a standardization of this
reflectometer is carried out with the help of the LNE
and a mirror coming from NPL.

At first, we show several results on flat samples,

and then we study samples which are more and
more spherical in order to demonstrate the
insensitivity of our measurements to the surface
curvature. The mappings highlight local defects
and coating heterogeneities, which  may
sometimes explain variations of measurement
results.

This reflectometer was used to conduct an aging
study of protected silvering to validate the best

industrial coating solution for the LMJ.

Université Paris-Saclay
Espace Technologique / Immeuble Discovery

Route de I'Orme aux Merisiers RD 128 / 91190 Saint-Aubin, France
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A - Introduction



La Direction des Applications Militaires du CEA a lancé en 1995 le Programme
Simulation qui comprend la construction du Laser MégaJoule (LMJ). Le rendement des
chaines lasers ont été améliorés grace a 'optimisation du pompage des plaques lasers par les
lampes flashes qui a été fait pour la Ligne d'Intégration Laser (LIL), la chaine prototype du
LMIJ. Celle-ci repose sur I'ajout de réflecteurs dans les sections amplificatrices dont les formes
et le traitement ont été¢ optimisés. Le traitement initial des réflecteurs pour la LIL est le dépot
d'une couche d'argent faite par galvanoplastie. Pour le LMJ, le projet a décidé de passer les
amplificateurs sous air, ce qui nécessite 1'ajout d'une couche de protection contre la corrosion
de l'argent et des études ont été lancées au CEA/ Le Ripault pour développer ces couches
avec un gabarit qui prend en compte les incertitudes de mesures des échantillons.

L'objectif de cette thése est donc de développer un moyen de contrdle non destructif,
"un réflectométre" qui permet de mesurer des réflecteurs du type de ceux utilisés pour la LIL
avec la meilleure précision possible. En effet, réduire le plus possible l'incertitude de mesure
permet d'augmenter la marge industrielle nécessaire aux inhomogénéités du traitement et aux
dérives du procédé de dépot. On limite ainsi le taux de rebuts et on réduit les cofits de
production.

Ce manuscrit est divisé en 4 principales parties (B, C, D, E), les parties A, F, G
correspondent respectivement a 1'introduction, la conclusion et aux références.

e La premicre est consacrée a ma vision du LMJ qui est limitée a l'aspect optique a
partir d'éléments personnellement étudiés et ceux issus de la littérature.
Quelques différences peuvent exister avec la version réelle du LMJ.

e Ladeuxieme partie décrit le réflectomeétre et son étalonnage.

e La troisieme partic donne un panel assez large d'applications du moyen de
controle développé avec des exemples sur des picces en formes, des
microcomposants et des comparaisons avec d'autres systetmes de mesures et
d'autres laboratoires.

e La quatriéme partie portera sur l'utilisation du réflectometre pour mesurer le
vieillissement de ces réflecteurs afin de prévoir les maintenances éventuelles au
cours de la vie de ce grand instrument de physique.

Enfin, nous aborderons une conclusion précédent une petite annexe sur un exemple d’un

diagramme de Pourbaix pour indiquer la complexité des mécanismes d'oxydo-réduction.
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I. LE PROGRAMME SIMULATION DU CEA/ DAM

Suite a l'arrét des essais nucléaires acté par la signature du Traité d'Interdiction
Compléte des Essais Nucléaires (TICEN) en 1996, la Direction des Applications Militaires
(DAM) du Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) doit
garantir la fiabilité¢ et la sécurit¢ de ses armes sans nouvelles expérimentations en vraie
grandeur. C'est pourquoi, le Programme Simulation a ét¢é mis en place en 1995. Ce
programme est organisé en trois volets visant a fournir les outils nécessaires a la maitrise des
différents domaines de fonctionnement d'une arme nucléaire. Ces trois volets sont [1] :

e La physique de base qui est l'ensemble des études destinées a comprendre et a
modéliser chaque phénomeéne physique ¢élémentaire intervenant dans le
fonctionnement des armes.

e [a simulation numérique qui permet de prévoir le fonctionnement d'une arme
nucléaire a partir de puissants logiciels de calcul et moyens de calcul (Téra 100-1000).
Téra 1000-2 mis en service en fin 2017 est capable de réaliser 25 10'° opérations par

seconde soit 25 pétaflops (Figure 1).

Figure 1 : Supercalculateur Téra 1000-2.

e La validation expérimentale : exploiter les résultats des essais nucléaires passés et
ceux d'expériences réalisées avec de grands outils expérimentaux, tels qu'AIRIX

(Figure 2) et le Laser MégaJoule dit LMJ (Figure 3).



Figure 2 : Générateur de radiographie X

Figure 3 : Vue générale du batiment LMJ.
éclair (machine AIRIX) au sein de

P’installation Epure.

On se focalisera ici uniquement sur la présentation du LMJ qui permettra la validation
expérimentale des modéles et des codes de calcul pour simuler les phénoménes physiques mis
en jeu lors de la phase nucléaire de fonctionnement des armes. A Iautomne 2019, le LMJ a
permis de recréer les conditions de densité, de température et de pression nécessaires a la
fusion d'atomes de deutérium et tritium contenus dans un microballon. Cette fusion a été

caractérisée par la production de neutrons a 14 MeV (Figure 4).

‘ Proton Deutérium\'\) 'Hélium 3.6 MeV

. Neutron  Tritium /‘/y \‘\Neutron 14 MeV

Figure 4 : Schéma de principe de la fusion [1].

Dans le cas précis ou 1'énergie thermonucléaire émise par le microballon est supérieure
a I'énergie investie du tir laser, le tir laser est un tir a gain.
Pour faire imploser le microballon deux solutions sont envisageables :
e Jattaque directe ou les faisceaux lasers interagissent directement avec le
microballon,
e [attaque indirecte ou les faisceaux lasers irradient les parois internes d’une

cavité recouverte d'or contenant le microballon pour produire un rayonnement X
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intense qui interagit avec le microballon. Le microballon implose par effet fusée
en augmentant fortement sa température (= 100.10° K [2]) et sa pression (= 200
GPa [3]) permettant d’obtenir les conditions de fusion de maniere plus
homogene (Cf. Figure 5).

Comme pour le NIF, c'est l'attaque indirecte [4, 5] qui a été choisie comme voie

nominale par le CEA.

Microbille contenant le Co_ntai_ner enor
mélange DT solidifié qui agit comme un four
(300 microgrammes)

Fenétre
d'entrée des
faisceaux
laser

= CEA

Figure 5 : Schéma de principe de la fusion par confinement inertiel d'une microbille en

attaque indirecte.

Les conditions de l'ignition (énergie, durée d'impulsion) sont données [6] par la Figure

e LMJ 3w Performance
g 1000 - 2ns
T B8OOI
8
— 600 CF ignitiort
=} . target
2 400
g 10 ps
o

200
| | ] | | |

0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 30
3w Energy on target (MJ)

Figure 6 : Diagramme énergie/puissance sur le microballon pour avoir l'ignition en

attaque indirecte.
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Le laser devra avoir une énergie supérieure a 1.3 MJ [7] pour reproduire ces conditions
dans le cas d'une attaque indirecte pour une impulsion de 3 ns.

Le LMJ est une installation laser dont la construction a commencé en 2003. Le LMJ
sera compos¢ de 22 chaines lasers (ou bundles) de 8 faisceaux chacune répartie en 2
quadruplets [8, 9]. Chacun des 176 faisceaux fournira aprés conversion 7,5 kJ dans
l'ultraviolet, ce qui donnera les 1,3 MJ d'énergie nécessaire au total [10]. En comparaison le
National Ignition Facility (NIF) comporte 24 chaines et 192 faisceaux pour une énergie de 1,8
MI [4]. La durée de I'impulsion laser du LMJ peut varier de 0,7 ns a 25 ns [11].

Pour valider les options prises pour le LMJ, le CEA a construit une ligne prototype
reproduisant une chaine laser nommée Ligne d'Intégration Laser (LIL). La LIL a été mise en
service en 2002 au CEA/CESTA prées du futur batiment LMJ (Figure 7). Elle a été jusqu’a
sa fermeture en février 2014 le plus puissant laser d’Europe en termes d’énergie
délivrée. La LIL avec son quadruplet opérationnel [10] a permis de valider les choix
technologiques du LMJ en testant a 1'échelle 1 toutes les conceptions et technologies des
sous-ensembles développés pour le sous-systéme laser préalablement au lancement et a la
réalisation de l'installation LMJ compléte. La LIL a également servi a préparer les
expérimentations (cibles, systémes de mesure...) et les ¢équipes de personnels pour
I’exploitation du LMJ. Six cent trente-six expériences sur cible ont été menées pour des

applications de la défense et pour des expériences académiques [1].

Figure 7 : Vue de I'entrée du batiment de la ligne d'intégration laser.
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II. LE SCHEMA OPTIQUE DU LMJ

Chacune des 176 faisceaux lasers (22 chaines) composant le LMJ est identique et suit le

schéma donné par la Figure 8.

CP
M1 Transport
M1 Miroir déformable Détail Injection
Pol : Polariseur At D Socss
CP: Cellule de Pockels " M3

Ampl. : Amplificateur

L1, L2 : Filtrage spatial de cavité
L3, L4 : Filtrage spatial de transport
M2z, M3,
M4, M5
LP: Lame de phase
R1, R2 - Réseaux

Miroirs de transport

CF:  Conversion de fréquence > Injection
HC: Hublot de chambre . =
LAD :  Lame anti-débris

Figure 8 : Schéma d’une chaine laser du LMJ.

Pour fournir ces 7,5 kJ par faisceaux dans 1'UV [12], les faisceaux infrarouges 1 w créés
a partir d'un oscillateur (1 nJ) et d'une cavité régénérative (10 mJ) sont préamplifiés jusqu'a
500 mJ (Figure 9).

Figure 9 : Mise sur chaine des 2 premiers MPA (Module Préamplificateur) du pilote du
LMJ [11].
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En sortie des préamplificateurs le faisceau est amplifié¢ par un systéme multi-passages
nommé L-Turn. Il est composé par les sections amplificatrices dans une cavité formée par le
miroir M1 (Figure 10) et le miroir ' tour, afin d'utiliser au mieux I'énergie stockée dans les
verres lasers (jusqu'a 18 kJ a 1 o). Le miroir M1 est un miroir adaptatif constitué par une lame
de BK7 de 9 mm d'épaisseur pour une dimension de 446x429 mm? recouvert d'un traitement
PVD fait par I'université¢ de Rochester (USA). Il possede 39 actionneurs. Il est dimensionné
pour avoir une course de = 10 pm pour corriger ainsi les déformations de la surface d'onde
dues aux effets thermiques liés aux pompages des lampes flashs et aux aberrations statiques

liées aux défauts de fabrication et aux positionnements des composants (Figure 11) [13].

Avant correction

Apres correction

Figure 10 : Miroir adaptatif de fond de Figure 11 : Tache laser avant et apres

cavité M1. correction par le miroir M1.

III.LA SECTION AMPLIFICATRICE

La section amplificatrice (Figure 12) comporte deux amplificateurs comprenant 11 et 7

plaques amplificatrices en verre phosphate dopé a quelques pourcents en néodyme (Nd).



Figure 12 : Section amplificatrice hors amplificateurs.

L'excitation de chaque plaque laser est réalisée avec 85 kJ d'énergie délivrée par des
lampes flashs au xénon (Figure 13) alimentées par le banc d'énergie (Figure 14). Ces plaques

lasers en se désexcitant apportent 1'énergie pour amplifier le faisceau laser.

Figure 14 : Banc d'énergie des lampes

flashs.

Figure 13 : Caisson lampes flashs du LMJ.

Les plaques lasers ont été coulées en continu (Figure 15) par les sociétés HOYA (Hoya
LHGS8 n = 1,520) et SCHOTT (Schott LG770 n = 1,499). Leurs dimensions sont de
440x880x41 mm® car elles travaillent & incidence de Brewster (environ 56°). Leur gain G est

donné par 'Equation 1 :



G =exp[g.l] = exp[(0,05*4,9] = 1,28 (1)

ou g est le gain petits signaux et | est 1'épaisseur de verre laser réellement traversée par le

4,1mm
. [sin i
cos (Arcsin T])

faisceau ( [ = ). Chaque plaque stocke 4 kJ et permet l'extraction de 1,5 kJ

[14]. Les verres lasers sont des composants fragiles, en particulier ils sont hygroscopiques. Ils
sont placés dans une unité remplacable en ligne par 4 (Figure 16) dans un environnement ISO
4*. Tls sont donc séparés des lampes flashs en environnement ISO 8 par des lames pare-éclats.
Outre, la séparation des deux environnements, ces lames pare-éclats protegent les verres
lasers dans le cas I’explosion d’une lampe flash. Elles sont faites en B270 dans un verre de 6
mm traité¢ antireflet par la sociét¢ SCHOTT. Pour optimiser le rendement €nergétique des
flashs, des réflecteurs sont disposés pour renvoyer un maximum d'énergie sur les verres

lasers.

Figure 16 : Montage d'une URL (Unité
Remplacable en Ligne) de 4 plaques de
Figure 15 : Coulage des verres lasers. verre laser au néodyme qui seront

pompées par une batterie de lampes flashs

[11].

*ISO 4 définit une classe de propreté équivalente a la classe 10, ISO 8 est équivalent a la classe 100 000.
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Pour prévenir d'un effet laser parasite généré par la réflexion des bords des verres lasers,

on colle un matériau sur les bords (cladding) qui absorbent 1'énergie qui arrive a cet endroit.

Cladding

Figure 17 : Cladding collé sur plaque amplificatrice.

Ces deux amplificateurs sont reliés par un transport d'image de grandissement unitaire

formé par deux lentilles (Figure 18) et d'un trou de filtrage spatial.

Figure 18 : Traitement sol-gel d'une lentille du LMJ.
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Pour éliminer les retours des faisceaux parasites, cette cavité est munie d'un polariseur
Figure 20 et d'une cellule de Pockels en KDP (Figure 20) dite PEPC pour Plasma Electrode
Pockels Cell. La PEPC induit un retard sur la phase qui est contrdlé par un champ électrique
externe appliqué au cristal [15-16]. Ce retard fait tourner la polarisation des faisceaux
parasites qui se retrouveront alors en polarisation s pour étre réfléchi par le polariseur. On
protege ainsi le miroir M1 d'éventuels retours de lumiére pouvant le dégrader en formant avec

le polariseur un systéme de porte optique. Donc le faisceau LMJ est normalement polarisé en

URL
Polariseur

PolariSeur =

Figure 19 : Polariseurs et son URL. Figure 20 : PEPC cellule de Pockels.

L'énergie en sortie de Section Amplificatrice (S.A.) dépend de la durée d'impulsion et
du nombre de plaques de verre laser contenues dans les deux structures amplificatrices. La
Figure 21 donne un exemple d'énergie atteinte a 1 ® sur le NIF [4] pour une configuration 11

et 7 plaques.
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Figure 21 : Puissance et éclairement en fonction de 1'énergie obtenue a 1 ® en fonction
de différentes durées d'impulsion pour le NIF. La courbe indique également le niveau ou
I'énergie et la puissance sont limitées par le nombre de plaques de verre laser
disponibles dans I'amplificateur principal (11 plaques) et I'amplificateur de puissance (7

plaques).

En sortie amplificateur le faisceau est dirigé vers le syst¢tme de conversion de fréquence
par 5 & 7 miroirs de transport [11] et un premier réseau dit réseau 1 ® sert d'isolateur optique.
Ces miroirs sont déposés sur un substrat de B270 et composés d'une alternance de couches
bas indice en silice et de couches haut indice en oxyde d'hafnium afin de résister au flux laser

et atteindre une spécification de 99 % en polarisation p [17-18].

IV.LA CONVERSION DE FREQUENCE DANS LE LMJ

La cavité laser est recouverte d'or qui est plus absorbant dans l'ultraviolet que dans
l'infrarouge ou celui-ci est réflecteur. Le faisceau subit une conversion de fréquence dans
deux cristaux successifs convertisseurs de fréquence.

Dans ces cristaux, on a la conservation de 1'énergie

o; + 0 = 0k
et la conversion de la quantit¢ de mouvement p = h.k qui correspond a l'accord de phase
(phase matching) et comme ici les faisceaux lasers sont colinéaires :

n;.op + nj.m; = ng .0
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Cette relation correspond dans notre cas a nj(®w) = ng (2 ®) pour le doublement de
fréquence (Second Harmony Frequency : SHG) et ni(®w) + 2.n; (2 ) = 3.0k (3 ®) pour le
triplement de fréquence (Third Harmony Frequency : THG).

Pour un matériau isotrope a dispersion d'indice normale, on a toujours n(3 ®) > n(2 )
> n(w) et donc il n'est pas possible d'effectuer un doublement ou un triplement de fréquence.
Pour pouvoir effectuer ces conversions, on doit utiliser un matériau anisotrope comme le KDP
(H2PO4) ou le DKDP (Dy(1-9Hax PO4). Ces cristaux optiques sont les seuls qu'on arrive en plus
a faire croitre dans des dimensions compatibles avec la taille du faisceau LMJ soit 410X410
mm? [19]. Le KDP est un cristal uniaxe négatif, son indice ordinaire ny est supérieur a son
indice extraordinaire n. qui permet la conversion de fréquence. La direction de propagation

correspond a la direction de l'accord de phase (Figure 22). Comme le faisceau laser se

propage longitudinalement, on coupe le cristal selon cette direction.

Z
A
1
1

(axe optique) Direction 0 pour

n,(®) - Accord de phase
Ve Phase-matching

ny(2 )

[ . [ ne((’))
===t ."_"‘-.--! 1o X
L ) ng(a, 2 ©)
~.., Direction de
propagation
ne(a, ) quelconque

n, > n, : Uniaxe négatif

Figure 22 : Ellipsoides des indices d'un matériau uniaxe négatif donnant la direction de

I'accord de phase O suivant I'axe z et donc 1'angle de coupe du cristal.

L'indice ne(a., ) est donné par 1'Equation 2 :

1 cos’a sin*a
— + 2)

N, (X, w)? n,2 N2

Les indices du KDP pour les 3 harmoniques intéressant le LMJ sont donnés dans le

Tableau 1.



Tableau 1 : Indices du KDP pour les harmoniques du LMJ [20].

1 ® (1053 nm) 2 ® (526,5 nm) 3 ® (351 nm)
n, 1,49452 1,51319 1,53238
ne 1,46039 1,47114 1,4869

Le Tableau 1 montre qu'il est possible de doubler voire tripler le rayonnement incident
(no(1 ®) > n(3w)). Mais le triplement de fréquence fait appel a un processus non-linéaire
d'ordre 3 dont le rendement est trés faible et il est préférable d'utiliser deux processus d'ordre
2 (quadratique) pour le triplement de fréquence, on double d'abord et on triple ensuite. Pour
supprimer l'effet Raman transverse généré lors de la conversion, on remplace le deuxiéme
KDP tripleur par un DKDP partiellement deutéré.

Donc le 1 KDP transforme le faisceau initial 1 ® en polarisation ordinaire (0) en un
faisceau 2 ® en polarisation extraordinaire (e). Cette conversion est appelée conversion de
type L

Typel:1n, (@) + 1 ny(w) 2 1 n(2 ®)

L'épaisseur du KDP est choisie telle que le rendement du doublement de fréquence soit
de 2/3, donc 1/3 du faisceau initial a 1 ® est présent en sortie du KDP afin de pouvoir faire
une seconde conversion de fréquence avec le cristal de DK <DP partiellement deutéré. Pour
cette conversion on tourne de 90° le cristal de DKDP afin que le faisceau a 1 ® soit en
polarisation extraordinaire et le faisceau 2 ® en polarisation ordinaire pour fournir en final un
faisceau 3 ® en polarisation extraordinaire [20]. Cette conversion est de type IL.

TypeIl: 1 n, (®) + 1 n.(2w) 2 1 n(3w)
Ces plaques sont découpées dans des cristaux de grandes dimensions faites soit en

pousse rapide pour le KDP soit en pousse lente pour le DKDP (Figure 23).



Figure 23 : Images de cristaux KDP et DKDP pour le NIF [21].

Pour le doubleur, I'angle de coupe est donné par I'Equation 3 :

1 1
2 2
sin20 = no(lw) no(zlw) 3)

ne(Zw)? M2 w)?

Pour le tripleur l'angle de coupe est donné en solvant graphiquement I'Equation 4

cos26 sin20 Z'nO(Z w) + cos26 sin26 )

1o (3 w)? ne(3 )2 no( w)? ne(w)?2

Les indices du DKDP sont 1égérement inférieurs a celui du KDP, ils diminuent quand le

taux de deutération augmente [22-23] et sont donnés dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Indices du DKDP selon plusieurs taux de deutération [22].

Taux Indice 1 ® (1053 nm) 2®(526,5nm) 3 ® (351 nm)
n, 1,4947 1,5124 1,5315
55%
ne 1,4604 1,4710 1,4868
n, 1,4942 1,5102 1,5288
70 %
ne 1,4594 1,4697 1,4854
n, 1,4944 1,5090 1,5275
80 %
ne 1,4594 1,4692 1,4850




Le Tableau 3 donne les angles de coupe des cristaux selon leur nature et leur fonction

pour le LMJ.

Tableau 3 : Angles de coupe des cristaux en fonction de leur nature et de leur fonction,

les informations concernant le LMJ sont en italiques.

Cristaux Fonction Type Angle de coupe en °
KDP SHG (1 o — 2w) I (0,0,e) 41,18
KDP THG (1 ® - 3) I (0,0,0,€) 65,35
KDP THG (1 ®,2 ® > 3w) I(0,0,) 47,73
KDP THG (1 ®,2 ® > 3w) II(e,0,¢) 59,07
D1,1Ho,0KPO, THG (1 »,2 ® —» 3w) 1 (e0.e) 59,47
D; 4Hy,sKPO, THG(l o 2 w —>3w) 1l (eo,e) 59,67
D1 6Ho,4KPO4 THG (1 »,2 ® = 3w) 1 (e,0.e) 59,96

La Figure 24 est un schéma pour les 3 éléments du LMJ nécessitant du DKP : la

Pockels, le doubleur et le tripleur placé dans une "boule" de KDP fait en croissance rapide.

Cette pousse est multisectorielle et comprend principalement des secteurs prismatiques et un

secteur pyramidal. La difficulté de la croissance rapide est 1'obtention de tripleur (angle 59°)

donc de gros cristaux (environ 300 kg) avec une grande hauteur.

Secteur
pyramidal

Secteur
prismatique

Axe C

& Prismatique

N

N

Figure 24 : Schéma indiquant les 3 orientations des cristaux de KDP pour le LMJ.
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V. LA FIN DE CHAINE DU LMJ

Le faisceau en sortie du DKDP est envoy¢ sur le réseau 3 o (Figure 25) qui le focalise
sur le microballon cryogénique de 2 mm qui contient le mélange deutérium-tritium qui est au
centre de la chambre d'expérience (Figure 27). Le réseau 3 o sert a rejeter les résidus 1 o et 2
® qui n'ont pas €té totalement convertis en 3 o par le tripleur. Il travaille en transmission et il
est réalisé en silice par gravure ionique. La chambre d'expérience est une sphere de 10 m de
diamétre. Comme la chambre d'expérience est sous vide secondaire (< 10 bar), le faisceau
laser doit traverser le hublot de chambre qui est un composant en silice S312 de la société

HERAEUS de 4,3 cm d'épaisseur.

Figure 25 : Réseau 3 ® du LMJ. Figure 26 : Cible du LMJ.

Figure 27 : Chambre d'expérience du LMJ avec le porte cible.

Pour protéger ce hublot de chambre des projections métalliques provenant de la

vaporisation ou/et de la dislocation de la cible et du porte cible lors d'un tir laser, on introduit
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des lames anti-débris en silice 7980 d'épaisseur 3 mm de la sociét¢ CORNING entre les
hublots de chambre et la cible.

Enfin, si I'on veut une tache focale avec un profil hypergaussien d'ordre 4 a 8, on
interpose une lame de phase qui a un profil spatial adapté et qui permet d'obtenir le résultat

espéré (éclairement au centre de 10" W/ecm?).

1

"
> |

, Profil de phase (PV = 24.7 rad)
‘ .

* ‘ £ \‘ .{"
|

.

‘ \.\ . "‘ 4 o}
i - » L
< L _db ‘ - 00 ‘ ]

- 500 0 500

Figure 28 : Profil spatial de la lame de Figure 29 : Profil du faisceau (800 pm

phase calculé et réalisé. avec 10'° W/em?).

Ces lames de phase peuvent étre répliquées par technique sol-gel.

Figure 30 : Profil spatial d'une lame de phase répliquée par sol-gel.

Donc sur le LMJ, on rencontre deux catégories de composants ceux qui travaillent en

réflexion (miroirs, polariseurs, ...) et ceux qui travaillent en transmission (lentilles, cristaux,
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hublots, lames, ...). Les réflecteurs appartenant au transport du faisceau laser sont réalisés en
PVD (Physical Vapor Deposition) avec des empilements HfO,/SiO,, ceux des sections
amplificatrices (les plus nombreux et représentant la plus grande surface) sont constitués
d’une simple argenture protégée. Les seconds sont traités par sol-gel soit en dip-coating avec
de la silice pour les lentilles (99,8 % par face), soit en enduction laminaire avec du téflon pour

les cristaux [24-25].

VI. CONCLUSION

Nous avons décrit le fonctionnement du LMJ qui occupe une place importante dans le
Programme Simulation du CEA/ DAM. Ensuite, nous avons présenté le cheminement optique
d'une impulsion LMJ de l'oscillateur a la chambre d'expérience avec les différents éléments
qu'elle rencontre qui vont lui donner les propriétés pour une meilleure interaction avec la cible
laser. Le rendement énergétique du LMJ est principalement li¢ a la section amplificatrice et sa
configuration en L-Turn. Pour optimiser le pompage des verres lasers par les lampes flashs,
des argentures protégées sont disposées autour des flashs avec des formes non planes. Ces
argentures possedent un gabarit spectral qu'il faut pouvoir contréler précisément et qui
nécessite le dispositif de mesure que nous allons maintenant présenter dans cette these.

Le LMJ a été inauguré par Le Premier Ministre, monsieur Manuel Valls le jeudi
23 Octobre 2014 (Figure 31) et depuis tous les ans de nouvelles chaines lasers sont mises en
exploitation. Fin 2019, environ 250 expériences ont été réalisées, dont les premicres

expériences de fusion thermonucléaire.




C - Un Réflectometre
Pour Mesurer
Précisément des Pieces en

Forme.



I. INTRODUCTION

L'énergie laser est essentiellement fournie par les Sections Amplificatrices (SA) qui
comportent chacune 8 faisceaux lasers. Ces sections amplificatrices portent 1'énergie pour
chacun des faisceaux du LMJ de 1 J a I'entrée a quelques dizaines de kilojoules (jusqu'a 20 kJ)
en sortie. Cette amplification lumineuse exige un bon rendement entre I'énergie €lectrique et
I'énergie lumineuse fournie. Celui-ci passe par I'optimisation du pompage du verre laser grace
a I'énergie apportée par les lampes flashs. Outre les choix des lampes flashs xénon ou du verre
laser, on utilise des réflecteurs qui peuvent atteindre 2 m de long et avoir des formes non
planes pour maximiser I'énergie des lampes flashs dans les verres lasers. La Figure 32.a
montre le schéma d'un faisceau laser au niveau de la SA d'une chaine laser qui est comprise
entre le systtme demi-tour et le miroir déformable M1. La SA comprend deux caissons
amplificateurs (Figure 32.b) en série pour amplifier les 8 faisceaux de la chaine laser. Chaque
faisceau est amplifié par la traversée des 9 ou 11 plaques de verre laser du 1 amplificateur et
par les 7 autres plaques du 2™ amplificateur. Ces deux amplificateurs sont traversés 4 fois

grace au systeme demi-tour (L-turn).

o Caisson
'er0|r Amplificateur
déformable ‘ 2 quadruplets
M1
|/ (b) I
I -

1¢r Ampli

L-turn

1 — -, - F -
_ e e U900 Demi-tour
-~ \[} - ‘ih\'/
] . . |
) . » "~ — T b -
2¢me Ampli S ‘ \< .. Faisceau
k}

1]' ‘ de sortie

\/

(a) Une Chaine laser

g

Injection
Pré-ampli

Figure 32 : Diagramme de la section amplificatrice d’une unité d’amplification. La

photographie présente un verre dopé néodyme avec ses lampes flashs.

La taille du faisceau LMJ, n’a pas permis d’envisager un pompage diode pour ce type

d’installation. En conséquence, le choix a été¢ de reprendre un pompage de verres dopés par
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des lampes flashs au xénon. Pour optimiser 1’énergie émise par les flashs, des réflecteurs ont
été calculés pour renvoyer au mieux 1’énergie des flashs vers le milieu amplificateur (Figure
32.c). Le bilan entre 1'émission des flashs et I'absorption du verre laser dopé au néodyme
implique que les réflecteurs doivent avoir la plus forte réflectivité possible entre 400 et 950

nm.

300 400 500 600 700 800 900 1000

Wavelength (nm)

Figure 33 : Forme d'un spectre d'un flash xénon (Wikipédia).

Initialement, les réflecteurs étaient en aluminium recouverts par une argenture obtenue
par galvanoplastie et avaient des formes en ondelette. Cette solution était applicable puisque
les amplificateurs de la LIL étaient sous azote. Le passage des amplificateurs du LMJ dans
une atmospheére régulée en température et en humidité relative nécessite, a cause de
l'oxydation rapide de I'argent, le développement d'une argenture protégée. En effet les
meilleures performances optiques sur un large domaine spectral au meilleur colit sont données
par une argenture naturellement protégée contre I’abrasion et I'oxydation par une couche
di¢lectrique. Ce développement a ét¢ mené au CEA/ Le Ripault avec deux techniques de
dépdts : le sol-gel et la PVD (Physical Vapor Deposition) dont une, la PVD [26], a donné lieu
a une industrialisation chez CILAS/Aubagne. Le traitement PVD (Figure 34) mis au point
au CEA/ Le Ripault respecte les spécifications du projet LMJ (Figure 35).La solution sol-gel
consiste a réaliser aussi une couche de protection d'une argenture réalisée par galvanoplastie.
Néanmoins, cette argenture ne posséde pas la méme qualité qu'une argenture PVD, méme
apres la réalisation d'un avivage. Cette mauvaise "argenture" initiale rend l'atteinte du gabarit

LMI difficile.
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Figure 34 : Empilement nominal du CEA : Argenture protégée R yioy > 95 %.

Cet empilement est constitu¢ d'un substrat d'inox sur lequel on dépose une couche
d'accrochage en nickel chrome de quelques nanometres pour avoir une meilleure adhésion de
la couche d'argent d'environ 500 nm. L'argent est le métal qui donne le meilleur niveau de
réflectivité dans ce domaine spectral. Pour protéger cette couche contre 1'oxydation, le choix
de la couche de protection s'est porté sur une couche de silice qui nécessite également pour
une meilleure résistance a l'abrasion une couche d'accroche également en nickel chrome. Le
nickel chrome étant fortement absorbant, cette couche doit étre extrémement fine pour
conserver la forte réflectivité de l'argent, son épaisseur correspond a 0,5-0,6 nm qui est
obtenue par un flash d'argent. C'est la couche la plus sensible de l'empilement. Ensuite, on
dépose la silice d'abord sans apport d'oxygene (couche SiOy), puis on introduit de I'oxygene
pour avoir une meilleure stecechiométrie de la couche de silice. Cette couche a une épaisseur
variant de 140 a 160 nm pour épouser au mieux le gabarit spectral (Figure 35). Trop fine, la
réponse spectrale est sous le gabarit dans le domaine des hautes longueurs d'onde. Trop
épaisse, la réponse spectrale est sous le gabarit dans le domaine des courtes longueurs d'onde.

Une partie importante des spécifications des réflecteurs est donnée par le contrdle du
gabarit optique exigé par le projet le LMJ et donné par la Figure 35. Pour les spécifications
LMIJ, la courbe spectrale en tenant compte des incertitudes de mesure doit toujours étre au-
dessus du gabarit. Cette spécification importante montre l'intérét d'un dispositif de controle
précis permettant de donner une marge d'erreur a la fabrication industrielle des réflecteurs. La
perte maximale au bout de 30 années d'utilisation doit étre inférieure a 5 %, ce qui implique
d'entreprendre des études de vieillissement et de trouver préalablement les bons critéres

représentatifs du vieillissement dans 1'ambiance du CEA/CESTA.
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Figure 35 : Gabarit et réponse spectrale typique du traitement PVD développé au CEA/
Le Ripault.

Pour cela, l'utilisation des spectroradiométres classiques est possible, mais leur
précision en réflexion induit des risques d'un taux de rebuts qui peut &tre important.

De plus, les formes non planes de certains réflecteurs (voir Photo 1) posent le probleme
du contrdle des spécifications sur toute leur surface afin de connaitre la valeur finale du
coefficient de gain du futur amplificateur. Il apparait utile, pour ce dernier point, d'étre

capable de mesurer des coefficients de réflexion spéculaire sur des formes spéciales.

H‘fl’|p|‘

bk

g

”W ! '

Echantillons 900x230 mm? de réflecteurs
Exemples d’échantillons traités PVD.
pour la LIL.

Photo 1 : Photographies d’échantillons de réflecteurs pour la Ligne d'Intégration Laser

(LIL) et d’échantillons issus d’un prototypage validant la solution PVD.
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Dans ce but et pour mieux suivre l'industrialisation de ces réflecteurs (environ 30000 a
40000 pieces seront produites), nous avons mis au point au CEA/ Le Ripault un nouveau
moyen de mesure de réflexion permettant d’améliorer la précision de ces mesures faites
classiquement avec un spectroradiométre. Ce nouveau réflectometre pourra mesurer des
pieces en forme grace a son systéme de focalisation et d’imagerie et il a fait I’objet d’un
brevet déposé en 2006 [27] qui est passé en phase mondiale en 2009. Celui-ci a été développé
a l’aide de stagiaires ingénieurs [28-29] et de Philippe Voarino pendant son stage post-
doctoral en 2006-2007 [30-32].

Apres une illustration du besoin nécessitant cette conception et 1’état de 1’art sur les
spectroradiometres, nous donnerons les principes de conception retenus et décrirons les
différents sous-ensembles du montage optique.

Le systéme de mise au point sera présenté¢ avec les résultats obtenus en termes de
répétabilité selon les deux criteres de focalisation qui ont été ¢étudiés. L'incertitude de
focalisation sera reliée expérimentalement a I’erreur sur la réflectivité mesurée.

Nous exposerons I’étalonnage de notre réflectometre et nous comparerons également les
résultats obtenus sur un échantillon de silicium avec notre systéme et différents appareils aux
données de référence pour ce matériau issues de la littérature. Cette démarche de validation
des incertitudes de mesure s’est également déroulée en collaboration avec le Laboratoire
National de Métrologie et d'Essais (LNE) et a fait I’objet de communications communes lors
du congrés Newrad en 2008 [33] et a Optical Interference Coating en 2007 [34-35]. Des
mesures comparatives ont été réalisées avec le National Physical Laboratory (NPL) [36],
avec ZEISS [37] et avec différents laboratoires mondiaux lors d’un concours de métrologie
organisé par OSA en 2013 [38].Nous illustrons un ensemble d’applications de notre banc
pour mesurer la réflexion de pieces planes ou non, qu’elles soient plus ou moins réflectives ou

I’homogénéité des traitements a 1’aide de cartographies.

I1. SPECTRORADIOMETRE

En 1924, M. L. A. Jobin et G. G. J. Yvon construisirent le premier spectroradiométre
portable [39]. Cet appareil était capable de comparer deux faisceaux grace a des miroirs,
¢vitant ainsi les aberrations chromatiques. Depuis, les spectroradiométres sont devenus de
plus en plus complexes. Nous pouvons citer les travaux de H. H. Cary a propos des
spectroradiometres durant les années 50 et plus précisément les améliorations faites sur les

doubles monochromateurs [40]. Pour réduire l'incertitude, il est aussi possible de mesurer le
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carré de la réflexion absolue en effectuant le rapport entre deux états du systéme : un avec
I’échantillon, 1’autre sans (configurations V/W ou V/Z) [41-42]. Une autre solution consiste a
améliorer la collimation sur 1’échantillon ou a avoir une plus grosse surface de spot [43-44].
Pendant les années 80-90, les incertitudes sur les mesures étaient d’environ 0,2 % pour des
réflectometres utilisant des spheres d’intégration ou des faisceaux collimatés [45-47]. Par
exemple, les spectroradiométres commerciaux de type VARIAN [48] ou PERKIN ELMER
[49] sont des instruments de mesure en transmission tres précis. Cependant en réflexion, les
spectroradiometres le sont beaucoup moins a cause principalement de 1'ajout d'un accessoire
dans le compartiment de mesure du spectroradiometre permettant de réaliser cette mesure. Or
beaucoup d’applications, le coefficient de réflexion d’un composant optique a besoin d’étre
connu précisément.

Différentes fagons de mesurer un flux optique transmis ou réfléchi. Ce flux peut étre
spéculaire (il suit les lois de Descartes) ou dispersé (diffus¢€), dans ce cas on utilise d’une
sphére d’intégration). La mesure peut se faire de fagon spectrale (cas des spectroradiometres
classiques) ou de fagon temporelle (cas des spectrometres a transformée de Fourier).

Dans le cas spéculaire, la réflexion est généralement obtenue en modifiant le trajet de la
lumiere d'un spectroradiométre commercial avant d’introduire 1’échantillon a mesurer. Les
supports d’échantillons n’ont pas la rigidit¢é mécanique nécessaire pour avoir un bon
repositionnement, et la surface du spot de lumiére sur 1’échantillon est d’environ une dizaine
de millimetres introduisant une mesure globale pouvant impliquer des imprécisions de

mesures si I’échantillon n’est pas plan.

III. RAPPELS SUR QUELQUES DEFINITIONS AUTOURS DES VALEURS DE
REFLEXION

Comme on parle de spectroradiometres, on rappelle la définition des termes voisins qui
tournent autour du coefficient de réflexion :

e La réflexion en physique est le brusque changement de direction d'une onde a
l'interface de deux milieux. Par abus de langage, on appelle réflexion R (T) le
carré du module du coefficient de réflexion de Fresnel r(t) qui dépend lui de
l'incidence et de la polarisation selon les lois de Fresnel. R (T) est un nombre
réel.

e Le coefficient de réflexion (transmission) r (t) est le rapport des amplitudes de

'onde réfléchie (transmise) et de 1'onde incidente, c'est un nombre complexe.
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e La réflectivité est la proportion d'énergie électromagnétique réfléchie a la
surface d'un matériau ayant une épaisseur telle que ce facteur de réflexion ne
change pas en augmentant son épaisseur. La réflectivité d'une surface peut varier
en fonction de la longueur d'onde incidente. Cette grandeur s'exprime
généralement en décibel ou en pourcentage.

e La réflectance p (transmittance t), également nommée facteur de réflexion
(transmission), est la proportion de lumiére réfléchie (transmise) par la surface

d'un matériau. Elle est donc un rapport entre le flux lumineux réfléchi ¢.

(transmis ¢) et le flux lumineux incident ¢ : o = or (7

— %
o = %)

bo

IV. IDEES DIRECTRICES POUR LA CONCEPTION DU REFLECTOMETRE

Nous avons développé un réflectométre qui se distingue par rapport aux autres
spectroradiométres grace a trois principales caractéristiques :

e Le faisceau est focalisé sur la surface de I’échantillon et ce spot est lui-méme
imagé sur un détecteur et sur une caméra vidéo. Ceci permet de réaliser une
focalisation automatique de cette image sur les composants a contrdler et
conserver ainsi parfaitement I'étendue géométrique du faisceau.

e La taille du spot au niveau de 1’échantillon est assez petite pour permettre la
mesure de pieces en forme.

e Les optiques de collection sont surdimensionnées, comparées au faisceau
incident afin de collecter le maximum de lumiére.

Pour avoir une bonne précision, le systeéme optique doit avoir un rapport des étendues
géométriques constantes entre la voie de référence et la voie de mesure quelle que soit la
longueur d'onde, la position et l'orientation du composant. Or, l'introduction d'un composant
optique pour sa mesure de réflexion peut induire une modification du trajet optique (variation
de direction, variation du chemin optique, ...) qui entraine une diminution du flux lumineux
au niveau du détecteur.

Si 'objet est sur l'axe, petit et si le systeme optique est corrigé de 1'aberration sphérique
(utilisation d'un asphérique dans notre cas), on respecte la relation des sinus d'Abbe en
conjuguant la surface réfléchissante de I’échantillon (objet) et le récepteur (image). Dans ce
cas 'Equation 5 est vérifiée :

n.y.sinoy = n.R.sin Oy = n'.y'.sina'y; = n'.R'.sinB'y 5)
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ou n (respectivement n’) est I’indice milieu objet (resp. image), y (resp. y’) la hauteur de
I’objet (resp. image), oy est le demi-angle au sommet sous lequel I’échantillon réflecteur voit
la pupille d’entrée, a'y est le demi-angle au sommet sous lequel le détecteur voit la pupille de
sortie, R est le rayon de la pupille d’entrée de notre systéme, R’ est le rayon de la pupille de
sortie, Oy est le demi-angle au sommet sous lequel la pupille d’entrée voit 1’échantillon
réflecteur, 0'y est le demi-angle au sommet sous lequel la pupille de sortie voit le détecteur.

La Figure 36 illustre ce principe et définit I’espace objet et I’espace image du systéme

optique.
Systéme Optique
Objet ——
Echantillon Image
R' Détecteur
y y'
o
S oM
n.G= L (S n2.G'=
(r.n.R.sin0y)? Pupille Pupille (m.n'.R'.sin0'y)?

d'entrée De sortie

Figure 36 : Définition dans I’espace objet et dans ’espace image de I’étendue

géométrique.

Cette focalisation est réalisée, pour chaque longueur d’onde, automatiquement, via un
systéme contrdlé par un traitement d’images. Une caméra, donnant I’image du faisceau sur la
surface de D’échantillon, vérifie la focalisation du faisceau grace au déplacement de
I’échantillon le long de I’axe optique. Ce déplacement compense 1’aberration chromatique
longitudinale de I'asphérique.

La petite taille du spot autorise la mesure des picces en forme c’est-a-dire des picces
non planes. En effet, le surdimensionnement du condenseur permet de collecter I'ensemble

des rayons réfléchis par un objet de rayon R (voir Figure 37).
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Figure 37 : Role du surdimensionnement donné au condenseur.
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Le rayon p pouvant étre mesuré est voisin de p =

Ou:

h : est le rayon de la tache image,

f' : la distance focale image du condenseur f' = 38,5 mm,

¢r: le diamétre du faisceau d'entrée, ¢; = 17 mm,

do: le diamétre du condenseur, ¢o = 46 mm.

p est égal a 1 mm si le diametre de la tache image (2.h) est de 400 um et de 2,5 mm si le
diametre (2.h) est de 1 mm.

Si le diametre du condenseur était identique au faisceau d'entrée une partie des rayons
incidents ne serait pas collectée par I'optique. Nous perdrions ainsi du flux, et notre mesure

serait mauvaise.

V. CONFIGURATION GENERALE DU REFLECTOMETRE

L’expérience est capotée dans une boite noire afin d’éviter la lumicre parasite et elle est
disposée sur un marbre afin de minimiser les vibrations mécaniques. La source lumineuse est
une source halogeéne émettant de 360 nm a 2400 nm. Une lentille de collimation asphérique
(L) et une lentille de focalisation achromatique (L’’) ont été¢ choisies pour optimiser la
collimation et I’ouverture numérique du faisceau. Un monochromateur TRIAX 190
sélectionne la longueur d’onde de travail. Un hacheur mécanique module le signal car les
détecteurs sont reliés a des détections synchrones. Ensuite, la lentille achromatique L; focalise
le faisceau pour le filtrer spatialement a 1’aide d’un trou allant de 100 um a 1 mm. Le faisceau

est ensuite collimaté grace a une lentille achromatique L,. Pour éliminer les harmoniques
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résiduelles du monochromateur, nous employons des filtres passe-haut avec une transmission
de 90 %.

Le faisceau est alors divisé en deux par un cube séparateur (BS 1). Pour la voie de
référence, le faisceau est focalisé sur la surface d’une photodiode en silicium par une lentille
achromatique Ls;. Pour la voie de mesure, le faisceau est focalisé sur la surface de
I’échantillon par un condenseur asphérique Ls surdimensionné. Le porte échantillon est fixé
sur un support motoris¢é avec un déplacement linéaire possédant une résolution
micrométrique. Il dispose de 5 degrés de réglages : 3 translations (x, y et z) et 2 rotations (site
et gisement).

Le faisceau réfléchi repasse a travers le condenseur L4 qui joue un rdle de collecteur de
flux lumineux. Puis le faisceau est réfléchi sur BS 1 puis sur BS 2 pour étre séparé en deux
voies : la voie de mesure et la voie vidéo. Les lentilles achromatiques Ls et L¢ sont identiques
et fournissent 1’image du faisceau sur I’échantillon mesuré sur la caméra vidéo et la
photodiode de mesure. Les réglages sont faits grace a un échantillon standard possédant des
défauts de surface observable a I’aide de la caméra. L’enregistrement vidéo, les déplacements
du porte-échantillon, I’acquisition des signaux, la gestion du monochromateur et la roue
porte-filtre sont controlés par un ordinateur. Celle-ci enregistre les données des mesures avec
les parameétres de I'expérience.

Le banc est montré sur la Photo 2 et son schéma est donné a la Figure 38.
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Figure 38 : Schéma de I’expérience.

VI. ELEMENTS PRINCIPAUX DU BANC

V1.1 Source lumineuse

La source lumineuse doit avoir une forte luminance spectrale et étre stable spatialement
et temporellement. Nous avons choisi une source halogéne HL-2000 family d'OCEAN
OPTICS ayant une température de couleur de 2800 K (Photo 3). Cette source émet
continiment dans un domaine allant de 360 a 2400 nm. Elle est munie d'une alimentation
stabilisée (< 0,5 %) qui consomme une puissance de 15W pour quelques mW de puissance

lumineuse.



Photo 3 : Lampe HL-2000 d'OCEAN OPTICS.

Le spectre lumineux mesuré apres les filtres et les séparateurs de cette lampe est donné

a la Figure 39.
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Figure 39 : Puissance Spectrale mesurée apreés les filtres et les cubes séparateurs.

L’avantage d’une telle lampe est de posséder une réponse optique continue pour le
proche infrarouge contrairement a une source xénon plus intense. La source lumineuse met
environ 5 minutes avant de se stabiliser. Apres les fluctuations de puissance sont inférieures a

0,03 % par heure (Figure 40).
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Figure 40 : Stabilité en intensité de la lampe spectrale en fonction du temps pour une

fréquence du hacheur de 1070 Hz.

Cette source est couplée a une fibre multimode de quelques métres ayant un diameétre de
600 um de cceur dont l'autre extrémité sert de point source pour notre systeme. L'éclairement
en sortie est donc moyenné en intensité¢ par les diverses réflexions (mélanges de modes)

produites lors de la propagation du faisceau lumineux dans la fibre.
VI.2 Détection

Les détecteurs utilisés sont deux photodiodes identiques au silicium HUV-1000BG de
PERKIN ELMER dont le diameétre de la zone sensible est de 2,5 mm. Non-polarisée, leur
réponse & 900 nm est de 116 mV.W™ et leur NEP (Noise Equivalent Power) est de 0,17
pW.Hz "2 Elles sont alimentées en continu sous 12 V DC. Pour nous affranchir au maximum
des bruits ambiants, les sorties des deux photodiodes sont reliées a deux détections
synchrones donc le faisceau est modulé par un disque tournant (modulateur mécanique) placé
a la sortie du monochromateur. La fréquence du hacheur a été préalablement choisie en
minimisant les fluctuations constatées du rapport entre la tension correspondant a la tension
de la voie mesure et la tension correspondant a la voie référence. On peut tracer des courbes
pour chaque longueur d'onde comme celles visualisées en Figure 41 correspondent a

l'acquisition de 100 mesures pour A = 450, 620 et 800 nm.
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Figure 41 : Bruits pour 3 longueurs d'onde en fonction de la fréquence du hacheur.

La fréquence retenue pour la suite est de 250 Hz. L'acquisition de chaque point se fait
par une moyenne sur plusieurs mesures lorsque ceux-ci restent dans un intervalle défini de
valeur (3 o). En tenant compte du bruit de fond des photodiodes, le rapport signal a bruit au
niveau de la photodiode de la voie mesure est supérieur a 100 sur tout le domaine [400-950] et

supérieur a 1000 sur [500-750 nm)].

V1.3 Les optiques utilisées

Toutes les lentilles utilisées sont des achromats sauf le condenseur L. Elles sont traitées
avec un antireflet large bande avec une monocouche de MgF, pour une incidence i = 0° et

leurs caractéristiques sont résumées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Composants MELLES GRIOT utilisés sur le réflectométre.

Nom
Nom Diameétre
Sur la Focale (mm) fIN Composant
commercial (mm)
Figure 38

L’ O1 LOA 785 37,5 1,7 25 Achromat
L” O1 LOA 536 120 2,7 50 Achromat
L, O1 LOA 536 120 2,7 50 Achromat
L, O1 LOA 483 65 2,9 25 Achromat



L3 O1 LOA 550 150 6,7 25 Achromat

L4 O1 LAG 125 38,5 0,77 50 Asphérique
Ls O1 LOA 536 120 2,7 50 Achromat
L¢ O1 LOA 536 120 2,7 50 Achromat

L' et L" conjuguent la sortie de la fibre optique sur la fente d'entrée du monochromateur.
L;image la sortie du monochromateur sur le filtre spatial usuel de 200 um de diameétre. 11
filtre la lumiere diffusée provenant du monochromateur et il est considéré comme un objet par
la caméra et les photodiodes. C’est lui qui définit la dimension de la tache sur I'échantillon. L,
collimate le faisceau pour attaquer correctement le cube séparateur BS1. L4 est un condenseur
(LAG de focale 38,5 mm) qui permet de collecter le maximum de flux. Sa forme corrige
l'aberration sphérique, son chromatisme axial est compensé par la translation en z (selon I'axe
optique) de 1'échantillon. La Figure 42 montre que le déplacement effectué, pour étre bien
focalisé sur 1'échantillon, est similaire a l'aberration chromatique longitudinale calculée grace

au logiciel APILUX.

i
E |
L
g 0 /
OCJ | (Y
0,5 r / — Calcul
X I
© 1/ * Mesure
-1
|
15 b e e e L LA
400 500 600 700 800 900 1000
Aennm

Figure 42 : Aberration chromatique longitudinale théorique du condenseur LAG 125 et

déplacement de la platine motorisée.

Les lentilles Ls, Ls et L focalisent le faisceau sur les différents détecteurs.



V1.4 Les cubes séparateurs

Le cube séparateur BS1 sépare le faisceau en deux pour obtenir un faisceau de référence
qui nous affranchit des éventuelles fluctuations d'intensité de la source lumineuse. Ce cube
oriente vers la voie de mesure le faisceau réfléchi par I'échantillon. BS2 sépare le faisceau
pour obtenir I'imagerie et le faisceau de mesure. Ces cubes en BK7 sont traités antireflet large
bande. Leur transmission est donnée pour étre comprise entre 39 et 48 % sur le domaine

spectral [450-700 nm] (Cf. Figure 43).
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Figure 43 : Transmission spectrale des cubes séparateurs fournis par MELLES GRIOT.

Les pertes dans ce domaine spectral sont données comme étant inférieures a 10 %. Nous
les utilisons néanmoins entre 400 et 950 nm pour nos applications, ils sont responsables de la

baisse du rapport signal sur bruit observée dans le domaine [400-500 nm] et [750-950 nm)].
VLS Les filtres

Afin de s'affranchir des ordres secondaires du réseau employé, on place sur le chemin
optique, selon la longueur d'onde I'un des filtres passe-haut placés dans la roue motorisée. Le
filtre 03FCG467/GG495 a une longueur d'onde de coupure a 500 nm et introduit & 600 nm qui
est lui-méme remplacé a 750 nm par l'autre filtre 03FCG509/IR ayant une longueur d'onde de

coupure de 700 nm (voir Figure 39 et Figure 44).
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Figure 44 : Transmissions spectrales des filtres passe-haut introduits 2 600 nm pour le

1¢ filtre et 2 750 nm pour le 2™

V1.6 Le monochromateur TRIAX 190

Le monochromateur utilisé est un TRIAX 190 de JOBIN YVON (Cf. Photo 4). C'est
un monochromateur de type Czerny-Tuner (Cf. Figure 45). La fente d'entrée du TRIAX est
au foyer d'un 1 miroir sphérique qui envoie le faisceau collimaté sur le réseau qui le disperse
spectralement. Ce faisceau intercepte un second miroir sphérique qui focalise la longueur
d'onde choisie sur la fente de sortie du TRIAX. Le TRIAX posséde une longueur focale de
193 mm et est ouvert a 3,9. Il est équipé d’un réseau blazé¢ a 630 nm de 1200 traits par mm

fournissant une résolution spectrale mesurée de 1,7 nm avec des fentes d’entrée et de sortie

choisies (0,5 mm).
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Photo 4 : Triax 190 de JOBIN YVON. Figure 45 : Schéma optique du TRIAX 190.

A 600 mm, 63 % du flux incident est diffract¢ dans le premier ordre. Pour cette
longueur d'onde et pour des mesures classiques le pouvoir de résolution R = A/AA est voisin
de 400 car nous utilisons une fente de sortie de 0,5 mm (résolution spectrale de 1,5 nm a 600
nm) et de 100, si I'on ouvre la fente au maximum (2 mm) afin d'augmenter le flux en sortie du
monochromateur pour améliorer notre rapport signal a bruit. Le TRIAX est piloté par une
liaison RS232 qui commande le choix de la longueur d'onde de travail et les largeurs des
fentes d'entrée et de sortie. Le faisceau en sortie est 1égeérement polarisé a cause du réseau de

diffraction.
V1.7 La caméra

La caméra utilisée est une caméra digitale SONY XCD-X700 noir et blanc. La matrice
CCD est un capteur 2" qui possede environ 800 000 pixels (1024 (H) x 768 (V)). Le format
vidéo est XGA (Extended Graphics Adapter) et la taille de chaque pixel est de 6,25 x 6,25um.
L’interface digitale est gérée par IEEE1394, avec une fréquence de 15 ou de 7,5 trames par
seconde. Nous pilotons le gain entre 0 et 18 dB ainsi que le temps d’intégration de chaque
trame (du milliéme de seconde a plusieurs secondes) pour obtenir des images convenables a

partir d'un flux qui varie selon la longueur d'onde et le composant étudié.




V1.8 Support échantillon

Les supports d'échantillon dépendent de la forme et de la dimension des échantillons. Ils
sont disposés sur un support trait, point, plan qui est magnétique. Ce support donne un bon
repositionnement général et rapide des échantillons. Ce support est fixé a une platine en
rotation et une platine inclinable afin d'affiner au mieux I’orientation de l'échantillon par
rapport a l'axe optique du faisceau. Ces deux platines sont disposées sur trois platines
motorisées X, y, z pour effectuer la mise au point automatique avec le traitement d'images
associ¢ (axe z, course de 50 mm) et des cartographies (axes x et y) de 100X100 mm?. Ces
platines ayant une résolution micrométrique sont commandées par un controleur via une
liaison IEEE ou RJ45. Ce controleur est soit un MM4006 piloté également par liaison IEEE,
soit un XPS piloté par une liaison RJ45.

V1.9 Software

Un progiciel maison sous LabVIEW a été développé pour commander 1'ensemble de la
manipulation. Il pilote le monochromateur par liaison RS-232, le traitement d'images par
l'intermédiaire de l'interface IEEE 1394, la motorisation des platines et de la roue a filtres
ainsi que les deux détections synchrones par liaison IEEE-488. Les données des signaux de
référence, de mesure et les positions des platines sont enregistrées dans des fichiers pour étre
ensuite traitées par un tableur avec les paramétres des différents appareils (détections
synchrones et caméra).

L'écran de commande est visualisé en Figure 46. Il comprend 9 zones qui permettent :

- la préfocalisation qui pilote principalement les platines de translation, les
mesures spectrales et les cartographies,

- le réglage des paramétres du Triax, le monochromateur,

- le réglage des parametres de la caméra,

- lalecture de 1'état de la roue a filtres,

- lalecture de I'état des détections synchrones,

- la partie sauvegarde des données,

- une fenétre indiquant le statut du programme, elle permet de savoir a tout
moment quelle étape du programme est en cours,

- une fenétre de controle ou est visualisée 1'image provenant de la caméra,

- la partie lancement de la mesure.



Figure 46 : Ecran de commande du réflectomeétre.

VII. MISE AU POINT AUTOMATIQUE

Pour chaque longueur d'onde, le systéme réalise une mise au point automatique grace a
un traitement d'images qui commande la platine de translation motorisée selon z. En effet, le
plan de 1'échantillon doit étre conjugué au plan de la caméra, donc si le plan de 1'échantillon
n'est pas parfaitement au foyer du condenseur L, nous aurons une image floue sur la caméra.

La Figure 47 présente des images obtenues avant le foyer, au foyer et apres le foyer.
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Figure 47 : Images recues par la caméra selon la position de 1'échantillon le long de 1'axe

optique.

Au démarrage de l'expérience, nous choisissons un point z proche du plan focal, et nous
balayons automatiquement pas a pas dans la direction z sur une course totale de 2 mm de part
et d'autre de ce point. Pour chaque pas, 1'image est analysée selon I'un des deux critéres décrits
ci-apres pour déterminer une premiere focalisation. A partir de ce premier optimum, la
procédure est renouvelée avec un pas et une course plus fine afin de déterminer la meilleure
focalisation.

Pour estimer la bonne focalisation, nous avons étudié deux critéres distincts :

- une zone dite "spot" correspondant a la maximalisation de I'énergie encerclée :
plus I'énergie encerclée est importante plus I'image est nette. Comme nous
travaillons avec des images saturées, nous comptons le nombre de pixels ayant

un niveau supérieur a 250,



- une zone appelée "halo" correspondant au front de montée de 1'image, plus le
front de montée est raide plus 1'image est nette. Le critére sur l'image sera la
minimisation de la largeur équivalente du halo obtenu.

Chaque image recue est seuillée pour obtenir deux types d'images (nommées "spot" ou
"halo"). L'image de type "spot" sera obtenue en fixant a 0 tous les pixels de niveaux
inférieurs a 250 et en gardant tous les pixels de niveaux supérieurs a 250 a leur valeur (Figure
48.a). L'image de type "halo" sera obtenue a partir des pixels de I'image initiale en mettant a 0
les pixels qui ont un niveau inférieur a 100 et supérieur a 250 et en laissant les pixels dont le
niveau est compris entre 100 et 250 a leur niveau (Figure 48.b). La valeur des niveaux des

pixels est réglée préalablement en adaptant le gain et le temps d'intégration de la caméra.
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Figure 48 : Filtres numériques employés selon les deux critéres.

La Figure 49 montre 1'image initiale et les deux images "halo" et "spot" obtenues apres

les traitements qui sont effectués par notre focalisation automatique.



(a) Image d’origine. (b) "Halo" seul.

Figure 49 : Décomposition d’une image.

(c) "Spot" seul.

En effet, nous avons observé expérimentalement que 1’évolution du nombre de pixels
appartenant au critére "spot" atteint un maximum lors du déplacement de 1’échantillon autour
du point focal et que la largeur du "halo" correspondant était minimum. En ce point, I'image
ou le halo sont quasi-circulaires. Ceci tend a prouver que I’échantillon se trouve au point focal
du condenseur. Nous retrouvons l'image du trou de filtrage sur la surface de I’échantillon.

Pour une focalisation totalement automatique, nous avons étudié successivement les
deux criteres d’arrét en effectuant plusieurs focalisations automatiques pour une méme
longueur d'onde et le méme échantillon disposé aléatoirement le long de I'axe optique. Pour
chaque étape, nous relevons apres focalisation la position obtenue et nous la comparons a la
position moyenne obtenue pour toutes les focalisations effectuées avec un pas de 4 um. Les

résultats sont indiqués sur la Figure 50.
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Figure 50 : Ecarts de la position obtenue lors des différentes focalisations selon les deux

critéres spot ou halo proposés.

Pour le critére "halo", la précision obtenue est de 50 um pour une répétabilité¢ de 24 um
a 20. Le critére "spot" donne une précision de 10 um pour une répétabilité¢ de 6 um a 2c. C'est
donc le critére "spot" que nous utiliserons par la suite.

La focalisation automatique se décompose de la maniere suivante. Nous déplacons
I’échantillon manuellement de fagon a se situer dans la zone du point focal du condenseur La.
Puis, nous décrivons autour de cette position un déplacement total de 2 mm (+ 1 mm) avec un
pas régulier de 50 um autour de cette premicre position (41 points). Nous relevons 1’évolution
du nombre de pixels formant le "spot" en fonction de la position. Nous obtenons alors la
courbe présentée sur la Figure 51.a. Nous déterminons la position ou le nombre de pixels est
maximum a l'aide d'une régression polynomiale : cela définit la nouvelle position de référence
et nous répétons la méme opération avec un déplacement total de 0,2 mm et un pas plus
restreint (4 um) donc avec un nombre de points plus important (51 points). Nous obtenons la
courbe de la Figure 51.b que nous ajustons de la méme manieére avec un polyndéme. La
position pour laquelle le polyndme atteint une valeur maximale est prise comme notre

position de focalisation de 1’échantillon.
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Figure 51 : Décomposition de 1a méthode de focalisation.

Pour confirmer, notre incertitude de focalisation nous avons enregistré la position de
focalisation obtenue lors d'une cartographie d'un miroir plan. Cette cartographie Figure 52,

donnée apres suppression du tilt, indique un écart de focalisation obtenu a 2 ¢ de 7 um.
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Figure 52 : Répétabilité de I'autofocalisation effectuée lors de la cartographie d'un

miroir diélectrique.

Cette faible incertitude sur la focalisation permet d'obtenir des résultats répétables

comme nous le verrons par la suite.



VIII. ETALONNAGE

Notre coefficient de réflexion R(L) est déterminé par 'Equation 6 :

K(/I) VMesure (/1) - VFond mesure (/1) (6)
VRéférence (/1 ) - VFond référence (/1)

ou :

- VMesure (A) est le signal issu de la photodiode de mesure,

- VReference () est le signal issu de la photodiode de référence,

- VEond mesure(A) st le bruit de fond de la photodiode de mesure,

- Vond reférence (M) st le bruit de fond de la photodiode de référence,

- K(A) est le coefficient d'étalonnage qui dépend de A.

Pour déterminer K(A), nous utilisons une série de plusieurs miroirs diélectriques faibles

pertes dont la réflectivité est supérieure a 99,9 %. K()) est donné par I'Equation 7.

VRéférence (7\“ ) - VFond référence (}\‘ ) (7)
VMesure (}L ) - VFond mesure (}L )

La Figure 53 donne la courbe K(A) utilisée pour obtenir les différents résultats décrits

K() = Rewo(®)

dans cette these.
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Figure 53 : Evolution de K(A) en fonction de la longueur d’onde.

Cette courbe est refaite de temps en temps pour pallier I'usure de la lampe (ou lors d'un

changement de lampe) ou apres un réglage du banc.
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Le Tableau S donne les miroirs et leur plage d'utilisation pour tracer la courbe K(A).

Cette plage spectrale correspond au domaine ou le miroir posseéde de trés faibles pertes.

Tableau 5 : Miroirs étalons et leur domaine spectral associé.

Miroir Plage de mesure Plage d'utilisation
99EMIRRO0815 400-430 [400-420]
10D20DM6 400-540 1420-500]
10CMOOSB1 500-740 1500-725]
10CM00SB2 700-950 [725-870]
PO111631 850-950 1870-950]

IX. PRECISION DU DISPOSITIF

Nous allons maintenons décrire les différentes actions qui ont été mené pour déterminer
la précision de notre réflectométre sur des échantillons plans. D'abord, nous nous sommes
rapprochés du LNE qui a mesuré avec ses spectroradiométres nos miroirs étalons et nous
avons également mesuré leur miroir étalon. Puis, nous monterons la reproductibilité spectrale
de nos mesures sur un miroir électrique. Ensuite on comparera nos mesures faites sur un
substrat de silicium avec des mesures faites avec des spectroradiometres et un ellipsometre
aux valeurs données par le Palik [50]. On compara aussi nos mesures sur un échantillon d'or
fait par PVD a celle d'un ellipsométre et a celle du LNE. On confrontera nos résultats avec les
mesures spectrales faites par le NPE en mettant en évidence une légére hétérogénéité de
I'échantillon pouvant expliquer le 1éger €cart que nous avions entre nous. Enfin, on présentera

le circuit d'intercomparaison auquel on a participé lors de la conférence OIC en 2013 [38].

IX.1 Détermination des incertitudes avec le LNE

Avant la mesure, 1'é¢talonnage du banc [33-34] est effectué en utilisant un ensemble de
miroirs diélectriques a haute réflectivité (voir Tableau 5). Ces miroirs sont des miroirs
vendus pour posséder des faibles pertes (leur substrat est superpoli et la technologie de dépdt
est de la pulvérisation par faisceau d'ions (DIBS : Dual Ion Beam Sputtering)). En général,

ces miroirs ont un facteur de réflexion supérieur a 99,9 % (pertes < 1000 ppm). Ces miroirs



ont été tous mesurés par le LNE avec un spectroradiométre Lambda 900 et avec un Cary 500

équipés d'un accessoire V/W*.

Les réponses spectrales en réflexion et en transmission mesurées par le LNE de nos 5

miroirs de référence sont données par les Figure 54 a Figure 58.
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Figure 54 : Facteurs de réflexion et de
transmission spectraux du miroir

99EMIRRO081S5 : plage 400-420 nm.
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Figure 56 : Facteurs de réflexion et de
transmission spectraux du

miroirl0CMOOSBI : plage 500-725 nm.
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Figure 55 : Facteurs de réflexion et de
transmission spectraux du miroir

10D20DM6 : plage 420-500 nm.
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Figure 57 : Facteurs de réflexion et de
transmission spectraux du miroir

10CMOOSB?2 : plage 725-870 nm.

* Un accessoire V/W est un dispositif qui mesure le carré de la réflexion
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Figure 58 : Facteurs de réflexion et de transmission spectraux du miroir PO111631 :

plage 870-950 nm.

Comme on pouvait s'y attendre, ces miroirs ont une haute réflectivité dont la mesure
précise n'est pas possible avec les moyens classiques utilisés par le LNE, méme avec un
dispositif V/W. L'incertitude associ¢e a la valeur du facteur de réflexion de ces miroirs prise
dans la plage indiquée par le Tableau 5 est de + 0,05 % (avec un coefficient ¢largissement k
=1).

Le budget d'incertitude de mesure du facteur de réflexion a été évalué en considérant les
contributeurs suivants (toutes les valeurs sont indiquées a un écart-type et pour un miroir en
aluminium avec une réflectivité d'environ 90 %) :

e Répétabilité et reproductibilit¢ des mesures : De nombreuses mesures ont été
effectuées sur un miroir de référence sur une période de plusieurs semaines. Un miroir
a été enlevé et repositionné puis réaligné a chaque fois pour étre remesuré plusieurs
fois. L'écart-type relatif de 'ensemble de ces mesures est donné par la Figure 59, il est

de 0,04 % sur la gamme spectrale [450-950 nm)].
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Figure 59 : Répétabilité spectrale en pourcentage de R d'une mesure spectrale.

e Incertitudes liées a 1'é¢talonnage de la longueur d'onde : la longueur d'onde du
rayonnement est connue avec une incertitude de 0,5 nm. Compte tenu du profil
spectral défini par le gabarit des réflecteurs (Cf. Figure 35), I'incertitude sur la mesure
du facteur de réflexion est négligeable pour une longueur d'onde supérieure a 500 nm.
Pour les longueurs d'onde plus courtes, la pente de la réflexion est prise en compte
pour évaluer l'incertitude.

e Incertitudes liées a la largeur de bande spectrale : la largeur de bande spectrale est de 2
nm. Ceci induit un décalage de la longueur d'onde apparente. L'amplitude et la
direction du décalage sont directement liées a I'amplitude et a la direction de la dérivée
seconde de la réflexion. L'incertitude associ¢e a ce décalage est évaluée de la méme
manicre que pour l'incertitude due a 1'étalonnage de la longueur d'onde.

e Incertitudes liées aux miroirs étalons : l'utilisation d'un ensemble de miroirs
di¢lectriques a réflectivité élevée ayant des faibles pertes (transmission résiduelle,
absorption et diffusion) comme étalons, donne une incertitude estimée de 0,05 % dans
la plage de 400 a 950 nm.

e Incertitudes liées a la linéarité des détecteurs et des détections synchrones : les
détecteurs utilisés sont des photodiodes au silicium qui présentent une bonne linéarité
sur plusieurs décades. Compte tenu du profil spectral de la réflexion, le rapport entre

le signal mesuré avec le miroir étalon et avec le réflecteur testé est voisin de 1. Les



détecteurs et les détections synchrones ont un comportement linéaire dans cette plage
de variation du signal. Par conséquent, l'incertitude due a la linéarité est négligeable.
D'autres influences ont été prises en compte :
- les variations de température (22° C £ 2° C),
- les réflexions multiples dues aux composants optiques,
- les variations de la focalisation.
IIs contribuent a la répétabilité et a la reproductibilité de l'incertitude.
Le budget d'incertitude est résumé dans le Tableau 6 (les valeurs sont données en

pourcentage).

Tableau 6 : Budget d'incertitude en %.

Nature Valeur en %
Répétabilité 0,04
Etalonnage en longueur d'onde 0
Bande spectrale 0
Miroirs étalons 0,05
Linéarité des détecteurs 0
Incertitude combinée 0,06
Incertitude étendue 0,13

A partir de 1'évaluation faite dans le Tableau 6, l'incertitude relative combinée pour la
mesure du facteur de réflexion est de 0,064 % entrainant une incertitude étendue de 0,13 %
si le facteur d'élargissement k est pris a 2, ce qui correspond a un niveau de confiance de 95

%.

IX.2 Influence de l'incertitude de la mise au point et de l'incidence sur la précision de

mesure

L'incertitude obtenue est liée a I'excellente répétabilité de notre systéme de focalisation.
Sur le domaine spectral accessible a notre réflectometre soit [420-950 nm], nous avons
enregistré la réflexion spectrale obtenue d’une argenture protégée en fonction d'un écart sur la
focalisation optimale autour d'une excursion d'amplitude 1,5 mm. Le résultat donné par la

Figure 60 montre la sensibilité de la focalisation sur la mesure obtenue.
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Figure 60 : Réflexion spectrale d’une argenture protégée en fonction de la défocalisation

du condenseur.

Ce graphe nous indique que par exemple, qu'a 600 nm pour obtenir une réflexion avec
une précision inférieure a 0,1 %, il faut avoir une focalisation a = 50 pm, a 500 um l'erreur de
mesure est tres supérieure a 5 %.

Nous avons étudié expérimentalement avec un miroir diélectrique a 633 nm la réflexion
mesurée en fonction de son orientation afin d'estimer le role de la mauvaise orientation d'un
¢échantillon sur la précision de mesure. Pour cela, nous avons enregistré la variation du
coefficient de réflexion en fonction de l'orientation d'un miroir diélectrique a 633 nm. Les
résultats sont donnés sur la Figure 61. Nous constatons que l'erreur sur la réflexion reste
minime (< 0,1 %) pour des angles inférieurs a + 3° soit 52 mrad [36]. Si I'on met notre limite
AR/R < 0,3 %, la tolérance angulaire passe a 9°, valeur qui a été mesurée sur un échantillon
plan de silicium [51]. Cette tolérance angulaire permet un positionnement rapide de

I'échantillon lors de la mesure des échantillons plans.
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Figure 61 : Evolution de la réflexion en fonction de I’angle d’incidence.

Remarque : Pour ces faibles incidences et cette longueur d'onde, la légére variation de la

réponse spectrale du miroir diélectrique est négligeable.

IX.3 Pas d'acquisition selon la réponse spectrale de 1'échantillon

Dans le cas d'une mesure de filtres (miroir, ...), 'augmentation du nombre de points
d'acquisition conduit a une meilleure définition de la réponse spectrale. En effet, on observe

sur la Figure 62 qu'avec une résolution de 10 nm, les rebonds n'atteignent pas leur optimum.
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Figure 62 : Réponse spectrale d'un miroir en fonction de la résolution spectrale (nombre

de points de mesure).



Dans la suite, les composants mesurés n'ont pas de variations rapides de leur réponse

spectrale, donc les mesures sont réalisées majoritairement avec un pas de 10 nm.

I1X.4 Reproductibilité du réflectomeétre

Pour confirmer la précision de notre dispositif et sa reproductibilité, nous avons mesuré
30 fois un miroir di¢lectrique ayant une haute réflectivité pour une incidence nulle sur le
domaine spectral [400-950 nm] en retirant & chaque mesure ce miroir de son support
¢chantillon pour le replacer ensuite. La Figure 63 donne le résumé des 30 mesures réalisées
qui comprend les courbes "mini", "maxi" et "moyenne". Ces courbes sont obtenues en prenant
le minimum, le maximum et la moyenne des 30 valeurs mesurées pour chaque longueur
d'onde. Trois spectres correspondant aux mesures n° 1, n° 15 et n° 30 sont également tracés.
On constate que l'ensemble des courbes se superpose. La moyenne des écarts types constatés
sur ce large domaine spectral est de 0,3 %. Cette valeur est principalement due aux fortes
variations de réflectivité (Cf. Figure 64) qui apparaissent sur les fronts de montée (570 nm) et
de descente du miroir (820 nm). Dans les zones spectrales uniformes entre 600 et 800 nm, la

reproductibilité est inférieure a 0,04 %.
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Figure 63 : Reproductibilité de 30 mesures Figure 64 : Ecarts constatés sur les 30

spectrales sur un miroir diélectrique. mesures.

IX.5 Comparaison de nos mesures sur un échantillon de silicium avec un

spectroradiomeétre, un ellipsomeétre et la littérature

Toujours dans le cadre d'évaluation de la précision de notre réflectometre, nous avons

comparé les mesures obtenues sur un échantillon de silicium par rapport aux valeurs de
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référence données dans le Palik [50] pour ce matériau. La Figure 65 et le Tableau 7
regroupent cette comparaison a laquelle nous avons ajouté les résultats obtenus sur cet
¢chantillon avec un ellipsomeétre WOOLLAM, un spectroradiometre Cary 5000 de chez
VARIAN et un spectroradiométre Lambda 900 muni d'une sphére d'intégration de chez

PERKIN ELMER.
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Figure 65 : Coefficients de réflexion d’un wafer de silicium mesurés avec notre
dispositif, un ellipsometre et deux spectroradiométres commerciaux et les valeurs

figurant dans le Palik [S0].

Tableau 7 : Coefficients de réflexion donnés par E.D. Palik [50] et mesurés avec notre
appareil, un ellipsométre et deux spectroradiomeétres commerciaux pour 6 longueurs

d'onde entre 450 et 900nm.

Longueur d'onde (nm) 450 500 600 700 800 900
Palik 41,97% 38,76% 35,51% 33,86% 32,92% 32,20%
Ellipsométre 41,70% 38,48% 35,30% 33,77% 32,75% 32,20%

Lambda 900avec une sphere
41,64 % 38,64 % 35,45% 33,62% 32,70% 32,67 %

intégration
Cary 5000 42,78 % 39,46 % 35,93% 34,11 % 32,86% 31,93 %
Notre appareil 42,16% 38,71% 35,36 % 33,69% 32,74% 32,02 %




Au regard du Tableau 7, nous constatons que nos mesures ne s'é¢loignent pas de plus de
0,2 % par rapport au Palik [50]. Les écarts entre les valeurs du Palik et les mesures issues des
autres appareils sont plus importants. La précision obtenue avec le réflectométre est liée a
l'excellente répétabilité de notre systéme de focalisation. Les mesures ont été réalisées dans un
court laps de temps pour éviter la dégradation de 1'échantillon. Les résultats montrent un bon
accord entre les différentes techniques utilisées, les différences entre les diverses valeurs

mesurées sont a I'intérieur des incertitudes de mesures.

IX.6 Comparaison de nos mesures sur un échantillon d'or avec un ellipsomeétre et le

LNE

En pousuivant nos tests, nous avons comparé la réflectivité spectrale d'un échantillon
d'or déposé par PVD avec des mesures faites avec notre ellipsomeétre WOOLLAM et le
LNE.
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Figure 66 : Réflectivité spectrale d'un échantillon d'or mesuré avec notre réflectométre,

avec notre ellipsomeétre et par le LNE.

On constate sur la Figure 66 que les 3 mesures faites sur notre réflectomeétre sont

similaires et comprises entre les résultats obtenus par 1'ellipsomeétre et par le LNE.



IX.7 Comparaison de nos mesures avec celle issue du NPPL

Nous avons comparé¢ les mesures effectuées sur I'échantillon de référence du LNE par le
NPL avec nos mesures effectuées avec notre réflectométre en plusieurs points M de
I'échantillon distants de 5 mm entre eux. Les mesures sont données sur [450-950 nm] par la

Figure 67.
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Figure 67 : Comparaison entre nos mesures et celle du NPL.

Les réponses spectrales obtenues sont similaires et proches de la courbe de référence du
LNE mesurée par le NPL. Les légeres différences entre nos mesures sont liées a
I'hétérogénéité du miroir que nous mettons en évidence par des cartographies (Figure 68)
faites a 500 nm et 600 nm sur une zone de 40X40 mm?. L'écart constaté avec le NPL vers les
basses longueurs d'onde (< 600 nm) reste non compris mais il est compatible avec des

incertitudes données pour ce type de mesure par de laboratoires nationaux.
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Figure 68 : Cartographies a 500 nm et 600 nm du miroir de référence du LNE montrant
des hétérogénéités de sa réponse spatiale. La différence entre les deux cartographies
faites 2 600 nm peut étre une illustration de la répétabilité de notre mesure (moyenne =

0,008 %, o =0,1 %).
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IX.8 Circuit d'intercomparaison organisé par OSA

Pour finaliser cette partie, un circuit d"'intercomparaison" mondial a été réalisé dans le
cadre d'un concours de métrologie organisé par 'OSA (Optical Society of America) en 2013
dans le cadre du congres OIC (Optical Interference Coating). L'objectif était de mesurer sur
l'intervalle spectral [400-700 nm] la réflexion d'un antireflet large bande (Ta;Os/Si10,), pour
une incidence proche de la normale déposé par IAD (Ion Assisted Deposition) sur seulement
une face d'un échantillon de silice de 25 mm de diametre et de 6 mm d'épaisseur. La difficulté
de l'exercice est soit de s'affranchir de la face non-traitée de l'échantillon (liquide d'indice,
sablage, absorption, calcul inverse...) pour les mesures spectrophotométriques, soit
déterminer I'empilement a partir de mesures ellipsométriques faites sous incidence et de
recalculer le spectre de réflexion a 0° par calcul inverse. Dans notre cas la mesure est directe,
car la profondeur de foyer est si faible que la deuxieme face n'est pratiquement pas détectée
par notre systéme. Dix-huit laboratoires provenant de 10 pays sur les vingt-cinq laboratoires
qui avaient candidaté initialement ont participé a cette intercomparaison (5 chinois, 4
américains, 2 allemands, 1 hollandais, 1 anglais, 1 brésilien, 1 israélien, 1 australien, 1
japonais et moi-méme) qui ont chacun mesuré un échantillon différent. Tous les échantillons
mesurés ont été polis en méme temps puis traités par IAD dans le méme cycle de dépot. La
similitude des échantillons fournis aux différents laboratoires a été contrdlée avant envoi par
I'Institut Fraunhofer de Iena. L'ensemble des résultats est donné par Figure 69 ou les courbes
en traits continus indiquent une méthode non-destructive et les traits discontinus une méthode
destructive (noircissement de la face arriére, introduction d'une rugosité par sablage,..). Tous
les échantillons sauf le 3 et le 19 (notre échantillon) ont été mesurés sur des

spectrophotometres.
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Figure 69 : Les 18 mesures spectrales réalisées (I’échantillon 19 correspond a

I'échantillon que nous avons mesuré).

A la vue des résultats, un faisceau de 13 courbes se dessinent dans un écart de 0,25 %.
La mesure de I'échantillon 19 est bien dans l'enveloppe des courbes avec une méthode
non destructive gardant toute l'intégrité au composant mesuré. On peut noter aussi que
'échantillon 3 est également dans I'enveloppe des courbes. Les échantillons 4, 7 et 8
correspondent a des mesures sans traitement donc a une mesure des deux faces de
'échantillon. Les résultats de 1'échantillon 22 sont issus d'une mesure et d'un calcul inverse
mais ils doivent correspondent également aux deux faces. L'échantillon 21 a subi un
noircissement de la face arriére visiblement pas suffisant pour supprimer entiérement son
influence. Une analyse plus précise des résultats obtenus a été faite par A. Duparré [38].

Concernant 1'échantillon 19, nous avons constaté (Cf. Figure 70) a partir d'une
cartographie de réflexion a 550 nm, une hétérogénéité d'épaisseur (couche en coin) liée au

dépot IAD.
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Figure 70 : Cartographie en réflexion de 1'échantillon 19 a 550 nm.

Des observations au microscope avec un grandissement X5 en champ clair, en champ
noir et en contraste interférentiel sont montrées en Photo 5. Ces images indiquent une qualité
médiocre du polissage. Ces défauts de polissage et d'épaisseur peuvent expliquer les quelques
différences observées dans ce faisceau de courbes spectrales et indiquent qu'il n'est pas

nécessaire d'affiner plus nos mesures.

Bright field bark field

Photo 5 : Microscopie en champ clair, en champ noir et en contraste interférentiel avec

un objectif X5 de I'échantillon 19.

X. CONCLUSION

Tout au long de cette partie nous avons décrit le réflectometre congu par nos soins. Les
idées directrices ont été données et justifiées. Le schéma optique avec l'ensemble des
composants a été décrit. Ce dispositif est entierement piloté par un progiciel sous LabVIEW

qui permet de faire une focalisation automatique si besoin pour effectuer des mesures

C-88



spectrales sur n'importe quel point d'un échantillon et des mesures spatiales pour n'importe
quelle longueur d'onde située entre 400 et 950 nm. L'étalonnage de miroirs diélectriques
faibles pertes. Diverses études ont été menées pour €valuer les roles de la mise au point, de
l'incidence et du pas d'acquisition de la mesure.

L'étalonnage de ce réflectomeétre s'est fait en collaboration avec le LNE. Sa précision a
été évaluée a 0.13 % avec un facteur d’¢élargissement k = 2. Plusieurs comparaisons ont été
menées sur différents matériaux (silicium et or) et avec différents laboratoires LNE et NPL
sur des substrats plans. Nous allons maintenant regarder un ensemble d'applications possibles
de ce réflectométre avec en particulier des échantillons non plans que nous appellerons des

¢échantillons en forme.
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I. INTRODUCTION

Nous allons illustrer dans ce chapitre, plusieurs applications de notre banc par quelques
mesures réalisées sur différents types d'échantillons afin de démontrer que ce banc peut
¢galement trouver des multiples applications autres que la caractérisation des réflecteurs du
LMJ. On commencera par la mesure sur des pieéces planes permettant d'obtenir le coefficient
de réflexion spectral a partir duquel on peut controler un aspect d'usinage, déterminer un
indice et une épaisseur d'une couche mince, le centrage d'un traitement optique et son niveau
de réflectivité résiduelle ou non. A l'aide des cartographies, on estime les inhomogénéités de
traitement et l'influence des défauts de traitement ou de surfacage.

On poursuivra nos mesures sur des pieces non planes en comparant la réflectivité
mesurée a des mesures spectrométriques faites sur les pieces elles-mémes ou sur des témoins.
Pour déterminer l'influence de notre systéme a la courbure, nous avons mesuré des billes de
méme nature mais de rayons différents.

La petite taille de notre spot d'analyse nous permet d'obtenir les caractéristiques des
traitements optiques sur des mini-composants. Cela donne acces a un contrdle des
performances réelles de ces composants de plus en plus utilisés de nos jours.

Nous montrerons aussi deux autres domaines d'application de notre systéme, la

topographie de surface et la mesure des écarts de surface d'onde liés a la qualité de dépots.

I1. EXEMPLES DE MESURE SUR DES PIECES PLANES

Nous allons décrire d'abord quelques résultats sur des échantillons utilisés dans les
sections amplificatrices du LMJ et développés au CEA/ Le Ripault et d'autres obtenus sur
différentes couches minces. L'objectif est de donner un éventail d'application a ce

réflectometre.
II.1 Toles d'inox

Les substrats des réflecteurs de la section amplificatrice qui étaient en aluminium pour
la LIL sont passés en inox pour diverses raisons dont les difficultés de polissage de
l'aluminium. La réponse spectrale de I'inox poli a ét¢ mesurée en 3 points différents d'un
¢chantillon sur le domaine des lampes flashs du LMJ [400-950 nm]. Les réponses spectrales
sont données par la Figure 71, elles sont accompagnées également par une mesure

ellipsométrique. Nos 3 mesures en trois points distincts se superposent parfaitement, la
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mesure ellipsométrique tangente par le haut nos mesures. Cette mesure aurait pu €tre utilisée

pour vérifier la rugosité des substrats inox polis commandés par CILAS pour réaliser

l'argenture.
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Figure 71 : Réponses spectrales d'un réflecteur en inox nu au réflectométre et a

I'ellipsométre.

1.2 Les réflecteurs LMJ

Ce banc est maintenant utilisé systématiquement pour la caractérisation des échantillons
issus des études menées dans le cadre des réflecteurs pour la section amplificatrice du LMJ.
La Figure 72.a donne les mesures faites sur un réflecteur suivant les 5 points correspondant a
la Figure 72.b. Ces 5 mesures sont comparées avec une mesure effectuée sur un

spectroradiométre PERKIN ELMER équipé d'une sphére d'intégration.

100 ¢ 50 mm
1
. 98 Y
= 1 h T
og 96 r -
94 -
é 92 :- 7 ® Notre systéme £
§ : 4 —=R1 (%) — R2 (%) —= R3 (%) E |+
O 90 - o
| ——RS5 (%) —R Spectro wn
o ga L Spectro
I traditionnel
86 Lic e b e e b L v
400 500 600 700 800 900 ' t
Longueur d'onde en nm
(a) Réponses spectrales obtenues. (b) Schéma.

Figure 72 : Schéma indiquant les courbes expérimentales correspondantes dont 1'une

provient d'un spectroradiométre classique (a) et la position des mesures (b).
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Les mesures obtenues avec notre appareil sont proches de celles effectuées par un
spectroradiometre commercial équipé d'une sphére d'intégration mais sont beaucoup moins
bruitées. Elles démontrent dans ce cas une hétérogénéité d'épaisseur du dépot de la couche de
silice. Ces variations de réflectivité sont supérieures a la répétabilité du réflectométre et sont
expliquées par la variation d'épaisseur locale du traitement optique. Nous avons réalisé¢ des
mesures spectrales tous les millimétres selon l'axe horizontal et I'axe vertical pour deux

longueurs d'onde 500 et 633 nm sur une distance de 35 mm.
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Figure 73 : Mesure selon la verticale aA =  Figure 74 : Mesure selon I'horizontale a A
500 et 633 nm. =500 et 633 nm.

Dans la direction verticale (Figure 73), la courbe montre que 1'échantillon est
globalement uniforme. Les variations de réflectivité le long de cet axe sont du méme ordre de
grandeur que les répétabilités a 2 ¢ qui sont de 0,04 % a 633 nm et 0,06 % a 500 nm. Seul des
pics sont présents qui peuvent étre expliqués par la non uniformité du réflecteur issue de
I'empilement ou la présence de défauts locaux. Ces non uniformités sont plus grandes a 500
nm qu'a 633 nm, car & 500 nm nous sommes dans une pente de la réponse spectrale (Cf.
Figure 72. a) alors qu'au voisinage de 633 nm celle-ci est plutdt plate. Le long de I'axe
horizontal, les variations de réflectivité sont plus significatives comme I'indique la Figure 74.
A 633 nm, les variations obtenues sont plus faibles que la répétabilité du réflectometre, on
peut supposer que dans la direction horizontale la réponse spectrale est spatialement uniforme
dans cette plage de longueur d'onde. Toutefois, on observe une variation de réflectivité a 500
nm qui indique que cette longueur d'onde est plus sensible pour évaluer des défauts de cet
empilement et donc cette longueur d'onde permet de mieux les caractériser. En effet la
réflexion, sur les 35 mm mesurés, change de 0,9 % a 500 nm alors qu'elle reste constante a

633 nm. Ainsi la variation de la réponse spectrale (Figure 72.a) vers 500 nm peut étre
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expliquée par une variation de 1'épaisseur de la couche de protection en silice. Pour confirmer
cette hypothése, nous avons fait des mesures par ellipsométrie dans le domaine du visible

pour déterminer I'épaisseur locale de I'empilement.
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Figure 75 : Mesure de la variation locale de la réflectivité du réflecteur LMJ avec un

ellipsometre visible avec son épaisseur associée.

La Figure 75 montre les variations de réflexion en fonction de la position spatiale du
spot d'analyse et la variation d'épaisseur associée selon le modele d'Abeles [52]. La réflexion
a 500 nm diminue de 0,9 % quand 1'épaisseur de la couche de protection augmente de 20 nm.
Donc les hétérogénéités de réflectivité apparaissent fortement corrélées a la variation

d'épaisseur de la couche de silice qui est due au procédé de dépot.
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Figure 76 : Schéma montrant la cause de  Figure 77 : Comparaison entre les mesures
I'hétérogénéité d'épaisseur qui est liée au  avec notre systeme (2 500 nm) et des calculs
mode de dépaot, les films sont déposés avec faits a partir des données d'ellipsométrie et
un support en rotation autour du de leur ajustement. Le coefficient de
magnétron. corrélation entre notre systéme et

I'ellipsometre est de 0,92.

La Figure 76 présente la position de 1'échantillon réflecteur durant le procédé de dépot
qui donne une direction pour l'uniformité en épaisseur (direction v : axe vertical). En fait,
I'échantillon ne tourne pas autour de son propre axe pendant le procédé de dépdt, donc la
méme partie de 1'échantillon fait face a la cible magnétron. Cette géométrie est responsable de
I'hétérogénéité d'épaisseur observée entre les deux directions. La Figure 77 montre une bonne
corrélation entre nos résultats et les mesures ellipsométriques faites, puisque le coefficient de
corr¢lation entre la mesure spectrale et la mesure ellipsométrique est de 0,92. Notre
réflectometre caractérise donc rapidement et avec précision des hétérogénéités d'épaisseur

dues au procédé de traitement utilisé.

II.3 Les antireflets des lames pare-éclats du L.MJ

L'appareil a ét¢ employé pour évaluer les antireflets sol-gel [53] sur substrat B270 mis
au point par le CEA/ Le Ripault dans le cadre du développement des pare-éclats de la section
amplificatrice du LMJ. Les pare-éclats sont des lames de verre transparent qui protégent les
verres lasers contre les débris d'une éventuelle explosion d'une lampe flash, et ils réalisent

¢galement une séparation physique de milieux a propretés différentes. Les verres lasers sont

D-95



dans une ambiance classe 100 (ISO4), les lampes flashs sont dans un environnement classe
100 000 (ISO7). La Figure 78 donne les réponses spectrales de cet antireflet monocouche en

trois points de 1'échantillon ainsi que la réflectivité calculée du B270, le substrat initial.
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Figure 78 : Réflexions spectrales d'une lame pare-éclats nue (B270) et traitée antireflet

sol-gel.
Cet antireflet posséde une réflexion nulle pour A = 730 nm.

1I.4 Mesure d'une couche mince

Notre réflectométre peut également servir a déterminer l'indice et l'épaisseur d'un
matériau optique transparent comme le fait un spectroradiomeétre ou un ellipsomeétre. Nous
illustrons cette possibilité par la mesure d'une couche mince d'oxyde d'hafnium déposée par
évaporation thermique au canon a électron sur un substrat en silice. Les 3 mesures faites sont
identiques. De la mesure de la réflectivité (Figure 79) et avec un ajustement approprié, nous
déterminons l'indice de la couche n. (500 nm) = 1,98 (encart Figure 79) et I'épaisseur du

matériau ici 413 nm.
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Figure 79 : Mesures en réflexion d’une couche de HfO, sur silice avec ajustement des

courbes expérimentales pour déterminer I’indice (voir encadré) et I’épaisseur.

L'avantage de notre appareil est que I'on mesure seulement une face seule (Cf. Partie C
IX.8), nous nous affranchissons de 1'absorption du substrat et donc nous pouvons utiliser des
substrats moins onéreux que la silice ou opaque (silicium) pour faire ce type de mesure. Cette
application fait de ce banc, un banc de mesure pour les matériaux. Les indices et 1'épaisseur
d'une couche mince sont déterminés a partir d'une courbe spectrale expérimentale par un
ajustement entre des courbes expérimentales et des courbes théoriques. Les courbes
théoriques sont fonction de I'épaisseur e et de l'indice n(A) + i.k(A) et calculées avec un
modele de Cauchy pour n (indice) et k (coefficient d'extinction). La méthode ne sera pas

exposée ici mais peut étre retrouvée entre autres dans les publications faites [54-55].

II.5 Mesure d'un miroir diélectrique

Naturellement nous pouvons mesurer la réflexion avec une bonne résolution spectrale
comme l'indique la Figure 80 qui montre la réponse spectrale d'un miroir double de formule
S(H1B1)15 (Hsz)14 H, 2B, ou H;, B; sont les épaisseurs optiques des couches haut indice et bas

indice. Ces épaisseurs sont quart d'onde pour A ¢ 2.
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Figure 80 : Réponse spectrale d'un miroir double.

Au vu des pics de résonnance on peut affirmer que A, < A; et que le coefficient
d'absorption de ce miroir bien que faible, car c'est un miroir dié¢lectrique, n'est toutefois pas
négligeable. Ce miroir a des valeurs proches de 100 % en réflexion. Il répondait aux
spécifications initiales de la séparation isotopique R > 99,7 % qui ont été vérifiées sur un banc
de mesure de faibles pertes [56]. Néanmoins, ce nouveau moyen montre que certaines régions
spectrales n'atteignaient pas ces spécifications. Il est vrai que dans les années 80-90, on ne
disposait que des mesures de pertes totales P (P(A) =1 - R(A)) [57-58] qui n'étaient faites que
sur quelques points du domaine spectral généralement tous les 5 ou 10 nm. Ce manque de
résolution spectrale pouvait parfois laisser passer des pics d'absorption qui n'étaient pas vus
par des mesures de transmission et les programmes de calcul d'empilement n'étaient pas
encore courants. Seul, le développement des différentes métrologies d'absorption,
d'interférométrie et de diffusion et d'un code de calcul de couches minces ont permis de
comprendre les phénomeénes et d'éviter d'utiliser de tels miroirs sur les chaines colorants de la

séparation isotopique.

11.6 Mesure de défauts locaux

Les cartographies permettent d'identifier et d'évaluer les hétérogénéités des traitements
et les défauts locaux en 2D (Figure 81.a) ou en 3D (Figure 81.b). Dans une cartographie 2D,
la valeur (R, 1 — R ou autres) au point (x,y) est représentée par une couleur définie par

I'échelle de couleur choisie. Pour une cartographie 3D la valeur au point (x,y) considéré est
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fournie par une différence de niveaux. Pour mieux visualiser les défauts, nous tragons ces

cartographies en complément a la réflexion R, ici exprimées en pourcentage de réflexion.
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Figure 81 : Cartographies en haute résolution 2D (a) et 3D (b) d'un miroir diélectrique

OCLI exprimées en complément de la réflexion (1-R) en %.

Si on prend une ligne de ces cartographies 2D ou 3D qui sont des cartographies en haute
résolution (pas de 50 pum), nous voyons que d'apres la Figure 82, nous sommes capables

d'identifier des défauts locaux inférieurs a 100 pm, la taille de notre spot sur 1'échantillon.
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Figure 82 : 1dentification des défauts locaux sur un miroir diélectrique.

Donc grace a notre réflectometre, nous pouvons estimer la valeur des pertes sur un
composant liées a un défaut local. Ceci pourrait étre une nouvelle base pour spécifier les
défauts d'aspect (scratch/dig) qui sont actuellement indiqués dans les normes par des
dimensions géométriques [59-60] et non par leurs aspects photométriques.

L'aspect cartographie permet d'avoir ¢galement une mesure moyenne du composant réel

en évitant de se limiter a une mesure locale qui peut étre non totalement représentative.

II.7 Mesure d'une couche sol-gel fait en spin-coating.

Le spin-coating (Photo 6) ou l'enduction centrifuge [61], dite "tournette" est la
technique de dépot sol-gel la plus employée dans les laboratoires, car elle est rapide [62] et

peu onéreuse.
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Photo 6 : Poste de travail d'un spin-coating dans un environnement propre.

Elle consiste a injecter quelques millilitres de solution sol-gel sur un substrat en
rotation. L'épaisseur egin du dépot est donnée par I'Equation 8 dite équation de Meyerhofer

[63].

1

espin = (1 20) (22T )° ®)

m/\2.my.w

Ou my est la masse volumique initiale du solvant, m est la masse du solvant, r est le taux
d'évaporation, m est la vitesse de rotation et n est la viscosité cinématique de la solution qui
est considérée comme étant un fluide newtonien.

On a évalué lors de la these de F. Compoint [64] avec le réflectométre une couche
d'ormosil composée de 90 % silice colloidale (n = 1,22) et de 10 % de PDMS (n = 1,41)
déposée par sol-gel sur un substrat de silice. Trois mesures sur différents sites et leur
ajustement sont données en Figure 83. Un ajustement permet d'obtenir 1'épaisseur de la

couche déposée soit 233 nm et son indice optique est de 1,24.
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Figure 83 : Spectre en réflexion d'une couche silcol de 233 nm.

La Figure 83 indique pour des longueurs d'onde basses comme 450 nm et 490 nm, une
légere surépaisseur de la couche induirait une diminution de la réflectivité¢ et une sous-
¢paisseur donnerait une augmentation de la réflectivité. Par contre a 633 nm, on a l'inverse.
Une surépaisseur conduit une augmentation de la réflectivité a 633 nm et une sous-épaisseur
une diminution. On visualise la radialité de la couche sol-gel réalisée en spin-coating grace a
des cartographies qui ont été effectuées a plusieurs longueurs d'onde : 450 nm (Figure 84),
490 nm (Figure 85) et 633 nm (Figure 86). Les cartographies a 450 nm et 490 nm données
Figure 84 et Figure 85 montrent, une réflectivité plus importante au centre qui diminue
progressivement quand on s'écarte du centre puis ré-augmente progressivement vers
I'extrémité de 1'échantillon. Ceci signifie que I'épaisseur de la couche est faible au centre et
elle augmente progressivement quand on s'¢loigne de 1'axe pour diminuer a l'extrémité de la
mesure. Pour la cartographie a 633 nm, la réflectivité au centre de la Figure 86 est plus faible
: elle augmente quand I'on s'¢loigne du centre pour réduire sur les bords, ce qui correspond au
phénomene inverse des cartographies a 450 et 490 nm. On a donc bien une épaisseur du

dépot, plus faible au centre qui augmente puis rediminue sur les bords.
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Figure 84 : Cartographie
30X30 mm? d'une couche de
silcol déposée par spin-coating

a 450 nm.

Figure 85 : Cartographie
30X30 mm? d'une couche de
silcol déposée par spin-coating
2490 nm.

Figure 86 : Cartographie
30X30 mm? d'une couche de
silcol déposée par spin-coating
a 633 nm.
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On a traduit la cartographie de réflectivité, comme nous le verrons par la suite (Cf.
chapitre VII), en cartographie d'épaisseur que I'on visualise en 2 dimensions (Figure 87) et en
3 dimensions (Figure 88). Ces deux cartographies confirment I'analyse précédente faite a
partir des cartographies de réflectivité. La Figure 87 visualise la radialit¢ de la couche en
spin-coating avec une épaisseur au centre plus faible, qui augmente avec le rayon pour
diminuer apres. La Figure 88 montre la nette diminution de 1'épaisseur de la couche sur les

bords, qui provient de 1'évaporation du solvant qui accentue la diminution d'épaisseur déposée

[62].

11.8 Conclusion sur les mesures d'échantillons plans.

Nous avons donné une palette d'applications du réflectometre sur des échantillons plans.
Le réflectometre réalise l'ensemble des mesures pratiquées classiquement avec un
spectroradiométre avec naturellement une meilleure précision. L'avantage de 'appareil reste la

possibilité de faire des cartographies de réflectivit¢ a n'importe quelle longueur d'onde
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comprise entre 400 et 700 nm. Celles-ci mettent en évidence des défauts d'hétérogénéité de
traitements ou des matériaux plus facilement selon le choix de la longueur d'onde et
quantifient l'influence photométrique des défauts locaux présents sur un composant. L'autre
avantage est de mesurer qu'une seule face de I'échantillon a cause de la faible profondeur de
foyer de l'appareil. Cet avantage a permis de répondre rapidement au probléme de mesure
posé par I'OSA lors du congrés OIC 2013. Mesurant une seule face, on peut ainsi plus
facilement faire des calculs inverses a partir des spectres mesurés pour déterminer les
parametres de la couche mince (n, k, e) et utiliser des substrats moins onéreux que la silice.
Maintenant, nous allons illustrer quelques exemples de mesures pratiquées sur des
picces non planes dites picces en forme afin de démontrer que notre systetme permet

¢galement de les mesurer.

III. EXEMPLES DE MESURES SUR DES PIECES NON PLANES

Les controles par moyens optiques en laboratoire ou dans l'industrie des revétements
déposés sur les composants optiques sont généralement réalisés avec des témoins plans.
Lorsque les composants sont sphériques ou asphériques, comme les lentilles ou les miroirs, la
réponse spectrale peut varier en raison de la non-uniformité de I'épaisseur qui est liée au
processus de dépdt. Pour un grand rayon de courbure, le controle peut étre réalis¢ méme avec
des spectroradiométres classiques. Cependant, le contrdle devient de plus en plus imprécis
lorsque le rayon de courbure diminue ou lorsque le dispositif optique a une forme complexe.

Le principe de la mesure pour les piéces non planes a été présenté. Pour tenter de
valider les mesures de réflexion sur des pieces non planes, nous avons évalué¢ différents
¢chantillons commerciaux ou non, possédant des rayons de courbure de plus en plus petits.
Nous allons dans un premier temps comparer les résultats sur les faces courbes avec ceux

obtenus ou présentés par les fournisseurs sur des faces planes.

II1.1 Miroir sphérique en aluminium protégé (R =150 mm)

Nous avons mesuré la réflexion d’un miroir concave de rayon de courbure 150 mm
recouvert par une couche d’aluminium protégée par une couche de fluorure de magnésium
(MgF,). Cette évaluation a été testée en trois points différents : un au centre du miroir, un
autre au bord et un troisiéme entre ces deux points. Les résultats des trois mesures avec notre

appareil sont voisins voire identiques (Figure 89 a). Par contre, si I'on mesure ce miroir avec
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un spectroradiometre commercial, la mesure issue de cet appareil est nettement inférieure a la

noétre (Figure 89 b).
100 i Point 1 — Point 2 --Point 3
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Figure 89 : (a) Réflexions spectrales d’un miroir métallique concave protégé par une
couche de MgF, mesuré en 3 sites. (b) Comparaison de notre mesure avec un

spectroradiométre commercial.

Ce premier exemple montre déja l'intérét de notre systeéme sur un spectroradiométre

classique.

II1.2 Lentille plan convexe f' = 150 mm (R = 154 mm)

Nous avons mesuré 1'une des faces d'une lentille biconvexe en BK7 de focale 154 mm et
de rayon de courbure 154 mm munie d'un traitement antireflet large bande référencé AR14

chez NEWPORT CORPORATION sur le domaine spectral 450-700 nm.
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Figure 90 : Antireflet commercial AR14 sur une lentille biconvexe de focale f* = 150 mm.

Nous constatons que notre mesure (Figure 90 a) est voisine des spécifications du

traitement données par le fournisseur (Figure 90 b).

111.3 Condenseur ' = 38 mm

Nous avons évalu¢ la face plane et la face asphérique d'un condenseur de référence
01LAG 125 de diameétre 50 mm vendu par MELLES GRIOT. Ce condenseur (Photo 7) en
B270, de focale 38 mm est traité sur ses deux faces avec un antireflet visible monocouche en

fluorure de magnésium (MgF») centré théoriquement sur 550 nm en incidence normale.

Photo 7 : Photo du condenseur 01LAG125.
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La réponse spectrale issue du fournisseur est donnée par la Figure 91.
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Figure 91 : Courbe spectrale provenant du fournisseur du traitement antireflet déposé

sur le condenseur.

Nous avons profité de cette mesure pour nous comparer a l'industriel Carl ZEISS qui a
développé un moyen spécifique pour accéder a ce type de mesure et nous comparons les
résultats obtenus a une simulation théorique. Cette comparaison a fait I'objet d'un papier
commun a la conférence Optical Systems Design (OSD) a Glasgow en 2008 [37].

La réflectance spectrale a été évaluée par ZEISS avec le spectroradiométre ZEISS

MPMB800 a haute résolution qui est visualisé par la Photo 8.

Photo 8 : Photo du ZEISS MPMS800.
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Le spectrometre posseéde une base de microscope équipé d'optiques hautes performances
en quartz permettant des mesures dans la gamme spectrale allant du visible (380 nm) au
proche IR (2100 nm). Les détecteurs utilisés sont soit un photomultiplicateur pour les
examens dans le visible, soit un détecteur infrarouge (PbS) pour le proche IR. La dispersion
spectrale de la source est produite par des réseaux holographiques placés avant les détecteurs
pour garantir une résolution optimale et un rendement élevé sur toute la plage spectrale. Pour
réduire la lumicre parasite pendant la mesure, un diaphragme de champ adapté a la taille du
détecteur est imagé sur 1'objet en lumiere réfléchie ou transmise via 'optique d'éclairage. Un
balayage motoris¢ avec des pas de 0,25 um assure un positionnement précis de la platine et
garantit une reproductibilité élevée. Cet appareil permet de mesurer la réflectance (R), la
transmittance (T) et 1'absorption optique (A = 1 - R - T) d'échantillons ayant diverses
géométries optiques avec une résolution spectrale de 1 nm dans le visible, et de 4 nm dans I'IR
proche. Le diamétre des champs de mesure est ajustable de 0,5 um a 8 mm.

Les mesures ont d'abord été effectuées sur la surface plane de I'échantillon sur la plage
spectrale visible [450-750 nm] a l'incidence normale. Trois mesures ont été acquises par le
CEA sur le méme point avec un pas de 10 nm. Pour ZEISS, le balayage de longueur d'onde a
été effectué¢ avec un pas de 5 nm. Les résultats sont présentés a la Figure 92. Les mesures
ZEISS et CEA sont en bon accord et en-deca de l'incertitude de chaque dispositif. Une faible
différence entre les mesures expérimentales et les données théoriques du fournisseur est
observée, ce qui peut étre attribué a une divergence entre la théorie (couche quart d'onde a
550 nm) et 1'épaisseur réelle du film déposé (couche quart d'onde a 510 nm). Les courbes
expérimentales sont ajustées a l'aide d'un modele simple constitué d'une monocouche de
MgF; ayant un indice de réfraction de 1,385. Cet ajustement est donné par la ligne pointillée
de la Figure 92. Les minima de réflectance mesurés pour ce revétement sur la face plane sont

de 1,26 % pour ZEISS et de 1,29 % pour le CEA.
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Figure 92 : Réflexions spectrales de la face plane mesurée en faisceau non polarisé pour
une incidence normale par le MPM800 de ZEISS et le réflectométre du CEA avec

I'ajustement théorique.

Des mesures ont été effectuées sur la surface asphérique de 1'échantillon sur la plage
spectrale visible a l'incidence normale. Les résultats sont reportés sur la Figure 93. On peut
observer que les mesures ZEISS et CEA sont en treés bon accord et parfaitement superposées.
Les minima de réflectance correspondent a la longueur d'onde de 550 nm. Ils sont de 1,34 %
pour ZEISS et de 1,37 % pour le CEA. De petites différences subsistent entre les mesures sur
les surfaces planes et asphériques, qui sont dans la gamme de la reproductibilité de ces
appareils. Ce revétement antireflet de 1'asphérique est simulé par une couche quart d'onde a
550 nm de MgF, ayant un indice de réfraction de 1,385. Cette simulation est tracée en

pointillés sur la Figure 93.
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Figure 93 : Réflexions spectrales de la face asphérique mesurée en faisceau non polarisé

pour une incidence normale par le MPM800 de ZEISS et le réflectometre du CEA avec

I'ajustement théorique.

Dans ce cas précis, on peut regarder l'influence du point de mesure sur le résultat car

selon sa position 1'incidence n'est pas la méme. La Figure 94 montre la variation de l'angle

d'incidence par rapport a la position du faisceau incident sur la lentille de ce condenseur. Nous

pouvons mesurer sans probléme le revétement si notre spot se trouve dans une zone de 30

mm? centrée sur le haut de la lentille. En effet le dispositif CEA permet de mesurer jusqu'a 6°

d'incidence [36, 65] avec une erreur inférieure a 0,1 %.
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Figure 94 : Angle d'incidence en fonction de la position du faisceau incident sur la face

asphérique.
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Comme les deux appareils fonctionnent en faisceau convergent, nous devons étudier le
role de la variation d'incidence. Pour cela, nous calculons les réponses théoriques des deux
revétements centrés a A, = 510 nm pour la surface plane (voir Figure 95) et a 550 nm pour la
surface asphérique (voir Figure 96) en fonction de "i", l'angle d'incidence pour trois

longueurs d'onde (450 nm, A, et 750 nm).
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Figure 95 : Réflexions en fonction de Figure 96 : Réflexions en fonction de

I'angle d'incidence a 750, 510 et 450 nm I'angle d'incidence a 750, 510 et 450 nm
pour la surface plane qui a un traitement  pour la surface courbe qui a un traitement

centré a A.= 510 nm. centré a A.= 550 nm.

La Figure 97 et la Figure 98 indiquent la différence entre la réflectance pour une incidence
nan 1 1

1" et une incidence normale. On peut observer avec ces figures les erreurs provenant de la
localisation du faisceau sur la lentille, de la mauvaise orientation de la lentille et de 1'ouverture
numérique de la lentille de focalisation. Les écarts sont inférieurs a 0,1 % si "i" est inférieur a
20°. Pour les deux dispositifs utilisés, nous pouvons conclure que nous avons une sensibilité
faible de la mesure de réflectance a la longueur d'onde centrale avec l'angle d'incidence.

L'écart est plus important & 750 nm et 450 nm.
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Figure 97 : Variations de réflexion en Figure 98 : Variations de réflexion en

fonction de I'angle d'incidence a 750, 510 et fonction de I'angle d'incidence a 750, 510 et

450 nm pour la surface plane qui a un 450 nm pour la surface qui a un traitement

traitement centré a A.= 510 nm. centré a A.= 550 nm.

Un bon accord, inférieur a 0,05 %, a été trouvé entre les mesures effectuées au sein de la
sociétée ZEISS et le CEA sur un méme échantillon. Une comparaison avec les spécifications
théoriques indiquées par le fournisseur établit la fiabilité des mesures effectuées par ZEISS et
le CEA [37]. La réponse spectrale pour le revétement antireflet ne change pas beaucoup avec

l'incidence angulaire lorsque nous travaillons en incidence normale. Cela permet de mesurer

une surface quelconque, courbe ou asphérique.

111.4 Corniére

Comme nous pouvons mesurer des piéces en forme, nous avons effectué une petite
cartographie sur l'aréte de la corniére figurant sur la Photo 9 sur une zone de 8 mm par 500

um [66]. Cette aréte a un rayon de courbure inférieur a 5 mm.

Photo 9 : Corniére.
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Figure 99 : Cartographie de réflexion pratiquée sur I'aréte de la corniere.

La cartographie de cette aréte est donnée sur la Figure 99. Elle montre de fortes
variations du coefficient de réflexion puisque celui-ci varie de 60 a 80 %. Cette variation est
due au mauvais état de surface au voisinage de l'aréte apres pliure de la tole pour former cette
corniere. Des mesures spectrales sur une ligne (grande fleche dirigée vers la droite Photo 10)
d’une des faces de la corniére permettent 1’évaluation du niveau de réflectivité de celle-ci et
de son éventuelle hétérogénéité spatiale. On constate une baisse rapide du coefficient de
réflexion prés des bords (Figure 100 et Figure 101) et la présence de défauts est révélée par

des baisses locales de la réflexion spectrale.
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Figure 101 : Réponses spectrales de la

Figure 100 : Réponses spatiales de la corniére lorsque 1'on se rapproche

corniére pour 3 longueurs d'onde.

progressivement de la pliure (fleche rouge

dirigée vers la gauche de la Photo 10).

Photo 10 : Corniére et fleches indiquant
les lignes le long desquelles les mesures et

les photos au microscope ont été prises.

—

Photo 11 : Images prises avec un microscope Normaski.

Les Photo 11 de cette corniere acquises au microscope Normaski montrent une
diminution progressive et importante de la rugosité de surface quand l'on s'éloigne

progressivement de la pliure (fleche bleue de la Photo 10). Ces photos confortent les résultats
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de réflectivité obtenus sur la pliure de la corniére. La rugosité augmentant vers la pliure, elle
entraine des pertes par diffusion de plus en plus importantes et donc une diminution de la

réflectivité spéculaire.

II1.5 Conclusion sur les mesures des échantillons en forme.

Nous venons de voir l'avantage de notre réflectométre sur les spectroradiometres
classiques concernant les mesures des piéces en forme. On constate que celui-ci donne la
méme réponse spectrale sur un miroir courbe quel que soit le point de mesure et donc quelle
que soit l'incidence sur le composant. L'intercomparaison sur la mesure du condenseur avec
Zeiss indique un parfait accord entre nos mesures respectives.

On voit qu'il est possible de mesurer l'aréte d'une cornicre et que les tendances obtenues
par cette mesure semblent bonnes mais on peut se poser la question : jusqu'a quel rayon de
courbure peut-on aller ? C'est a cette question a laquelle on va essayer de répondre dans les

prochains paragraphes.

IV.  VERS LA MESURE DES MICROCOMPOSANTS

Jusqu'ici nous avons mesuré avec notre réflectometre de nombreux composants (des
substrats, des miroirs, des revétements antireflets) qui avaient une superficie de quelques cm?.
Maintenant, nous présentons comment parvenir a effectuer des mesures sur des petits
composants optiques, car l'avenir tend vers la miniaturisation des systémes et des composants.
Il est donc important de pouvoir contrdler la réponse spectrale réelle de petits composants qui
ne peuvent pas €tre mesurés par des spectroradiometres classiques a cause de la dimension de

leur faisceau d'analyse.
IV.1 Mini-miroir

Grace a la taille de notre spot = 100 um, il nous a été possible de mesurer facilement la
réponse spectrale des optiques comme des mini-miroirs, tels que ce miroir métallique protégé
qui est visualisé par la Photo 12 et qui mesure seulement 2 mm de diameétre [36, 65]. Ce
miroir a été collé sur une tige métallique fixée a notre support d'échantillons réglables. La
surface du miroir a été positionnée au foyer du condenseur en utilisant les étapes motorisées

associées au traitement d'images.
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Photo 12 : Photo d'un mini-miroir. Figure 102 : Réponse spectrale de ce miroir.

A la forme de sa réponse spectrale, ce miroir a été recouvert d'une aluminure protégée.
Les 3 courbes obtenues (Figure 102) sont similaires pour ces trois points de mesure différents
faits sur celui-ci. Ces courbes ont été ajustées avec un modele composé par une couche
métallique et une couche dié¢lectrique. Le meilleur ajustement correspond a une couche
d'aluminium revétue d'un film de silice (indice 1,45) ayant une épaisseur de 146 nm. Ainsi,

nous caractérisons les revétements sur les petits composants optiques.

IV.2 Mesure de billes

Nous avons vu qu'il était possible de caractériser des pieces en forme tel que des
lentilles et des miroirs, grace au surdimensionnement de notre condenseur et de notre petit
spot. Nous allons ici vérifier grace a un jeu de 8 billes de roulement a billes fourni par la
société SKF, l'insensibilité de notre réflectometre a des rayons de courbure allant jusqu'a 7
mm [67]. En effet ces billes sont en inox et bien qu'elles ne soient pas polies optiquement, la
qualité de leur surface est bonne. Ces 8§ billes sont présentées a la Photo 13 avec une picce de
1 €. Leurs diameétres respectifs mesurés au pied a coulisse sont 44,44 mm, 28,57 mm, 23,80

mm, 20,63 mm, 20,61 mm, 19,05 mm, 18,25 mm et 14,27 mm.
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Photo 13 : Photographie des 8 billes avec une piece de 1 €.

Si I'on veut mesurer ces billes avec précision, le faisceau doit avoir une incidence
inférieure a 3° (Cf. Figure 37 du chapitre C). Nous avons calculé sur un carré de 3X3 mm?
les valeurs des différentes incidences du faisceau sur ces billes. La Figure 103 donne ces
valeurs d'incidence pour une bille ayant un rayon de 22,22 mm, si l'on désire une mesure avec
une précision de 0,1 %, notre spot lumineux doit se situer a l'intérieur du carré noir soit a 1,6

mm maximum du sommet de la bille.

Angle
d'incidenceen °®
pour une bille de
rayon 22.22 mm

5-55
4,55
n4-45
n3.5-4

3-3.5
=253
225
n1.5-2
=115
=0.5-1
u0-0.5

Limite pour
une précision
de 0.1%

y en mm

1.5 -09 -03 03 0.9 1.5
xenmm

Figure 103 : Cartographie d'incidence en fonction de la position (x,y) du spot lumineux.

Pour identifier précisément le sommet des billes, on réalise des cartographies de

réflexion (Figure 104) autour d'une position que 1'on considére comme proche de celui-ci.
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Figure 104 : Cartographies de réflexion 2D et 3D a 633 nm pour la bille de diametre
44.44mm.

Pour chaque bille, on mesure la réflexion spectrale en un point qui est a l'intérieur d'une
zone ou le facteur de réflexion apparait comme constant. Le point de mesure choisi est
facilement atteignable grace a notre support échantillon qui est disposé sur un ensemble de 3
platines motorisées selon x, y et z. Sur la Figure 105, nous donnons les résultats de 3 mesures

pratiquées sur la bille de 44,44 mm de diametre sur le domaine spectral [500-950 nm)].
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Figure 105 : Mesures pratiquées sur la bille de diamétre 44,44 mm.

La faible différence entre les mesures indique une fois de plus la bonne répétabilité du

réflectometre. Les mesures des 8 billes sont présentées a la Figure 106.
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Figure 106 : Résultats des mesures sur les 8 billes.

Nous notons que les 8 mesures spectrales sont similaires méme pour celles qui n'ont pas
le méme diametre (de 14,27 a 44,44 mm), la réflectance moyenne sur I'ensemble du domaine
spectral [500-950 nm] est de 55,4 = 1,4 %). Les résultats sont inclus a l'intérieur d'un
intervalle de 3,7 %, cette différence correspondant aux plus faibles longueurs d'onde
s'amenuise a 2,1 % pour les plus fortes longueurs d'onde. Le Tableau 8 donne la réflectance
moyenne sur le domaine spectral de mesure en fonction du diamétre de la bille par ordre de

réflectance croissante.

Tableau 8 : Réflectance moyenne en fonction du diametre de la bille.

Classement Réflectance moyenne en %  Diametre de la bille en mm

1 54,00 44,44
2 54,38 20,63
3 54,97 19,05
4 55,16 14,27
5 55,75 23,80
6 56,01 28,57
7 56,12 20,61
8 56,68 18,25

La Figure 106 et le Tableau 8 indiquent qu'il n'y a pas de lien entre la valeur de la
réflectance mesurée et le diamétre de la bille. Les courbes spectrales n'ont pas d'ordre
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particulier par rapport au diametre de la bille. Par exemple, la réponse spectrale de la bille de
19,05 mm est inférieure a la réponse spectrale de la bille de 18,25 mais aussi inférieure a la
bille de 23,80 mm. Deux billes ayant un diamétre voisin, comme les billes de diamétre 20,61
et 20,63, montrent des valeurs de réflectance distinctes (56,12 et 53,38). Pour expliquer ces
différences, nous avons observé les billes avec un microscope (microscope DMR de LEICA)
muni d'un dispositif a contraste interférentiel. Avec ce microscope, nous pouvons voir sur les

billes mesurées quelques imperfections avec quelques rayures (Photo 14).

Photo 14 : Exemple de I'état de surface d'une bille avec un microscope muni d'un

contraste interférentiel.

Comme SKF précise sur leur site web [68] que la rugosité arithmétique R, de leur bille
est d'environ 10 nm, nous avons calculé la diffusion totale intégrée (TIS : Total Integrated
Scattering) pour estimer le niveau de la lumicre diffusée par des billes en fonction de leur
différente rugosité. Le TIS est défini selon I'Equation 9 [69] :

Réflectance dif fuse

TIS = 9
Réflectance spéculaire + Réflectance dif fuse ©)

Ou la réflectance diffuse est la fraction du faisceau incident qui est réfléchie en-dehors
de la direction spéculaire. Il existe une relation entre le TIS et la valeur de la rugosité (Roots
Mean Square : RMS) d'une surface &= R,. Elle est donnée en incidence normale par

I'Equation 10.

(10)

4.1. 6)2 Réflectance dif fuse

TIS=( 7

" Ré flectance spéculaire
Ou o est la rugosit¢t RMS de la surface et A la longueur d'onde d'éclairage. Nous

pouvons donc calculer la fraction de lumiére diffusée en fonction de la longueur d'onde sur le
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domaine spectral [500-950 nm] pour diverses valeurs de rugosit¢ RMS. On a tracé dans la
Figure 107, la réflexion diffuse pour 5, 7, 10 et 12 nm de rugosité, connaissant la réflectivité

spéculaire des billes (Cf. Figure /006).
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Figure 107 : Lumiére diffusée pour 4 valeurs de rugosité (5, 7, 10 et 12 nm).

La lumiere diffuse décroit avec la longueur d'onde et augmente avec la valeur de la
rugosité. Une rugosité entre les billes 1égerement différente expliquerait en partie les écarts
entre les différentes mesures effectuées sur les billes. En effet, suivant la Figure 106 I'écart
entre les résultats est plus élevé a faible longueur d'onde qu'a forte longueur d'onde. La
présence de défauts et de variation de composition locale peut aussi jouer dans un second
ordre. On peut donc conclure que notre systéme permet de mesurer des pieces en forme ayant
des rayons de courbure supérieurs a 7 mm donnant accés a une nouvelle métrologie pour des

composants complexes.
IV.3 Mini-lentilles

La mini-lentille (Photo 15), que nous allons étudier [36], a ét¢ fournie par
THORLABS. Elle correspond a la nomenclature commerciale C440TME-B [70] dont le
traitement théorique donné dans le catalogue du fournisseur est représenté sur la Figure 108.
Cette lentille est en ECO-500 [71], qui est un verre avec des propriétés optiques similaires au
C-0550, mais ne contient pas de matieres dangereuses. Sa distance focale est de 2,95 mm
donc son rayon de courbure est voisin de 2,8 mm, son ¢€paisseur est de 4,06 mm et son

diametre est de 4,70 mm. Ses deux faces sont asphériques. La lentille est moulée. Elle est
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traitée antireflet sur une bande spectrale comprise entre 600 nm a 1050 nm selon le

fournisseur (voir courbe verte sur la Figure 108).

Photo 15 : Photo de la lentille mesurée dans son support.
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Figure 108 : Les traitements antireflets large bande typiques des lentilles fournies par

THORLABS [70] A: 350-700 nm, B: 650-1050 nm, and C: 1050-1620 nm.

La lentille placée dans un barillet, lui-méme monté sur une plaque d'adaptation qui est
fixée sur notre support réglable. La face avant est positionnée au foyer du condenseur de notre
réflectometre en utilisant les 3 platines motorisées et notre traitement d'images. Nous
mesurons trois fois la réponse du revétement sur la plage spectrale (400-950 nm) sur le méme

site. Ces résultats sont présentés a la Figure 109.
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Figure 109 : Réponses spectrales de la lentille C440TME-B mesurée par notre

réflectomeétre.

Nos mesures spectrales sont 1égerement différentes de la courbe spectrale donnée par le
fournisseur (Figure 108), mais elles semblent similaires a un autre revétement antireflet de ce

fournisseur qui est présenté a la Figure 110.
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Figure 110 : AR THORLABS 600-1050 nm [70].
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Afin de confronter nos mesures spectrales aux valeurs théoriques issues du fournisseur,
nous considérons les deux réponses spectrales qui semblent les plus probables (le spectre tracé
en vert sur la Figure 108 qui sera appelé spectre 1, et le spectre donné nommé spectre 2 par la
Figure 110) qui sont données dans le catalogue du fournisseur. Comme les stop-bands de ces
antireflets et les nombres de minima sont différents, les deux spectres donnés par le
fournisseur correspondent a des formules d'empilements différentes. Pour identifier les
formules utilisées par le fournisseur, on utilise un programme d'ingénierie inverse afin de
déterminer le nombre de couches, l'indice des matériaux et les épaisseurs pour les deux
empilements. Ce logiciel de couches minces utilise une procédure d'optimisation globale
dérivée des travaux T. Csendes [72]. Ce programme nécessite p + 2 parameétres variables, ou p
correspond aux épaisseurs des couches et 2 correspond a deux indices de réfraction différents
qui sont supposés étre non dispersifs (indices constants). Nous essayons de minimiser le
nombre de couches puisque le nombre de solutions augmente avec le nombre de couches. Une
solution réaliste correspondant au spectre 1 est représentée sur la Figure 111, avec une
conception a 4 couches (design 1a) avec 1,45 /2,25 comme valeurs d'indices de réfraction. En
utilisant la méme procédure, le design 2a, correspondant au spectre 2, est déterminée (voir
Figure 112) avec une conception a 5 couches avec également des valeurs d'indices de 1,45 /
2,25. La valeur des indices de réfraction nous indique que l'industriel a utilisé le couple

Si0,/Ti0, pour réaliser cet antireflet.
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Figure 111 : Spectre 1 (les triangles gris correspondent aux données issues du
fournisseur) et I'ajustement correspond a la réponse théorique trouvée par inverse

ingénierie. Le design 1a correspondant a I'ajustement est visualisé dans l'encart.
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Figure 112 : Spectre 2 (les triangles gris correspondent aux données issues du
fournisseur) et I'ajustement correspond a la réponse théorique trouvée par inverse

ingénierie. Le design 2a correspondant a I'ajustement est visualisé dans l'encart.

A partir des solutions initiales précédentes (indices constants), on introduit une
dépendance spectrale de 1'indice de réfraction car il est bien connu que les matériaux haut
indice présentent une plus grande dispersion. On utilise alors une loi de dispersion pour le

matériau haut indice ny type loi de Cauchy (Equation 11).

a,
ny =ag+ ﬁ a1

Le matériau bas indice ng = by est considéré comme constant dans la gamme spectrale
[400, 950 nm]. En utilisant le design la et le design 2a comme solutions initiales, nous
affinons ensuite les deux designs avec les mesures spectrales comme cible. Les résultats

(appelés design 1b et design 2b) sont représentés sur les Figure 113 et Figure 114.
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Figure 113 : Réponse spectrale de la lentille C440TME-B mesurée par notre
réflectométre (les triangles gris) avec I'ajustement (Calcul 1) qui correspond a la
nouvelle réponse théorique (design 1b) trouvée par inverse ingénierie en partant du

design 1a. Le design 1b correspondant a l'ajustement est visualisé dans 1'encart.
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Figure 114 : Réponse spectrale de la lentille C440TME-B mesurée par notre
réflectométre (les triangles gris) avec I'ajustement (Calcul 2) qui correspond a la
nouvelle réponse théorique (design 2b) trouvée par inverse ingénierie en partant du

design 2a. Le design 2b correspondant a I'ajustement est visualisé dans 1'encart.
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L'ajustement spectral des mesures de la microlentille est nettement meilleur pour le
design 2 que pour le design 1. Nous observons également que les épaisseurs du design 2b sont
trés proches de celles du design 2a. Classiquement, on peut s'attendre a une tolérance de 3 %
sur 1'épaisseur et une variation d'indice de 0,02 a partir des valeurs nominales en restant
compatible avec notre analyse. La correspondance entre nos données expérimentales et celles
du fournisseur (spectre 2) nous permet maintenant d'affirmer que le traitement réalisé sur cette
lentille ne correspond pas aux spécifications initiales du fournisseur, mais a un autre

traitement de ce fournisseur qui est plus performant.

IV.4 Conclusion sur les mini-composants

Pour les échantillons plans ayant une petite dimension, il est facile de mesurer ceux-ci
avec notre réflectometre tant que leur dimension est supérieure a quelques centaines de
micrometres. Pour les échantillons en forme, on a prouvé avec les mesures effectuées sur les
billes que celles-ci étaient insensibles jusqu'a un rayon de courbure de 7 mm. Pour aller plus
loin, on a mesuré¢ une mini-lentille traitée avec un antireflet et ayant un rayon de courbure de
l'ordre de 2,8 mm. On constate qu'a partir de nos résultats, que 1'on retrouve sensiblement la
courbe de l'antireflet donnée par le fournisseur de cette lentille. Ceci valide nos mesures sur
des pieces en forme et nous permet d'affirmer que nous mesurons correctement des pieces
avec un rayon de courbure supérieur a 2,5 mm.

Nous allons étudier maintenant les possibilités du réflectométre pour la caractérisation

des films souples.

V. MESURE DE FILMS SOUPLES

Les couches minces magnétiques sont largement employées pour I’enregistrement
magnétique, la réalisation de marqueurs pour la détection sans contact, et la réalisation
d’inducteurs hautes fréquences. Pour certaines de ces applications, les couches magnétiques
sont déposées sur des substrats souples (film de polyéthyléne), et quelques fois traitées
thermiquement. Le traitement thermique donne parfois un aspect frip¢ au film (voir Photo 16)
qui peut étre caractérisé par :

» un microscope,
» une topologie de surface,

» une cartographie de réflexion.
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Photo 16 : Aspect d'un film magnétique sur support souple aprés traitement thermique.

V.1 Observation des films au microscope optique

Les procédés optiques permettent a la fois d’obtenir des informations sur 1’aspect du
film, la nature magnétique (Microscope a effet Kerr [73]) et la topologie des dépdts
magnétiques réalisés sur films souples [74]. La plus simple des caractérisations optiques des
films magnétiques consiste a observer I’aspect des films déposés avant et aprés traitement
thermique au microscope optique. Cette observation peut se faire soit en champ clair, soit en
champ noir ou en contraste interférentiel. Les photographies prises avec un objectif X5 et
présentées Photo 17 sont des illustrations de films avant traitement thermique.

Champ clair Champ Noir Contraste interférentiel

Photo 17 : Observations prises au microscope optique de 2 sites quelconques sur un

dépot métallique réalisé sur un film polymére.

On note sur ces dépots de nombreux défauts, vus particuliecrement en champ noir, qui
correspondent soit & des piqlres, soit a des grains. Ces défauts de traitements, qui ont des
dimensions allant de quelques microns a quelques dizaines de microns, n'ont pas d'influence
sur les performances magnétiques du film en général. Si 1'on réalise un traitement thermique
d'un film magnétique sur un substrat souple, il y a un risque de déformation de ce film qui

prend un aspect fripé (voir Photo 16). Il est intéressant de quantifier cet aspect visuel du film
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car celui-ci a une certaine importance entre autres cosmétique. Cette importance relative est
du méme ordre qu'un défaut de ton sur la peinture d'une voiture, ce défaut n'a aucune
importance fonctionnelle puisque la carrosserie est bien protégée contre la corrosion par la
couche de peinture mais cette voiture pourra étre rejetée par le futur client a cause de cette
"non-conformité visuelle".

Sur un film magnétique ayant subi un traitement thermique, l'aspect observé est
fortement différent comme le montrent les photographies prises avec un objectif X5 et
présentées en Photo 18. Les densités de piqlres et de grains restent dans le méme ordre de
grandeur que celles observées en Photo 17. A ces défauts, il s'ajoute un aspect ondulé dont les
périodes sont de quelques millimétres, donc non accessibles par le microscope. On constate a
priori une déformation du support de quelques centaines de microns puisque sur le champ

observé (zone de 1 X 0,75 mm?), une partie de I'image n'apparait plus au point.

Champ clair Champ Noir Contraste interférentiel

Photo 18 : Observations prises au microscope optique de 3 sites quelconques sur un
dépot métallique effectué sur un film polymére et ayant subi un traitement

thermique.

V.2 Mesures avec le réflectomeétre

Donc l'aspect fripé de ce film produit des pliures dont les hauteurs sont supérieures a 74
um, ce qui va donner une augmentation de la diffusion que 1'on peut évaluer localement avec
notre réflectometre en 'assimilant a une baisse de la réflectivité.

La Figure 115 présente la réponse spectrale d'une couche métallique sur un substrat

polymére avant traitement thermique et aprés avoir subi un traitement thermique.
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Figure 115 : Spectres en réflexion d'une couche métallique sur polymére avant

traitement thermique et aprés traitement thermique.

Sur le film non traité thermique, nous avons procéd¢ a trois mesures spectrales faites sur
trois points différents de la surface du film qui naturellement se confondent en une seule
courbe.

La forte différence constatée (plus de 10 % d'écart) entre ces deux courbes est liée a la
"diffusion" générée par l'aspect fripé du film apres traitement thermique. La diffusion est plus
forte pour les faibles longueurs d'onde (32 %) que pour les grandes longueurs d'onde (12 %).
En conséquence, une mesure spectrale est un bon moyen pour quantifier 1'état du fripé d'un
¢chantillon traité sur un substrat souple comme un film polymeére.

Comme le réflectométre peut faire des cartographies, nous avons cartographié quelques
échantillons référencés n°3, 4 et 5 et ayant subi des traitements thermiques différents. Les
résultats des mesures sur ces films seront confrontés a celui issu d'un échantillon non traité.
Des exemples de cartographies sont donnés en Figure 116 pour un film non traité¢ a A = 633
nm et pour un film traité¢ thermiquement a A = 700 nm. Bien que la réflectivité¢ du film
augmente avec la longueur d'onde (Figure 115), la baisse en réflectivité d'un échantillon apres
une étape de recuit thermique est confirmée. On observe une fluctuation spatiale plus forte de

la réflectivité sur les échantillons recuits thermiquement.
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Figure 116 : Cartographies en réflexion a 633 nm et a 700 nm de dépots métalliques

traités thermiquement ou non sur des substrats souples.

Le Tableau 9 donne les résultats des diverses cartographies en termes de réflectivité

moyenne, écart type, maximum et minimum.

Tableau 9 : Résultats issus des 4 cartographies en réflexion faites sur 1'échantillon non

traité et les échantillons n°3, 4 et 5.

Echantillon Non traité Traitement n°3 Traitement n°4 Traitement n°5
A (en nm) 633 700 700 700

Ry (en %) 59.4 43,1 41,72 44,2
o (en %) 1 3,7 1,55 0,9

Rmax (en %) 60,5 45,5 46,5 46,4

Ruin (en %) 44,8 2,1 26,6 37,86

A la vue du Tableau 9, on peut conclure que le traitement thermique n°5 induit le

moins de modification du support polymere.
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V.3 Topographie de surface des films polyméres traités thermiquement

Les films magnétiques étant déposés sur un substrat polymere, il semble délicat
d'effectuer des mesures de rugosité par contact au moyen d'un palpeur mécanique. Il est donc

préférable de les évaluer au moyen d'un profilometre optique avec un rugosimetre Altisurf
500 (Cf. Photo 19).

Platine de
translation z

Photo 19 : Rugosimétre Altisurf 500.

Ce rugosimeétre utilise entre autres une sonde nommeée crayon optique produit par la
société STIL. Lors du déplacement en x et y des platines de translation, les fluctuations de
hauteur z de la surface (rugosité) sont codées chromatiquement. Le principe de

fonctionnement est décrit par la Figure 117.
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Figure 117 : Schéma de principe du crayon optique.

Un faisceau de lumiere blanche issue de la fibre optique est envoyé sur 1'échantillon a
mesurer situé dans le plan image. Tout défaut de hauteur induit une focalisation chromatique
préférentielle qui est filtrée spatialement par la fibre optique. Plus la surface est ¢loignée du
capteur, plus le signal véhiculé par la sonde optique sera dans le rouge. Plus la surface est
proche de la sonde, plus le signal conduit par la fibre optique est bleu. Le signal de retour est
alors envoy¢ dans un monochromateur pour déterminer cette longueur d'onde. Un étalonnage
préalable a 1'aide d'un plan étalon relie la longueur d'onde réceptionnée au décalage de hauteur
z. Sur la Figure 117, les longueurs d'onde rouge et bleue seront filtrées par la fibre optique,
seule passera la radiation verte. Les données issues de ce réflectométre sont, apres acquisition,
traitées par le logiciel Mountains Map de DIGITAL SURF.

On donnera en Figure 118 les cartographies en 3D obtenues sur les 3 échantillons
traités sur des dimensions légérement différentes avec un crayon optique possédant une
course de 240 um (+ 120 um) avec 1'Altisurf. Les zones ou les déformées sont supérieures a

240 pm, ne sont pas mesurées par l'appareil et sont mises par conséquent a 0.
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zone de 15X20 mm.

(c)
Echantillon traité n°5 sur une

zone de 15X15 mm.

Figure 118 : Cartographies 3D d'échantillons traités thermiquement avec un dépot

métallique réalisé par PVD.
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D'apres la Figure 118, I'échantillon n°5 est le moins déformé des trois échantillons
traités thermiquement. Ces mesures confirment la conclusion déterminée a l'aide du
réflectométre (Figure 116 et Tableau 9).

Les Figure 119 et Figure 120 montrent la similitude des cartographies obtenues a l'aide

du rugosimetre (ici donnée en mode photo) et avec notre réflectometre.

Figure 119 :
Simulation en
mode photo
d'une
cartographie de
20X20 mm? en
rugosité d'un
film magnétique

traité n°3.

Figure 120 :
H69-70
= 66-69 Cartographie de
m67-68
66-67
6566 20X20 mm en
m64-65 : L.
m63-64 réflectométrie du
m62-63
=61-62 méme film
m60-61
™ 59-60 ye o e
58.50 magnétique ici
57-58 .,
W 56-57 exprimee en
m 55-56
W54-55 100 — R.

-30 -28 -26 -24 -22 -20 -18 -16 -14 -12 -10

On observe une similitude entre le mode photo d'une cartographie d'un film obtenue
avec 1'Altisurf 500 avec la cartographie en réflexion issue de notre appareil. Comme nous
enregistrons pour chaque point de mesure la position de la platine qui permet la focalisation,
nous pouvons utiliser notre réflectométre comme senseur de position. Il permet donc

d'effectuer de la profilométrie de surface, c'est ce que nous allons aborder maintenant.
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VI. TOPOGRAPHIE DE SURFACE

L'utilisation du systéme de mise au point servant de réglage pour le réflectomeétre peut
étre mise a profit pour la réalisation de cartographie multi-spectrale d'épaisseur puisqu'il nous
suffit de choisir la longueur d'onde souhaitée dans le domaine allant de 400 nm a 950 nm. Le
systeme de mise au point utilise pour sa voie grossiére une mise au point sur une course de 2
mm et pour sa voie précise une course de 0,2 mm avec une résolution de 4 um totale. Ainsi
nous pouvons déterminer le relief de piece en forme puisque la position z fait partie des
parametres que l'on enregistre systématiquement lors d'une mesure. Une résolution inférieure
a 4 um est possible en augmentant le nombre de points qui est classiquement de 50 en mode
précis ou en réduisant la course totale qui est de 0,2 mm bien que cette possibilité n'ait pas été
utilisée durant les diverses études menées. Cette mesure de topographie de surface est une
technique sans contact qui permet d'é¢tudier les matériaux fragiles mécaniquement qui ne
supportent pas le contact d'une pointe mécanique comme les matériaux fribreux, les mousses
ou les films métalliques. Nous allons évaluer cette possibilité en mesurant la semeuse d'une
piece de monnaie en réflectométrie. Pour ce cas, on utilisera une cartographie a longueur
d'onde 633 nm avec une focalisation automatique a chaque point de mesure. Comme dans
toutes cartographies, les fichiers des réflexions (Figure 121) et des positions en z (Figure
122) sont enregistrés systématiquement, nous n'avons plus qu'a en donner une représentation
2D.
wigas
n4da5
oo
»40.42

40

36-38

Semeuse en =34.36

R% a 633 nm

u32-34

Y en mm

30-32
= 28-30
26-28
w24-25
22.24
20-22

=18-20
=16-18

Figure 121 : Cartographie en réflexion a 633 nm de la semeuse mesurée au

réflectomeétre.
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Figure 122 : Cartographie d'épaisseur de la semeuse réalisée au réflectomeétre.

Pour valider la possibilit¢ de mesure de relief avec notre réflectométre, on compare
simplement notre cartographie en z a une profilométrie de cette méme picce provenant de
I'Altisurf 500 (Figure 123). On constate une bonne similitude entre la mesure réflectomeétre et

la mesure a ' Altisurf 500 sur la partie commune a un décalage pres.

Figure 123 : Semeuse mesurée avec ' Altisurf 500.

Pour affirmer la véracité de cette premicre mesure avec notre réflectometre, il aurait
fallu faire d'autres mesures et rentrer dans un cycle d'étalonnage. Cette possibilité n'a pas été
jugée utile a explorer, a cause de la présence du profilometre/rugosimetre 1'Altisurf et a

l'absence de besoins exprimés de mesures multi-spectrales sur les matériaux, nous n'avons pas
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poussé plus loin ce type de mesures de topographie de surface. Une autre priorité est apparue

dans notre programme de recherche que nous allons développer ci-apres.

VII. ESTIMATION DES VARIATIONS DE PHASE LIEES AU TRAITEMENT
D'UN MIROIR DIELECTRIQUE

CEA/ Le Ripault possede, outre ses compétences en PVD qui a permis de transférer le
procédé de protection d'argenture a la société CILAS située a Aubagne pour la réalisation des
réflecteurs des sections amplificatrices [26,75-78] et des compétences en dépdts sol-gel. Ces
dépots sol-gel sont également employés pour la fabrication de l'ensemble des traitements
antireflets du LMJ qui sont réalisés soit en dip-coating (les deux faces sont traitées

simultanément avec une épaisseur identique voir Photo 20), soit en enduction laminaire (seule

une face est traitée a la fois Photo 21).

Photo 20 : Installation de dip-coating dit

également trempage retrait avec une

cuve de solvant de 400 litres.

Photo 21 : Installation d'enduction
laminaire dit MELI (Machine

d'Enduction Laminaire Industrielle).




Un autre composant a également été¢ envisagé d'étre traité par sol-gel, il s'agit du miroir
M1 qui est le miroir adaptatif du LMJ. Il comporte 39 actuateurs (voir Photo 22). Ce miroir
de 448 X 426 mm? est mince (9 mm d'épaisseur) pour étre facilement déformable. Il nécessite

des dépots faiblement contraints avec des spécifications en contrainte allant de 10 a 20 MPa.

Photo 22 : Photo d'un miroir M1 [13].

Le sol-gel est un procédé de dépot dit de "chimie douce» qui s'effectue a température
ambiante générant peu de contraintes contrairement aux dépots PVD qui sont souvent réalisés
a chaud. L'utilisation de I'enduction laminaire permet d'effectuer le dépot de plusieurs
bicouches nécessaires pour l'obtention de la réflectivité demandée (R > 99 % a 1053 nm).
Malheureusement lors du dépdt, il existe entre autres des mouvements d'air qui conduisent a
des légeres vaguelettes sur le dépot qu'il faut minimiser. Ces vaguelettes générent des micro-
pentes qui font parties des spécifications de ce miroir.

Ces micro-pentes doivent €tre controlées avec un interférometre a 1053 nm grace aux
logiciels d'analyse Metropro développé par la société¢ ZYGO (Figure 124) [79] ou Anaphase
(Figure 125) utilis¢ par le CEA/CESTA[80].
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Figure 124 : Panneau de controéle du logiciel MetroPro.
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Figure 125 : Panneau de controle du logiciel Anaphase utilisé par le CEA/CESTA.

Afin d'améliorer la qualité¢ de nos dépots optiques dans un vaste domaine de longueur

d'onde, nous avons recherché une méthode qui permette de qualifier les écarts issus de la
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surface d'onde d'un traitement optique quelconque liés exclusivement au traitement en faisant
abstraction de la qualité optique du substrat.

S'agissant d'un composant revétu de couches diélectriques, la mesure de surface d'onde
est la résultante de la déformée du composant liée aux résidus de planéité de polissage, aux
tensions superficielles des couches déposées et aux variations de phase et d’épaisseur
engendrées par I'hétérogénéité spatiale du traitement. Pour caractériser la spécification du
traitement qui peut étre de l'ordre de quelques nanométres RMS, des mesures
interférométriques sont possibles, mais il faut que la longueur d'onde de contrdle appartienne

a la stop-band du miroir et que la qualité du substrat initial soit excellente.

VII.1Principe de la mesure d'une surface d'onde avec le réflectométre

Le CEA/ Le Ripault n'ayant pas d'interféromeétre, nous avons développé une méthode
[81-83] capable de quantifier les déformations d'épaisseur et de phase qui correspondent a des
variations d'épaisseurs optiques de quelques nanometres a partir du réflectométre développé
[27-37]. D'abord nous exposerons sommairement le principe de la méthode employée que
nous utiliserons sur un exemple d'abord théorique puis expérimental. Pour I'exemple
théorique, nous simulons un miroir présentant des hétérogénéités spatiales induisant des
réponses spectrales R(A;) et les @r(A;) fonction du point considéré. A partir de la cartographie
théorique obtenue, nous appliquons notre méthode pour déterminer la phase ®r(A) que nous
comparons a la phase initialement simulée grace a un polyndme. Nous reconstruirons une
cartographie d'épaisseur dans le cas d'un miroir réel a partir de différentes mesures
expérimentales du facteur de réflexion.

Pour expliquer la méthode, nous nous appuierons sur la caractérisation d'un miroir 1 ®
réalisé par la technologie sol-gel et de formule S(HB)''H. La Figure 126 montre les
variations spectrales théoriques de la phase de miroirs S(HB)''H centrés 4 1052 nm et 1022

nm.
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Figure 126 : Déphasages en fonction de la longueur d'onde pour des miroirs S(HB)''H

centrés a 1052 nm et 1022 nm.
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Figure 127 : Variations de "l'épaisseur mécanique équivalente' liées a des non-
uniformités caractérisées par des variations de centrage du miroir, si nous mesurons un

empilement 4 632 nm ou a 1052 nm.

Si nous sommes en présence d'une hétérogénéité spatiale du traitement, la variation de
la phase induite sera quasiment linéaire si une mesure interférométrique est faite a 1052 nm.
Par contre la phase sera aléatoire, si une mesure interférométrique est faite 8 633 nm comme

l'indique la Figure 127. Nous exprimerons la phase en "épaisseur mécanique ey =
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d. A /41 si ¢ est exprimée en radian ou ey = ¢. A /720 si ¢ est exprimée en degré". Cette
¢paisseur mécanique correspond a la différence d'épaisseur d'un substrat qui provoquerait la
méme variation de phase en réflexion. La Figure 127 montre I'importance du choix de la
longueur d'onde de l'interféromeétre employé pour un composant diélectrique. Ceci limite
l'utilisation des interféromeétres lasers aux composants fabriqués pour leur longueur d'onde, si
nous désirons une mesure de bonne qualité.

Avec un réflectomeétre, il est tres facile d'obtenir les centrages locaux d'un miroir avec
une précision nanométrique. Nous allons utiliser les relations entre la réflexion R, la
transmission T et la phase @ d'un empilement en supposant les indices des couches constants :

R(A) & T(A) & O(A).

Toutes hétérogénéités spatiales (non dues a la présence de défauts locaux) se traduisent
par des variations d'épaisseur et donc a des variations de la longueur d’onde de centrage A, de
I’empilement. Celles-ci donneront lieu a des variations locales de phases A®; qui pourront
étre exprimées sous forme de différences de marche &; (ou d'épaisseur e;, O; = 2.Ae;) par la
relation 9; = A; . AD; / 2m.

@, R et T sont des fonctions de la formule constituant I'empilement et des indices des
matériaux utilisés. En mesurant une seule de ces trois réponses, nous pouvons théoriquement
par probléme inverse déterminer les deux autres réponses.

En se plagant en nombre d’onde réduit o/c., les réponses spectrales en réflexion R, en
transmission T ou en phase @, sont indépendantes du nombre d’onde de centrage c.; comme
I’indique la Figure 128 qui présente 3 empilements différents centrés pour A = 1/0.; = 900,

990 et 1000 nm.
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Figure 128 : Réflexions et Phases de 3 empilements différents centrés a A, (=1/c.) 900,

990 et 1000 nm en fonction du nombre d'onde réduit o/c..

Cette Figure 128 montre que Ly/sc(R), la largeur spectrale de la stop-band dans laquelle
la réflectivité est supérieure a R, ne dépend que de la valeur de R, donc nous avons Lg(R)/
Lsc2(R) = 6¢1/0¢2 et Loe(R) = 0¢.Lo/se (R).

Pour un miroir centré¢ théoriquement en o, et étant hétérogéne, si nous mesurons
localement ce miroir avec un nombre d’onde o, (Figure 129), la réflectivité va varier en
fonction de I’hétérogénéité locale du traitement pour atteindre une valeur R(cy,). Cette valeur
serait obtenue a partir d’un empilement nominal (courbe violette) pour un autre nombre
d’onde différent de Aoy, de o, que nous nommerons og. Cet écart Ac, = o, - Or €tant
déterminé, nous pouvons calculer Ao, grace a I'Equation 12 et donc le nombre d'onde de

centrage local .= 6.9 + Ac. en ce point.

Ao,

o, LeoRlow) (12)

2 . Oy

Ac

Ou:
G : est le nombre d'onde moyen de centrage du miroir,
R(om) : est la réflectivité mesurée a oy,

Lsco (R(om)) : est la zone spectrale de la stop-band ou la réflectivité est supérieure a R(cy,).
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Figure 129 : Détermination du centrage local d'un miroir (initialement centré a 1000

nm) a partir d'une mesure faite a 6, donnant un niveau de réflexion R(cy,).

Connaissant le décalage de centrage local Ac,, nous calculons alors la phase ®(o;) en ce
point pour le nombre d'onde d'utilisation o;. Pour cela, nous évaluons o¢ grice a 'Equation 13
qui nous permet d'atteindre la phase locale ®(o;) = Pinsorique(Or), 1a phase théorique.

S

(jf =
IR (13)
S0

A1/A2

T¢1000/Oco00

Phase en Réflexion en °

Al i
120 r i
| H
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Figure 130 : Détermination de la phase locale ®@ a o; d'un miroir (initialement centré a

10 000 cm™) et présentant une hétérogénéité induisant un centrage local 2 10101 cm™.
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Ainsi, une simple mesure de réflexion peut étre traduite en mesure de déphasage de
'onde réfléchie. Ceci est d'autant plus vrai que les empilements sont proches de la théorie
(empilements peu diffusants et faiblement hétérogeénes, épaisseurs optiques des couches
voisines de A/4, absence de gradient d'indice). Par conséquent, une cartographie en réflexion
permet la détermination de la cartographie de phase du traitement testé.

Pour valider théoriquement la méthode, nous modélisons un miroir centré a 1060 nm
pour une incidence normale composé de 23 couches alternées de zircone d'indice 1,68 et de
silice colloidale d'indice 1,22. A cet empilement théorique, nous introduisons une fluctuation
d'épaisseur aléatoire de chacune des couches d'une amplitude maxi de + 10 % pour obtenir un
empilement que nous considérerons comme l'empilement nominal. Dans le Tableaul0 figure
la formule initiale du miroir nominal et les Figure 131 et Figure 132 donnent les réponses
spectrales en réflexion et en phase d'un miroir parfait (couches a A/4) et du miroir nominal

simulé entre 400 et 1400 nm.
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Tableaul0 : Description de I'empilement théorique et de 1'empilement nominal.

Numéro Epaisseur (nm) Epaisseur Fluctuation
de la couche Nom Théorique du Calcul d'épaisseur (en %)
Substrat ici nominale
1 H 157,74 162,23 2,84
2 B 217,21 212,37 -2,23
3 H 157,74 171,71 8,86
4 B 217,21 209,88 -3,38
5 H 157,74 160,10 1,49
6 B 217,21 208,84 -3,85
7 H 157,74 145,57 -7,71
8 B 217,21 218,39 0,54
9 H 157,74 170,25 7,93
10 B 217,21 221,36 1,91
11 H 157,74 143,34 -9,13
12 B 217,21 214,47 -1,26
13 H 157,74 149,75 -5,07
14 B 217,21 220,86 1,68
15 H 157,74 163,87 3,89
16 B 217,21 224,65 3,42
17 H 157,74 154,39 -2,12
18 B 217,21 216,21 -0,46
19 H 157,74 165,20 4,73
20 B 217,21 207,70 -4,38
21 H 157,74 162,30 2,89
22 B 217,21 217,00 -0,10
23 H 157,74 170,92 8,36
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Figure 131 : Réflexions spectrales du miroir nominal et du miroir théorique.

633 nm 1064 nm
360 '
, A i
c 300 F .
@ | l:
c [} n
.:_: 240 F | 0
) AT A I
o 180 fWAAN N
E I l’ [} :
S 120 - ‘
® I s
© |
£ 60 -
o | :
0L__l...._l__.l.__l_'_h__l__h_.l._.»l

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Aennm

—Théorique 1060 nm ==<Nominale

Figure 132 : Phases spectrales en réflexion du miroir nominal et du miroir théorique.

Pour ces empilements nominaux et théoriques, le maximum de variations de la
réflectivité sur le front montant de la réponse spectrale se trouve a Amesure = 946 nm. La plage

spectrale correspondant a la zone ou [OR/OA ]y mesure > 0 est définie dans le Tableau 11.
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Tableau 11 : Limite de la plage spectrale de mesure.

R Am (nm) Gm(cm™) AGm(cm™) 6o+ Acm(cm™) Ac(nm)
0,06 938 10661 -90 9343 1070
0,5 946 10571 0 9433 1060

0,975 968 10331 240 9673 1034

Pour juger de l'effet d'une variation d'épaisseur sphérique de l'empilement nominal
comme celui produit par un dépét PVD, nous accomplissons une série de calculs ou nous
introduisons les mémes variations relatives d'épaisseur pour l'ensemble des couches de
I'empilement nominal. Ce qui revient a modifier progressivement la longueur d'onde de
centrage A.. Les calculs sont générés pour des variations de A, allant de 1000 a 1070 nm.
Nous ajustons les différentes valeurs théoriques obtenues par ces calculs Rosg nm(Ac) (Cf.
Figure 133), @y a 633 nm (A.) (Cf. Figure 134) et ®g a 1060 nm(A.) (Cf. Figure 135) par
des polyndmes afin d'interpoler ces valeurs (R, ®gr) pour un domaine de longueur d'onde de
centrage continu compris entre 1028 et 1070 nm. Le domaine spectral employé pour les
calculs des polyndmes est plus restreint car a partir de 1028 nm la réflectivité du miroir a 946

nm varie tres faiblement.

1
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Figure 133 : Variations de R a2 946 nm en fonction de A..
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Figure 135 : Variations de la phase ®r a2 1060 nm en fonction de A..

Connaissant ces différents polynomes, nous calculons les réponses en réflexion et en
phase d'un empilement type S(HB)''H qui présente une variation d'épaisseur parabolique
convexe entre le centre et le bord (Cf. Figure 136) pour un miroir carré de 100 mm de coté
dont les réponses :

- en réflectivité a 946 nm est visualisée en Figure 137,
- en phase a 1060 nm, exprimée en ¢paisseur mécanique

(6. 1 060 /41 ou ¢. 1 060 /720), est donnée, en Figure 138,
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- en phase a 633 nm, exprimée en épaisseur mécanique (¢. 633 /4m), est montrée

en Figure 139.
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Figure 136 : Variations d'épaisseur Figure 137 : Variations de la réflectivité a
mécanique. 946 nm.
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Figure 138 : Variations de la phase a 1060  Figure 139 : Variations de la phase a 633

exprimée ""en épaisseur mécanique (nm)'"'.  exprimée "en épaisseur mécanique (nm)"

La différence entre les phases a 1060 et 633 est donnée par la Figure 140 en "épaisseurs
mécaniques". Cette Figure 140 met en évidence l'erreur commise dans le cas d'une mesure

interférométrique a 633 nm.
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Figure 140 : Ecarts des phases entre une mesure a 1 060 et a2 633 nm exprimés "en

épaisseur mécanique (nm)"'.

A partir des valeurs Ros nm(X, y) issues de la cartographie de réflectivité de la Figure
137 et de la courbe spectrale théorique R(A) de la Figure 131, nous déterminons par bijection
(voir Figure 129) une cartographie d'écart du nombre d’onde de mesure Ac,, (Figure 141).

Nous traduisons cette cartographie Acy, en une cartographie de longueur d'onde de
centrage A (= 1/c.) grace a 'Equation 12 suivi d’une translation de o et d'une inversion
(A= 1/o.), ce qui induit la cartographie présentée a la Figure 142. Cette cartographie
correspond a un facteur d’homothétie pres a la déformée qui serait mesurée par un palpeur
mécanique de la surface traitée (nous supposons naturellement les indices constants, les
interfaces parfaitement définies, les couches faiblement absorbantes et faiblement diffusantes
et le substrat parfaitement plan).

Pour obtenir la cartographie phase a o; (ici 107/1060), nous transformons les différentes
valeurs de o, de la Figure 142 avec ’Equation 13. Nous atteignons ainsi les nombres d'onde
or, qui nous permettront en employant la courbe ®(A) de la Figure 132 d'obtenir la
cartographie de phase désirée. Cette derniére cartographie de phase sera transformée en
cartographie d'épaisseur (Figure 143) au moyen de la relation Ae = (® — ®y).A / 720.

Il nous reste plus qu'a comparer par une soustraction du résultat obtenu (Figure 143),
suite a I’ensemble de ces transformations successives, a la cartographie de phase initiale

Figure 138. Cette différence est visualisée par la Figure 144.
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Figure 143 : Variations de la phase a 1060

exprimée ""en épaisseur mécanique (nm)''.
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Figure 142 : Evaluation du centrage du
miroir en chacun de ses points a partir

d'une cartographie de réflectivité.
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Figure 144 : Différence de la phase du
miroir simulé initial et de la phase
reconstruite a partir de la méthode

exprimée en épaisseur mécanique.

Pour cet exemple, nous retrouvons par la méthode la forme de la phase initiale du miroir

nominal (Figure 138).

VII1.2 Estimation de la déformation de surface d'onde liée seulement au dépot sol-gel sur

un échantillon non nominal d'un miroir M1

Pour illustrer la démarche sur un cas concret, nous avons employé un miroir sol-gel de

200 X200 mm? pour lequel le traitement était non optimal. Avec notre réflectometre actuel, la

zone de mesure est limitée a environ 80X30 mm?. Sur cet échantillon, nous avons appliqué

notre démarche. Nous choisissons de la longueur d'onde correspondant a une forte variation
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de R ou de T a l'aide d'une mesure spectrale de R ou de T sur un large domaine avec un
spectrometre classique (Figure 145). Cette mesure permet en outre d'estimer le nombre de
couches p et le rapport d'indice (ny/ng) des matériaux employés s'il est inconnu. Dans le cas
ou les indices et le nombre de couches seraient définis, nous employons directement notre
réflectometre. Avec ces données (p et ny/ng), nous modélisons I'empilement théorique a l'aide
d'un tableur. Une mesure en un autre point du miroir montre 1’hétérogénéité du miroir comme
le signale la Figure 145.

Ce miroir est ensuite mesuré sur le réflectométre du Ripault en un point centré sur la
zone de mesure. Pour un méme point, nous effectuons 3 mesures, dont les courbes spectrales
sont données Figure 146, qui démontrent la répétabilité du réflectométre.

A partir de la Figure 146, nous déterminons la plage spectrale ou la variation de
réflectivité est importante. Nous réalisons trois cartographies a des longueurs d'onde
différentes Ay, = 910, 920 et 930 nm afin d'étre slir que la réflectivité mesurée sur la zone soit
comprise entre 20 et 80 % (Cf. Figure 146). La Figure 147 correspond a la plage de
réflectivité désirée, c'est donc avec cette cartographie que nous réalisons la transformation

d'une mesure de réflectivité en mesure de phase.

e 100
[
o 80
5
I 60
2
E 40
(7))
c
E 20
-
0 | .

200 400 600 800 1000 1200 1400
Longueur d'onde en nm

Figure 145 : Réponses spectrales d'un miroir en 2 points distincts (rotation de 90° du

miroir) avec un spectrometre commercial.
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Figure 146 : Mesures spectrales d'un point local du miroir avec notre réflectométre.
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Figure 148 : Cartographie de réflectivité a 920 nm.
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Figure 149 : Cartographie de réflectivité a 930 nm.
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Figure 151 : Cartographie "d'épaisseur mécanique' a 1 060 nm.

Tout écart local a la réflectivit¢ moyenne AR(An,) correspond a une variation de la
longueur d’onde locale A., AA.(An) et donc a une variation de phase a la longueur d'onde
d'utilisation A;. Une application informatique relie ces différents AA.(A,) et calcule une
cartographie d'épaisseur mécanique" du miroir a A; (Figure 151). Pour cette zone du miroir,

nous trouvons une variation d'épaisseur de 33 nm. Malheureusement, ce résultat n'a pas été
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validé sur un interférométre adapté car il existe peu d'interférométre a 1064 nm et le projet

LMJ a décidé de réaliser ce miroir en PVD a l'universit¢ de Rochester (USA) car cette

université fabrique déja les miroirs déformables qui équipent le NIF.

VIII. CONCLUSION

Nous avons illustré quelques exemples d'applications d'un nouveau réflectometre pour

la mesure de pieces planes ou en forme sur substrat opaque. L'excellente répétabilité des

mesures obtenues (< 0,1 %) est généralement retrouvée.

1.

Sur des substrats plans, on peut contrdler le poli d'une piece usinée, détecter des
hétérogénéités de traitement, déterminer les indices et les épaisseurs d'une
couche mince. La mesure d'un antireflet est réalisable sur chaque face, ce qui
permet de contrdler le centrage de celui-ci sur chacune des faces.

La quantification photométrique des défauts peut étre évaluée grace a la petite
dimension du spot du réflectomeétre.

Pour les pieces non planes, le méme type de mesure peut étre réalisé. Des
comparaisons ont été entreprises avec Zeiss avec des résultats comparables. Pour
déterminer l'influence du rayon de courbure sur notre mesure, des billes de
différents diametres ont montrées une certaine insensibilit¢ au rayon de
courbure. Nous avons pu ainsi mesurer la réflectivité d'une corniére a 1'endroit
de sa pliure.

La petite taille de notre spot permet de déterminer les caractéristiques spectrales
de petits composants et nous donne acces au contrdle de ceux-ci qui sont de plus
en plus utilisés dans le monde actuel.

Le réflectometre permet également de caractériser le fripé d'un dépot métallique
réalisé sur un film fin de polymere. Sous I'effet des contraintes du dépdt, nous
obtenons un film fripé qui peut étre caractérisé par un profilometre 3 D ou par
notre réflectometre.

La précision de focalisation développée peut transformer ce réflectometre en
topographe pour les objets fragiles.

Enfin, on a présent¢ une méthode pour mesurer les variations de phase. Ce
principe a ¢été¢ brevet¢ en 2009 [81]. Il reste a étre validé par des mesures
comparatives avec des mesures interférométriques a 633 nm et a 1064 nm pour

étre étendu a n'importe quelle longueur d'onde de travail. Le travail de
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comparaison, n'a pas €té fait pour des raisons d'arrét de ce projet. Néanmoins, le
principe permet de mesurer des surfaces d'onde pour des miroirs a des longueurs
d'onde différentes des longueurs d'onde laser classiques et posséde un domaine
de sensibilité de quelques nanometres.
Nous allons maintenant détailler une autre application de notre réflectomeétre qui a été
utilisé pour étudier le vieillissement des réflecteurs afin de déterminer la meilleure solution de

traitement pour 1'industriel en charge du marché des réflecteurs.
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I. INTRODUCTION

Le LMJ est un grand instrument de physique qui nécessite tout au long de sa vie une
maintenance préalable de ses composants. Dans les spécifications initiales, les réflecteurs
(Photo 23) ne doivent pas perdre plus de 5 % en réflectivité moyenne par rapport a la
réflectivité du composant neuf sur une période correspondant a 10 000 tirs de lampes flashs
(300 tirs/an sur 30 ans). On appellera dans la suite, la "durée de vie des réflecteurs", le temps
écoulé entre la réalisation d'un réflecteur conforme en réflectivité, et I'instant ou il passe en-
dessous de cette limite. Les réflecteurs de la section amplificatrice sont placés dans un

environnement ISO 4 (coté plaques lasers) a ISO 8 (coté lampes flashs).

Photo 23 : Image du réflecteur latéral argenté par galvanoplastie, ici, lors d'un dépot de

protection sol-gel.

Divers tests accélérés sont utilisés pour évaluer les miroirs en argent protégés, y compris
lI'exposition a 1'humidité, I'exposition aux vapeurs d'acide, 1'exposition au brouillard salin et
lI'exposition aux gaz a écoulement mixte (Mixed Flowing Gas : MFG) [84-94]. Bien que
l'exposition au brouillard salin et a I'humidité soit un standard pour évaluer la durabilité des
argentures protégées, l'exposition au MFG est maintenant considérée comme une évaluation
plus réaliste d'un vieillissement a long terme [95-98]. Il y a de nombreux tests MFG
standardisés parmi ceux-ci dont ceux définis par BATTELLE LABS [95] et TELCORDIA

[99], dont les conditions sont résumées dans le Tableau 12.
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Tableau 12 : Conditions des tests définies par BATTELLE LABS et TELCORDIA [100].

Condition Temp RH (%) H>S (ppb) Cl; (ppb) NO: (ppb) SO;

BATTELLE Class 11 30£2 702 10+ 0/—4 10+0/—2 200+25

BATTELLE Class 111 302 75+2 100+£10 205 200+ 25

BATTELLE Class IV 50+2 75+2 200 +10 50+5 200+ 25

TELCORDIA Indoor 301 702 10+15 10£1.5 200+30 100 £ 15

TELCORDIA Outdoor 30+l 70 +£2 100£15 20 £3 200 £30 200 £30

Le test BATTELLE Class II simule un environnement intérieur qui ne dispose pas de
dispositif de filtrage [96, 101], ce qui n'est pas le cas du LMJ et les conditions d'humidité sont
plus importantes que I'humidité imposée dans le batiment LMJ.

Une illustration du dispositif MFG de SPACE MATERIALS LABORATORY [102-
103] est donnée par la Figure 152. La chambre d’essais est une boite en acrylique d'une
centaine de litres qui est alimentée avec les trois polluants précités par BATTELLE LABS
(H,S, CI, et NO,) fournis a partir de bouteilles de gaz certifiées avec un écart de réalisation <
10 % dans le pire des cas par rapport a la concentration en polluant demandée [104]. Les gaz
sont ensuite dilués aux concentrations souhaitées dans une chambre de mélange avec un air
non contaminé qui passe préalablement a travers un humidificateur pour introduire de
I’humidité du futur mélange gazeux au taux désiré. Les concentrations en H,S, en NO, et en

Cl, sont mesurées en permanence.
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Figure 152 : Schéma du dispositif MFG de SPACE MATERIALS LABORATORY.

Notre réflectometre a été utilisé également pour étudier le vieillissement des
réflecteurs pour leur deux cas d'utilisations, d'abord en fonctionnement sous le flux des
lampes flashes puis sous un vieillissement nature correspondant au stockage des réflecteurs
avant montage ou sur chaine sans flux. Nous pouvons ainsi suivre les évolutions spectrales et
spatiales de la réflectivit¢ dans le temps en fonction des contraintes (flashs, humidité et
température) subies par les réflecteurs dans le but de déterminer des durées de vie de ces
réflecteurs permettant de définir les meilleurs parametres de dépdt qui seront ensuite

transférer a l'industriel.

II. VIEILLISSEMENT AUX LAMPES FLASHS

Les réflecteurs vont subir outre un vieillissement naturel, un vieillissement li¢ aux tirs
des lampes flashs qui pompent les verres lasers et qui émettent de 1'Ultra-Violet (U.V.). Cette
émission d'U.V. pyrolyse l'oxygene de l'air en deux atomes d'oxygeéne qui se recombinent
avec deux molécules de dioxygeéne pour former de 1'0zone.

O,+hv=>20 et
20+20,220;5
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L'ozone est un oxydant puissant fort, son potentiel standard est de 2,076 V. Il oxyde en
présence d'humidité la plupart des métaux (sauf l'or, le platine et 1'iridium). Si I'on place des
réflecteurs argentés protégés ou non dans une enceinte avec une génération d'ozone a
l'intérieur, rapidement on observe visuellement (Photo 24) ou a partir d'une mesure de
réflectivité (Figure 153), la dégradation progressive de l'argenture non protégée. Par contre,

l'argenture protégée semble integre.

(b) Apres 45 mn d'exposition a

(a) Avant exposition U.V./Ozone.
1'U.V./Ozone.

Photo 24 : Réflecteur LMJ comprenant une partie non protégée et une partie protégée
avant et apres une exposition a U.V. et a I'0zone de 45 mn. La couche d'argent non

protégée est fortement corrodée.

La Photo 24 montre un réflecteur non protégé et un réflecteur protégé avant et apres
une exposition a l'ozone de 45 mn. L'efficacité de la couche de protection de l'argent est

visible.
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Figure 153 : Illustration du role de la couche de protection de 1'argenture face a 1'ozone.

Les études sur la résistance des réflecteurs aux lampes flashs ont commencé avec le
banc 2 MJ du CEA/CESTA (Photo 25). Ce banc délivrait des flashs de 10 us avec des

¢clairements voisins de 6 kW/cm? en face avant et 0,4 kW/cm? en face arriere (Figure 154).

Photo 25 : Banc 2 MJ du CEA/CESTA.
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Figure 154 : Schéma en coupe du Banc 2 MJ.

Ce banc a été arrété vers 2005 pour €tre remplacé en 2006 par un banc similaire (Photo
26) placé dans les locaux de la société ITHPP située prés de Gramat dans le Lot. Pour éviter
les perturbations liées a I'empoussiérement du local génant les mesures de 2006, ce banc a été
disposé sous un flux laminaire pour permettre les opérations de chargement et déchargement
des échantillons dans un environnement contr6lé (Photo 27). La circulation d'air dans ce

caisson se fait avec une ventilation utilisant de l'air filtré ISO 5.

Photo 26 : Banc de ' THPP Photo 27 : Batterie d'échantillons dont des réflecteurs

placé sous un plafond qui vont subir des tests flashs sur le banc ITHPP

soufflant (ISO 6). (éclairement de 1 KW/cm?).
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Ce caisson a €té mis en place principalement pour tester le comportement des lampes

flashs dans le temps. Mais, on profite des campagnes de tests des lampes flashs pour tester

aussi nos réflecteurs au flux en les disposant a une distance telle que ceux-ci voient un

éclairement de I'ordre du 1 kW/cm?. Les premieres expériences ont compté quelques milliers

de tirs, puis elles ont ét¢ ramenées a quelques centaines de tirs a la fin, car les lampes flashs

affectaient peu la réflectivité des argentures protégées. La Figure 155 illustre 1'évolution

spectrale en fonction du nombre de tirs flashs pour 3 échantillons types correspondant aux

diverses solutions de protection envisagées au cours du développement de l'argenture. Les

deux premicres sont des solutions PVD, a base de silice (a) et d'alumine (b). La troisiéme (c)

est une solution a base de sol-gel, le niveau de réflectivité atteinte par cette solution est limité

par la réflectivité de 'argenture réalisée en galvanoplastie.
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Figure 155 : Exemples de 1'évolution des réponses spectrales de réflecteurs sous lampes

flashs en fonction du nombre de tirs.

Ces résultats indiquent que les 3 types de protections initiales résistent bien aux lampes
flashs puisque les baisses de réflectivités constatées au bout de 10 000 tirs étaient bien
inférieures aux 5 % exigés par cette spécification. Bien que la solution alumine semble
posséder le meilleur comportement aux lampes flashs, cette solution n'a pas été retenue a
I'époque du choix d'industrialisation a cause de son manque de maturité au niveau laboratoire

et par sa faiblesse au niveau de la réflectivité avant 500 nm.

III. PARAMETRES DU VIEILLISSEMENT NATUREL

Au niveau du vieillissement de ces réflecteurs, il faut aussi le regarder en I’absence de
flux lumineux. Ceci correspond a la majorit¢ de son temps de vie que ce soit en mode
stockage ou sur les chaines lasers. Si aucune spécification en termes de pollution et d'humidité
relative n'est mise dans les zones de stockage, les composants sont juste placés dans des boites
de transport sous atmosphére inerte. Par contre pour le LMJ, il y a des spécifications

concernant I'atmosphére ambiante qui sont résumées dans le Tableau 13.
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Tableau 13 : Spécifications de I'environnement LMJ.

H S, COS, Composés Composés
Milieu TCC)  HR(%)

SO, azotés (NO,)  organiques

LMJ : milieu

plaques ampli <1ppbv* <lppbv <lppbv 21 35+5
(ISO 4)

LMJ : milieu

lampes flashs Néant Néant Néant 21 50£10
(IS0 8)

Selon le Tableau 13, le milieu ou se situent les plaques lasers est plus propre et son
humidité est moindre pour protéger le verre laser de la lixiviation, il est donc moins corrosif.
Par contre, les milieux des lampes flashs ne sont pas protégés par une filtration moléculaire,
l'environnement correspondra a celui du CEA/CESTA avec des pollutions extérieures. La
durée de vie des réflecteurs du milieu plaque sera donc a priori supérieure a celle déterminée
expérimentalement pour les réflecteurs du milieu flash.

Or, les données sur les polluants que 1'on peut trouver sur internet [ 105] sont celles qui
ont un caractere nocif pour la santé¢ (H,S, NO,, SO,, CO, NOy, O3, CH4, NH4sOH, As, Cd, Ni,
Pb, C¢Hg et benzo[a]pyréne). La Figure 156 est un exemple de cartographie de la pollution en
oxyde de soufre donnée par ATMO NOUVELLE AQUITAINE pour l'année 2014.

*1 ppb v : 1 partie par milliard en volume
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Figure 156 : Cartographie de la pollution en SO; en tonne/km?/an en 2014 pour la
région (soit 232 km?) ou est implanté le CEA/CESTA.

Si l'on ramene cette pollution en quantité de polluant par m? et par seconde, on trouve
un flux de quantité de 50 pg en moyenne donc nettement inférieure aux quantités mises en jeu
par des dispositifs MFG. Les résultats, que l'on pourrait obtenir avec de tels dispositifs,
risqueraient de conduire a des résultats non représentatifs de la vie réelle d'un réflecteur au
CEA/CESTA.

La Figure 157 montre que la concentration d'un polluant est variable en fonction de son
environnement direct (zone urbaine, industrie, foréts, mer, ...). Le niveau des polluants
dépend ¢également des saisons (pollens, vacances, ...) et des conditions climatiques
(température, humidité, ...). En conséquence, l'atmosphere des laboratoires du CEA/ Le
Ripault a toutes les chances de présenter dans le temps une composition fortement différente
de I'atmosphere interne a 1'amplificateur du LMJ principalement pour la pollution moléculaire

dans le milieu des lampes flashs.
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Figure 157 : Variation de la pollution en SO; en fonction des régions avoisinantes.

L'argent a un potentiel d'oxydo-réduction E, dit potentiel redox élevé (0,8 V par rapport
a I'¢lectrode a hydrogene), ce qui rend dans des conditions de pH normal le processus
d'oxydation thermodynamiquement difficile, donc il ne subit pas en général la corrosion
galvanique et sa corrosion est souvent passive. En effet, I'oxyde argenteux (Ag,O) ou le
chlorure d'argent (AgCl) sont des passivants car ils ont I'avantage d'étre imperméables a
l'oxygene et ils rendent ainsi la corrosion de I'argent passive.

L'argent est un métal qui s'oxyde facilement a l'air avec un processus complexe qui a
lieu uniquement en présence d'eau [106]. Avec I'humidité relative il y a un nombre de
monocouche d'eau équivalente (mee) adsorbée en surface de 1'argenture (mais également sur
d'autres métaux) qui se forment. A T = 25°C, il suit la loi expérimentale [107-108] :

eau

P
Log[mee] = 2,73m — 0,366

eau

Cette loi est tracée (Figure 158). A 40 % HR, il y a 2 mee sur les surfaces. Avec
I'augmentation de HR, le nombre de mee augmente et permet d'absorber plus facilement les

gaz atmosphériques présents (polluants) qui participent au processus de corrosion de 1'argent.
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Figure 158 : Nombre de monocouches d'eau équivalente adsorbées en surface en

fonction de HR (1 mee a une épaisseur de 0,17 nm).

De nombreux agents chimiques présents dans l'air participent au processus d'oxydation
(O,, O3, HyO,, H,S, COS (le sulfure de carbonyle est le composé sulfuré prédominant dans
notre atmosphere), SO,, HCI, Cl,, NH3, NO,, HNO;, CO,, H,CO, HCOOH, CH;COOH, ...)
[106]. La présence de ces polluants est modulée par le produit de solubilité¢ K de la réaction :

AyB, 2 x. A" +y.B*~
avec Kg = [AY*]*.[B*7]Y

Ce produit de solubilité augmente avec la température et plus le K sera grand, plus il y
aura d'ions en solution pour corroder l'argent. Comme en général, les pKs des sels d'argent

sont grands (Cf. Tableau 14), il faut donc peu d'ions basiques pour précipiter un sel.

Tableau 14 : Ordre de solubilité et pKs de quelques polluants [109].

Solubilité Ag:S < Ag:SO; < Ag,CO;< Ag.C:0s < AgCl < Ag.O <AgS0s < AgCO.CH;

pK, 50 >13,70 >11,10 >1096 > 9,75 > 17,70 > 492 > 2,64

L'argent étant un métal noble il n'est pas corrodé a sec par le dioxygene car son
coefficient d'affinité pour l'oxygene est de 4 [110], ce qui est faible. Mais en présence
d'humidité il peut se présenter, selon le pH de la solution, sous plusieurs formes d'oxydes qui
sont données par le diagramme de Pourbaix Ag/H,O [111]. La construction de ce diagramme
est détaillée en annexe, elle montre la complexité du probléme de l'oxydation de l'argent en

général.
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Figure 159 : Diagramme de Pourbaix de Ag/H,0.

Le dioxyde de carbone (toujours présent dans I'atmosphére) produira avec l'eau un acide
faible H,COj3 qui formera du carbonate d'argent Ag,COs.

La position géographique du CEA/CESTA fait que :

- La teneur en chlorure, liée a la proximité de l'océan, est évidemment bien plus forte au
CEA/CESTA qu'au CEA/ Le Ripault. Bien que les ions chlorures soient faibles dans
I'atmosphere [112], les ions chlorures (Eo cr/ci = 1,36 V) sont des oxydants pour I'argent (Eg
agagl = 0,7997 V) [113-115]. Par ailleurs AgCl (comme Ag,S) a été, suite & une analyse de
surface, retrouvés sur des réflecteurs vieillis. Le diagramme de Pourbaix du systeme Ag/Cl est

donné par la Figure 160.
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Figure 160 : Diagramme de Pourbaix de I'argent a 298 K dans une solution molaire
d'ions chlorure [116]. La concentration des espéces contenant Ag, AgCl , et Ag (OH),,
est indiquée 2 10 "%, 10 * et 10 2> M (F*A*C*T = Facility for the Analysis of Chemical
Thermodynamics [117]).

- La forte circulation sur I'autoroute A10 durant la saison estivale et les dépots d'engrais
dans les champs aux intersaisons augmentent la concentration en composés azotés (NO,, NOx,
NOs, ...) et donc la proportion d'acide nitrique HNO; dissous. L'acide nitrique oxydera
l'argent pour former du nitrate d'argent AgNO;. Les couples redox des composés d'oxydes
d'azote allant de 0,49 a 1,59 V [118], dont certains sont supérieurs au 0,7997 V du couple
Ag/Ag’.

- L'usine de cellulose de Facture/Biganos, proche du CEA/CESTA, émet du H,S qui
s'ajoute a celui émis par dégradation des végétaux. La région du Bordelais étant une région
viticole, elle utilise pour combattre le mildiou la bouillie bordelaise qui comporte en majorité
du sulfate de cuivre (CuSQ,). La stabilisation de vin, face a son oxydation, est réalisée avec
des sulfites SO,. L'ensemble de ces composés a base de soufre réagit avec l'argent en
particulier pour former l'acanthite Ag,S. Le diagramme E/pH pour I'hydroxyle et le souffre

adsorbés sur l'argent est donné par la Figure 161 [119].
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Figure 161 : Diagramme E/pH pour OH™ et S adsorbés sur Ag a 298 K.

- Le fort ensoleillement en été de la région aquitaine accroit la concentration en ozone et
augmente les risques d'oxydation des argentures (voir vieillissement par les lampes flashs).

Donc, si l'on souhaite s'approcher du niveau de pollution moléculaire que verront les
réflecteurs au cours de leur vie, le plus simple est d'installer les caissons de vieillissement
directement au CEA/CESTA, dans un environnement ISO 8. Naturellement comme nous le
verrons, il est préférable de contrdler le taux d'hygrométrie, vu son influence sur les processus
de vieillissement. Les enceintes climatiques devront étre ventilées pour s'assurer d'un
renouvellement des polluants. Un extracteur évacue l'air chaud, émis par les enceintes, a
I'extérieur du batiment pour conserver une température moyenne €vitant de perturber les
autres expériences réalisées dans ce local.

Pour déterminer la durée de vie des réflecteurs, on suppose que le vieillissement suit un
processus type Arrhenius qui correspond a la variation d'une propriété f au cours du temps t

en fonction de la température T.

of Eq

o = AEwlmgT

]

Ou:

A est un pré-facteur qui peut dépendre (dans ce cas-la A = Ay.T") ou non de la température,
E, est 1'énergie d'activation en J .mole'l,

R est la constante des gaz parfaits : 8,314 J.mole” XK',
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T est la température en K.
Ici f est la variation de la réflectivité R ou la perte en réflectivité P. Ce qui donne :
A_P:A_R: A.exp [—i] = Log [A—R] =Log|[A]— Eq

At At R.T At R.T

Avec AR = AP : la perte de réflectivité.

Pour connaitre les autres parametres (A et E,), nous avons besoin de suivre la
réflectivité en fonction de plusieurs températures (Figure 162). Deux températures pourraient
suffire, mais il est préférable de suivre le vieillissement avec plusieurs températures pour

savoir si A est constant ou suit une loi en T".
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Figure 162 : Loi d'Arrhenius et facteur d'accélération F.

Le facteur d'accélération F(T) est le gain en temps gagné grace a I'élévation de
température pour atteindre 1'objectif fixé, des pertes admissibles. Dans le cas de la Figure
162, le facteur d'accélération est de 2,2. En conséquence a 90 °C, on mettra 2,2 fois moins de

temps pour obtenir le résultat qu'a 20 °C.

IV. CAMPAGNES DE VIEILLISSEMENT DES REFLECTEURS

Nous avons vu les paramétres qui influengaient le vieillissement des argentures
protégées maintenant nous définir les protocoles utilisés, les échantillons pour réaliser les
¢tudes de vieillissement et nous donnerons les raisons de notre choix des parametres de

mesure que nous avons pris et les conséquences.
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IV.1 1 Campagne de vieillissement

Le CEA/CESTA disposant de seulement 4 enceintes climatiques disponibles et

compatibles (enceintes placées sous des plafonds soufflants) pour cette problématique, on

choisit donc pour la 1 campagne de vieillissement de réaliser 100 argentures protégées que

l'on soumettra a un couple (Humidité Relative (HR) et a une température). L'humidité relative
dépend de la température et elle est reliée a la pression de saturation de I'eau donnée par :
3816,44 P.ou

Log[Ps%(T)] = 23,1964 —————— HR =
Og[ e ( )] ’ T — 46,13 Pes(;ltf

La Figure 163 donne des faisceaux de courbes correspondant a HR en fonction de la
température. On constate que plus la température augmente et plus I'atmosphére se charge en
quantité d'eau. Si l'on fixe une humidité relative de 40 % a 90 °C dont un rapport masse en
eau sur masse en air comme constant est égal a 0,237, on peut déterminer les deux autres

couples (Température, HR). Ces deux couples sont (80 °C, 60 % de HR) et (70 a 90 % de HR)

d'aprés la Figure 163.
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Figure 163 : Humidité relative en fonction de la température.

L'ensemble des 100 échantillons a été réparti selon le Tableau 15.
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Tableau 15 : Répartition des échantillons en fonction du couple (T, HR) dans les

enceintes climatiques.

Température HR

Prélévement

Nombre d'échantillons

20 °C
70 °C
80 °C
90 °C

90 %
60 %
40 %

2 échantillons tous les 4 mois
2 échantillons tous les 3 mois
2 échantillons tous les 2 mois

1 échantillon tous les mois

12
16
24
48

Quand on préléve un échantillon d'une enceinte du CEA/CESTA, on le mesure au

CEA/ Le Ripault et on ne le remet pas.

enceintes a 70 °C et 80 °C qui ont amené un exceés de condensation. En effet, un défaut
d'é¢tanchéité de l'enceinte climatique entraine une baisse de température de Il'enceinte
initialement a 1'équilibre thermodynamique. Cette baisse de température implique l'apparition
d'eau en phase liquide (Figure 164) sur la surface du réflecteur permettant ainsi a l'air
ambiant de retrouver une nouvelle pression de vapeur saturante qui est naturellement

inférieure. En effet quand la température baisse, 1'air se décharge de la quantité d'eau qu'il

Les expériences ont duré¢ 9 mois et ont été arrétées suite a des probléemes sur les

avait emmagasinée, et on retrouve cette eau sous forme de condensation sur les surfaces.

sont révélées €tre du calcaire apreés une analyse MEB (Microscope Electronique a Balayage).
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Figure 164 : Point de rosée en fonction de la température et de HR.

Cette condensation a entrainé des traces blanches (Photo 28) sur les échantillons qui se
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Photo 28 : Mise en évidence d'un dépot de calcaire sur les échantillons par MEB.

Néanmoins, nous n’avons pas observé de baisse de réflectivité sur les échantillons
placés dans I’enceinte climatique portée a 90 °C avec 40 % HR. Par compte, le mécanisme de
corrosion a provoqué de nombreuses piqlires sur les échantillons exposés a 70 et 80 °C avec
une HR de 90 % et 60 % respectivement. La variation des deux parameétres pour conserver la
masse d'eau sur la masse d'air constant ne semble pas étre la bonne solution pour I'é¢tude de

vieillissement, vu l'influence de HR.

IV.2 2™ Campagne de vieillissement

La premiere campagne de vieillissement a montré que travailler avec une mee constante
nécessitait les variations a la fois de I'humidité relative et de la température, mais que
I'humidité relative était prépondérante. Pour la deuxiéme campagne, on a choisi de fixer HR a
celle du milieu flash des amplificateurs soit 50 % et d'étudier le vieillissement avec les
températures suivantes 60 °C, 70 °C et 80 °C. Cette fois, les échantillons sont retirés des
¢tuves a intervalle de temps régulier (tous les 2 mois), afin d’étre envoyés au CEA/ Le
Ripault pour les caractérisations optiques et les observations, puis renvoyés au CEA/CESTA
pour étre replacés dans les enceintes. Par rapport a la premicére campagne, cette procédure a
I’avantage de mener 1’é¢tude de vieillissement avec un nombre restreint d’échantillons, et de
suivre le vieillissement des mé€mes échantillons. Elle a par contre I’inconvénient de générer un
nombre important d’allers-retours et de manipulations des échantillons avec les risques, de
pollution et des frottements lorsque l'on sort ou remet les échantillons dans leur boite de

transport, que cela implique.
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IV.2.1  Les échantillons de la 2°" Campagne

Pour améliorer I’adhérence de la couche d’argent, on rajoute de 1’oxygene dans le
plasma d’argon pendant le dépot de la couche d’accroche de Nickel Chrome (NiCr composé
généralement de 80 % en poids de Ni pour 20 % de Cr) entre le substrat et la couche d'argent
pour réaliser cette série. Une nouvelle série d’échantillons de 2 échantillons protégés
Si04/Si0; et 2 échantillons protégés SiOx, pour chacune des 4 températures (soit 16
échantillons) a donc été fabriquée. Les échantillons et leur répartition dans les enceintes

climatiques sont donnés par le Tableau 16.

Tableau 16 : Liste des échantillons et condition de vieillissements.

TECC) HRen% Nombre d’échantillons Nom des échantillons
2 SiOx RF LMIJ 319-6, 320-6
21 50
2 SiO, RF LMJ 326-3, 327-3
2 SiOx RF LMJ 319-4, 320-5
60 50
2 SiO; RF LMJ 329-1, 326-1
2 SiOx RF LMIJ 320-4, 321-3
70 50
2 SiO, RF LMIJ 326-6, 327-6
2 SiOx RF LMJ 321-6, 324-2
80 50
2 SiO; RF LMJ 328-6, 329-6

.22 Choix des paramétres de mesure

Les mesures sur les échantillons de cette série ont été effectuées sur le réflectometre que
nous avons développé au CEA/ Le Ripault. On sait que la réponse spectrale du traitement
n’est pas constante selon I'endroit ou la mesure est effectuée. Elle peut étre trés proche du
gabarit imposé par le LMJ, ce qui justifie pleinement 1’utilisation du réflectomeétre du Ripault
avec sa grande précision pour contrdler la future fabrication des réflecteurs LMJ. Vers les
courtes longueurs d’onde, la variation de la réponse spectrale est trés sensible a 1’épaisseur de
la couche de silice. Couramment les couches déposées présentent spatialement une
hétérogénéité d’épaisseur. Celle-ci est reliée a la distance, qui varie, entre la cible et le point

considéré du réflecteur. Cette hétérogénéité d’épaisseur se traduit par un déplacement du
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maximum de la réflectivité du traitement vers le rouge quand I’épaisseur de silice augmente

(le point considéré est plus proche de la cible magnétron) comme le montre la Figure 165.
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Figure 165 : Role de I'épaisseur de silice dans la réponse spectrale de 1'argenture.

De méme pour la couche de NiCr déposée entre l'argent et la couche de silice, si

I'épaisseur de cette couche augmente la réflectivité de I'empilement diminue (Figure 166).
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Figure 166 : Influence de 1'épaisseur de la couche de NiCr.

En conséquence, la variation du front de montée du traitement sera trés sensible a
I’hétérogénéité d’épaisseur. Cela ne nous permettra pas de suivre finement le vieillissement
qui devrait produire de faibles variations de la réflectivité globale. Il est préférable de se situer
sur un optimum de la réponse spectrale soit dans le domaine 600-750 nm. Nous avons choisi

de réaliser des mesures a 700 nm. La Figure 167 montre deux cartographies de 1’échantillon
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LMJ 320 n°6 faites a 500 nm et a 700 nm. La cartographie a 500 nm met plus en évidence la
variation d’épaisseur que les défauts liés au vieillissement qui eux sont mis plus en valeur a
700 nm. En effet, sur la cartographie a 500 nm, on observe une variation de la réflectivité

selon I'axe y qui diminue de bas en haut et qui indique que I'épaisseur de la couche de silice

est plus faible en banc et plus importante en haut (Cf. Figure 165).
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Figure 167 : Influence du choix de la longueur d’onde de mesure pour le vieillissement.

Le spot d'analyse du réflectometre est petit (200 um), ce qui fait son intérét pour
mesurer les pieces en forme. Mais si l'on veut déterminer une dégradation moyenne de la
surface a cause du vieillissement, il faut multiplier les points de mesure. Les échantillons
mesurés faisant 50X50 mm?, nous effectuons nos mesures sur une zone de 40X40 mm? afin
d’éliminer les zones proches des bords (listels, zones sensibles aux décollements donc aux
vieillissements,...). Si 1'on souhaite que la mesure d’un composant reste raisonnable en temps,
sachant qu’un point de mesure dans nos conditions actuelles (moyenne sur 50 acquisitions)
prend environ 10 s, nous limitons le nombre de points a 441 points soit 21 X21 points. Avec
cette discrétisation, la mesure en général prend un peu plus d'une heure. Naturellement la
mesure étant en temps masqué, le soir ou le weekend nous pouvons effectuer des mesures
avec un plus grand nombre de points (41X41 ou 81X81 points voire 201X201 points). Méme
avec 201X201 points de mesure, la surface mesurée reste faible (moins de 20 % ici) par
rapport a la surface totale du composant. Les étudiables observées ne seront donc ni les
maximums ni les minimums, qui nécessitent I’ensemble de la surface, mais des moyennes et
des écart-types. Ces mesures nous permettent grace a une macro Excel d’estimer les erreurs
commises sur la réflectivité globale réelle par ce sous-échantillonnage. Pour cela, on utilise 3

¢chantillons qui ont été mesurés avec plus de 441 points qui sont le LMJ 319 n°6 (25921
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points de mesure), le LMJ 320 n°4 (40401 points de mesure) et 327 n°6 (6561 points de

mesure). Le Tableau 17 donne les résultats suivant I’extraction des points faits.

Tableau 17 : Influence du nombre de points de mesure pour les cartographies de

vieillissement.

Pas Nb de Moyenne o Maxi Mini AMoyenne Ac en
Echantillon

(mm) pts en % en% En% en% en% %

0,25 25921 83,47 10,04 97,42 11,96 O 0

0,5 6561 83,50 9,92 97,37 1591 0,04 1,24
LMJ 319 n°6

1 1089 83,44 10,27 97,18 23,08 0,04 2,24

2,5 289 83,81 10,00 97,17 42,32 0,41 0,51

0,2 40401 89,79 7,62 97,76 31,24 0 0

0,4 10201 88,11 7,39 97,24 31,23 0,37 2,92
LMJ 320-4

1 1681 87,45 7,77 97,09 4544 0,38 2,06

2 441 87,12 8,27 96,84 45,44 0,76 8,57

0,5 6561 94,50 2,12 97,33 6533 0 0

1 1681 9445 2,19 97,27 65,33 0,05 3,31
LMJ 327-6

2,5 289 94,30 2,10 97,27 83,77 0,20 0,61

5 81 94,01 2,20 96,84 87,67 0,51 4,11

Le Tableau 17 montre que la moyenne et I’écart-type réalisés avec 441 points restent
souvent proches des valeurs obtenues avec un plus grand nombre de points. Ce qui valide le
choix fait des 21X21 points de mesure employés. On peut également noter parfois des
variations de la réflectivit¢ mesurée en chaque point, par exemple elle est de 10 % pour
I'échantillon LMJ 319-6 contre 2 % pour 1'échantillon LMJ 327-6. On verra que ceci a un
impact sur le vieillissement de ces échantillons qui est sensible aux défauts présents sur la

surface.

IV.2.3  Résultats de la 2°™ Campagne de vieillissement pour 21°C

A chaque retour des échantillons du CEA/CESTA, deux types de mesure ont été effectués :
- des mesures spectrales entre 400 et 950 nm sur trois sites différents (on calcule alors
la réflectivité moyenne sur le domaine spectral sur chaque site puis on moyenne les trois

valeurs obtenues (Figure 168)),
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Figure 168 : Evolution de la réflectivité des échantillons protégés SiO, (LMJ 326-3 et
327-3) et SiO (LMJ 320-6 et 319-6) vieillis a 21 °C (Moyennes spectrales).

- des cartographies a longueur d’onde fixe (700 nm) (on calcule alors la moyenne

spatiale de la réflectivité sur une zone de 40X40 mm? (Figure 169)).
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Figure 169 : Evolution de la réflectivité des échantillons protégés SiO, (LMJ 326-3 et
327-3) et SiO (LMJ 320-6 et 319-6) vieillis a 21 °C (Moyennes spatiales).
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- La Figure 170 montre 1'état final d'un des composants soumis a un vieillissement a
21 °C. Elle comporte une cartographie faite avec le réflectométre, une photo faite en éclairage

rasant et une photo faite avec un appareil photo positionné en face.
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Figure 170 : Caractérisation de 1'échantillon LMJ 320-6 aprés un vieillissement a 21°C

sous 50 % de HR.

La Figure 170 montre bien la corrélation entre une mesure au réflectométre et une

photographie en éclairage rasant ou en vue de face.
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La Photo 29 montre 1'état final de l'ensemble des composants soumis aux tests de

vieillissement a 21 °C.

LMJ 319-6 LMJ 320-6 LMJ 326-3 LMJ 327-3

342 jours 269 jours 342 jours 342 jours

Photo 29 : Vues de face des 4 échantillons aprés un vieillissement a 21 °C sous 50 % HR
de 269 et 342 jours.

La Photo 29 montre l'aspect dissuasif des photos. Par exemple I'échantillon LMJ 319-6
n'apparait plus comme un réflecteur pourtant il n'a perdu que 13 % en réflectivité moyenne.

C'est d'ailleurs a la vue des photographies que 1'on arrétera les mesures de vieillissement.

1V.2.4  Résultats de la 2" Campagne de vieillissement pour 60, 70 et 80°C

On effectue la méme procédure que précédemment pour les échantillons qui ont subi un
vieillissement a 60, 70 et 80°C. Deux types de mesure ont été effectués :

- des mesures spectrales entre 400 et 950 nm : Figure 171 (60 °C), Figure 174 (70
°C) et Figure 177 (80 °C),

- des cartographies a 700 nm sur une zone de 40X40 mm? : Figure 172 (60 °C),
Figure 175 (70 °C) et Figure 178 (80 °C).

Les Figure 173 (60 °C) et Figure 176 (70 °C) montrent 1'état final d'un des composants
soumis a un vieillissement a 60 °C et 70 °C.

Les Photo 30, Photo 31 et Photo 32 montrent 1'état final de I'ensemble des composants
soumis aux tests de vieillissement a 60 °C, 70 °C et 80 °C. Naturellement, l'aspect des
réflecteurs se détériore rapidement dans le temps avec la température puisqu'a 80°C le
vieillissement de certains réflecteurs a été arrété aprés seulement 59 jours (LMJ 316-6 et 324-

2).
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Figure 171 : Evolution de la réflectivité des échantillons protégés SiO, (LMJ 329-1 et
326-1) et SiO (LMJ 320-5 et 319-4) vieillis a 60 °C (Moyennes spectrales).
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Figure 172 : Evolution de la réflectivité des échantillons protégés SiO, (LMJ 329-1 et
326-1) et SiOy (LMJ 320-5 et 319-4) vieillis a 60 °C (Moyennes spatiales).
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Figure 173 : Caractérisation de 1'échantillon LMJ 326-1 apres un vieillissement a 60°C

sous 50 % de HR.
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LMJ 319-4 LMJ 320-5 LMJ 329-1 LMJ 326-1

342 jours 342 jours 342 jours 342 jours

Photo 30 : Vues de face des 4 échantillons aprés un vieillissement a 60 °C sous 50 % HR

apres 342 jours.

100

|
°\° |
c 90
s
\d’ |
=
2= 8ot -=-LMJ 326-6
b1y |
(&)
Q |
u:—, I
5 ~-LMJ 3213
: ~=LMJ 320-4
60 b e e e e e e e e e - — — l————.’l
0 100 200 300 400

Nombre de jours

Figure 174 : Evolution de la réflectivité des échantillons protégés SiO, (LMJ 326-6 et
327-6) et SiOx (LMJ 321-3 et 320-4) vieillis a 70 °C (Moyennes spectrales).
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Figure 175 : Evolution de la réflectivité des échantillons protégés SiO, (LMJ 326-6 et
327-6) et SiO (LMJ 321-3 et 320-4) vieillis a 70 °C (Moyennes spatiales).
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Photo du LMJ 326-6
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Figure 176 : Caractérisation de 1'échantillon LMJ 326-6 aprés un vieillissement a 70°C

sous 50 % de HR de 269 jours.

LMJ 320-4 LMJ 321-3 LMJ 326-6 LMJ 327-6

210 jours 210 jours 342 jours 342 jours

Photo 31 : Vues de face des 4 échantillons aprés un vieillissement a 70 °C sous 50 % HR

apres 210 et 342 jours.
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Figure 177 : Evolution de la réflectivité des échantillons protégés SiO, (LMJ 329-6 et
328-6) et SiOy (LMJ 321-6 et 324-2) vieillis a 80 °C (Moyennes spectrales).
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Figure 178 : Evolution de la réflectivité des échantillons protégés SiO2 (LMJ 329-6 et
328-6) et SiO (LMJ 321-6 et 324-2) vieillis a 80 °C (Moyennes spatiales).
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LMJ 321-6 LMJ 324-2 LMJ 328-6 LMJ 329-6

59 jours 59 jours 210 jours 210 jours

Photo 32 : Vues de face des 4 échantillons aprés un vieillissement a 80 °C sous 50 % HR

apres 59 et 210 jours.

V.25 Conclusion sur la 2°™ Campagne de vieillissement

A la vue de ces résultats, on peut constater qu'en présence d'humidité la température
accélére bien le vieillissement. Les échantillons notés SiO, sont moins corrodés que les
¢chantillons notés SiOy. L'aspect photographique apparait plus catastrophique, bien plus que
les résultats des mesures 1'indiquent. C'est d'ailleurs sur le critére photographique (Cf. Figure
179) que nous avons arrété les mesures de vieillissement de ces échantillons en ne les

remettant plus dans les enceintes climatiques.

LMJ 321-3 LMJ 320-4

Figure 179 : Vue des réflecteurs LMJ 321-3 et LMJ 320-4 en éclairage rasant apreés 210
jours de vieillissement a 70 °C (Rpatia (700 nm) = 77.7 % et 72.6 %).
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L'oxydation des réflecteurs commence généralement sur les bords des réflecteurs et sur
les défauts présents pour progresser avec le temps.
On trace en Figure 180 la loi d'Arrhenius pour l'ensemble des échantillons mesurés

apres 269 jours de vieillissement en enceinte climatique.
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Figure 180 : Loi d'Arrhenius pour échantillons protégés SiO, et SiO, (Moyennes

spatiales).

Pour les échantillons SiO,, la réflectivité des échantillons est peu affectée dans le temps
tant que la température est inférieure a 60 °C. Aprés 60 °C, un processus d'oxydation
commence & se produire avec une énergie d'activation (92 kJ.mole™) voisine des échantillons
de SiOy. Par contre les échantillons SiOy, s'oxydent en-dessous de 60 °C.

Le Tableau 18 indique les valeurs des énergies d'activation et des pré-facteurs calculés

a partir de la Figure 180.
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Tableau 18 : Energies d'activation E, en kJ. Mole™ et pré-facteur A des couches de

protection SiO; et SiO et durée de vie a 21 °C.

Température SiO 1 SiO, 2 SiOx Moy SiO,
T< 60°C Eat<60°c 22,1 17,9 20,5
A 1 <60°C 105 13 45
At (an) 1,1 1,6 1,3
Ea1>60°C 101,5 92
T> 60°C A 1> 60°C 2,310" 2,6 10"
At (an) 64 117

La durée de vie des argentures protégées par une couche de SiO, pour un
fonctionnement a 21 °C est trés supérieure aux 30 ans exigés par le projet LMJ. Pour les
composants protégés par une couche de SiOy, les défauts dus a I'usinage réduisent fortement
la durée de vie a moins de 2 ans. En effet, le vieillissement des réflecteurs est également
dépendant de I'hétérogénéité de la surface des argentures protégés caractérisée par I'écart-type
o de la mesure. En effet, les échantillons SiOx 1 se dégradent plus rapidement que les
¢chantillons SiOy 2 de méme dans une moindre mesure les échantillons SiO; 1 sont plus
abimés que les échantillons SiO, 2. Cette dégradation est corrélée a c des premiéres mesures
réalisées, plus o est important, plus forte est la dégradation (AR) comme l'indique le Tableau

19.

E-196



Tableau 19 : Lien entre hétérogénéité spatiale o et la perte en réflexion apres 133 jours

de vieillissement.

T en °C 20 60 70 80
SiOy 1 IMJ319-6 LMJ319-4 LMJ320-4  LMJ321-6
cen % 0.88 2.137 7.62 16.90
ARen % 0.73 1.169 8.83 20.00

SiOy
SiOy 2 LMJ320-6 LMJ320-5 LMJ321-3  LMJ 324-2
cen % 0.58 1.45 5.66 9.66
ARen % 0.77 0.55 4.40 15.38
SiO; 1 IMJ327-3  LMJ326-1 LMJ326-6  LMJ 328-6
cen % 1.60 0.84 1.79 9.95
AR en % 0.77 1.50 4.96 5.66

SiO,
SiO; 2 LMJ326-3 LMJ329-1 IMJ327-6 LMJ 329-6
cen % 1.75 1.38 2.12 491
ARen % 231 1.07 2.04 4.56

On peut vérifier l'influence des défauts présents sur une argenture protégée comme celle

qui est visualisée par la Figure 181 ou ceux mis en évidence par la Photo 33.
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Figure 181 : Cartographie en réflexion a 700 nm d'une argenture protégée montrant des

rayures, des piqires et des hétérogénéités d'épaisseur.

Photo 33 : Photo d'une argenture indiquant de nombreuses rayures et piqiires liées

principalement a l'usinage du substrat en inox.

L'argent posséde une oxydation passive, une couche d'oxyde d'argent étanche a
I'oxygene se créé et protége ainsi l'argent. Elle se produit principalement sur les bords de
I'échantillon (listel) ou la couche de protection est craquelée (Figure 182) et sur les défauts

locaux (rayures, piqtres).
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Figure 182 : Vue d'un listel (bord de traitement) d'une argenture vue avec un

microscope a contraste interférentiel (X20).

La Figure 183 est un exemple d'oxydation sur des piqlres et la Figure 184 est un
exemple d'oxydation sur des rayures. L'oxydation se développe en dendrite autour d'un défaut

(Figure 183) ou le long de la rayure (Figure 184).

Figure 183 : Oxydation autour d'une piqiire vue avec un microscope a contraste

interférentiel (X20).
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Figure 184 : Oxydation autour d'une rayure vue avec un microscope a contraste

interférentiel (X20).

L'oxydation entraine alors un soulévement de la couche qui permet a l'oxygene de
s'introduire sous celle-ci et d'oxyder une partie saine du traitement rendant celui-ci de plus en

plus diffusant.

Figure 185 : Début d'oxydation vue avec un microscope en champ clair (X20).

V. CONCLUSION

On a vu que malgré la complexité des phénomenes de vieillissement, nous avons été
capable avec le réflectométre développé de faire une étude de vieillissements sur des
réflecteurs et de donner des durées de vie de ces composants. L'oxydation des argentures se
fait principalement en présence d'humidité par l'intermédiaire des microdéfauts du traitement
des pores. Nous sommes en présence d'une corrosion bimétallique bien connue qui se crée au

niveau des pores microscopiques, des trous et des défauts de l'argent et de sa couche de
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protection. Le substrat en inox moins noble que 1'argent s'oxyde alors poussant les produits de

corrosion vers l'argent, les diffusant ainsi en surface.

REMERCIEMENTS

Je tiens a remercier Bénédicte Montigny de 1'Université Francois Rabelais de Tours et

Corinne Marcel du CEA pour leurs conseils en chimie.

E - 201



F - Conclusion

F-202



Nous avons décrit un nouveau moyen de mesure de la réflectivité qui permet d'obtenir
une excellente reproductibilité (< 0,1 %) et de mesurer des échantillons et des composants
optiques ayant des formes sur un domaine spectral s’é¢tendant de 400 nm a 950 nm.
L'excellente répétabilité des mesures obtenues (< 0,1 %) avec ce systtme permet une
réduction des incertitudes (< 0,3 %), induisant une réduction des taux de rebut au niveau de la
production de composants optiques spécifiques tel que celle des réflecteurs de la section
amplificatrice du LMJ (environ 30 000 piéces).

La précision a été estimée avec le LNE a 0,16 % avec un facteur d'élargissement k = 2.
Cette incertitude est du méme ordre de grandeur que celle donnée par le National Institute of
Standards and Technology (NIST) avec son instrument STARR [120]. Des comparaisons
avec le NPL et le Palik indiquent des résultats de mesures voisins avec notre systéme et plus
proches que ceux obtenus en utilisant des spectrophotomeétres ou des ellipsométres du
commerce.

Grace a l'installation de platines motorisées au niveau du support d'échantillon, ce
dispositif permet de faire des cartographies de réflexion sur des composants. Ces
cartographies mettent en évidence les hétérogénéités de traitement et les défauts locaux qui
peuvent étre quantifiés en nombre et en pertes optiques.

Dans le cas des antireflets, notre systéme permet également de les controler montrant
ainsi qu’il dispose d'une dynamique comparable a l'instrument STARR. Il permet une mesure
de chacune des deux faces de cet antireflet, ce que ne fait pas un spectrophotomeétre qui
mesure 1I’ensemble des deux faces. Avec des couches minces sur des échantillons plans, on
peut obtenir a partir du spectre mesuré les valeurs des indices et des épaisseurs des couches
déposées. Les performances de l'appareil ont été mises en valeur lors du concours organisé
par OIC en 2013, ou notre mesure se retrouve dans la moyenne des résultats obtenus par les
autres concurrents.

La possibilité¢ de réaliser des cartographies et la petite taille du spot de mesure donnent
acces a Il'¢tude des inhomogénéités de traitement et a la détermination de Il'influence
photométrique des défauts locaux qui sont classiquement non mesurables avec un
spectrophotomeétre. Ces cartographies sont d'un grand intérét car elle permet de comprendre la
différence entre deux mesures comme cela a ét¢ démontré avec 1'échantillon de référence du
LNE qui était mesuré par le NPL. Nous avons utilis¢ des cartographies pour valider un
traitement thermique d'une couche magnétique sur un film de polyéthyléne. Ce traitement

thermique provoquait un fripé du film traité induit par les contraintes. Ce fripé a été
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caractérisé par notre réflectometre et comparé a des mesures de rugosité qui indiquent les
mémes tendances. Néanmoins, les variations de réflectivités, liées a 1'aspect fripé, sont nettes.

Des mesures, faites sur des billes en inox de diameétre différent, donnent des résultats
qui ne dépendent pas du rayon de courbure de la bille mais de son aspect de surface. Ces
mesures démontrent qu'il est possible de mesurer des rayons de courbure inférieurs a 7 mm, si
on se positionne bien au sommet de la "conique". Une intercomparaison a été menée avec
ZEISS sur un condenseur asphérique avec également des mesures proches ce qui valide ce
type de mesures. Ce réflectometre distingue bien les différences de traitement des deux faces
traitées. Cet appareil a permis de mesurer la pliure d'un réflecteur en V. Bien qu'il soit difficile
d'affirmer que nous obtenons les bonnes valeurs, les mesures faites en proximité de cette
pliure indique une baisse de la réflectivité vers celle-ci et une augmentation de la rugosité.

La petite taille de notre spot autorise le contrdle des microcomposants optiques que
nous trouvons de plus en plus dans les applications modernes. Ainsi, il est aisé de contrdler un
mini-miroir ou une mini-lentille. Nous avons méme vérifié un traitement antireflet
commercial. Sur un composant, on a montré que le fournisseur ne nous avez pas fourni la
référence commandée en comparant nos mesures et nos calculs avec les réponses spectrales
des traitements proposés par ce fournisseur.

Comme notre systéme réalise une mise au point automatique a chaque mesure et le
stockage de chaque position, nous avons ainsi acceés a une topographie de surface. Un
exemple a ét¢ donné avec une piece de monnaie dont les résultats sont similaires a un
profilométre commercial.

Une autre application originale du dispositif de mesure est l'estimation des défauts de
phase induit par un traitement multicouche a partir d'une mesure de réflexion.

Enfin, nous avons présenté la problématique des mesures de vieillissements des
argentures protégées qui doivent tenir 30 ans avec une baisse maximum de 5 % dans
l'environnement du Barp. Ce probléme demeure complexe car le taux d'humidité est de 50 %
et que les sources et quantités de polluants agressifs pour l'argent dépendent des saisons et de
I’environnement local. Des études de vieillissement menées au CEA/CESTA a partir de notre
moyen de mesure a permis d'estimer des premicres durées de vie de ces réflecteurs et de
valider la solution d’argenture qui a été fournie a un industriel pour effectuer la production
des argentures du LMJ.

Ce réflectometre a fait 1'objet d'un dépdt de brevet. La méthode de mesure de la phase a

¢galement été déposée comme brevet d'accompagnement au réflectometre. L'industrialisation
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de ce moyen de mesure a ¢été envisagée par un industriel mais la demande n'a pas été au
rendez-vous. En effet, les industriels ont I'habitude de travailler avec des spectrophotomeétres
commerciaux et des témoins plans mesurés en transmission pour fournir la réflectivité de leur
traitement en appliquant la relation R = 1 - T. Ceci durera tant que les donneurs d'ordre se
contenteront de ce type de mesure avec leur imprécision.

La mise au point de ce réflectometre avec les différents résultats qui ont été détaillés
dans cette thése a donné lieu a :

2 brevets internationaux

o Device and process for measuring the characterization by reflectometry,
U.S. patent 7,773,208 (6 December 2007).

o Procéd¢ de mesure et procédé de visualisation d'une surface d'onde par
spectrophotométrie, Brevet n°0950613 du 30 janvier 2009.

- 7 papiers dans des journaux internationaux a comité de lecture (Applied Optics,
Optical Review et Journal of the European Optical Society) et 7 proceedings.

- A 12 conférences internationales dont SPIE en 2006 et 2008, OIC en 2007,
2010 et 2013 et Newrad avec le LNE qui est la conférence internationale sur les
nouveaux développements dans la radiométrie optique en 2008.

- 7 conférences nationales principalement le Colloque Mesure Optique pour
'Industrie (CMOI) en 2006, 2007, 2008, 2009, 2010 et 2013 et le Colloque

Interdisciplinaire en Instrumentation (C2I) en 2010.

- Un papier dans la revue de la SFO Photoniques en 2008 et dans la revue CEA
technologie n°83.
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Annexe :
Diagramme de Pourbaix de
I'Argent en Solution

Aqueuse.
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L'argent Ag a plusieurs degrés d'oxydation selon sa forme qu'il soit solide ou dissous

dans 1'eau. Ces formes sont données dans le Tableau 20.

Tableau 20 : Forme de 'argent, degré d'oxydation et énergie libre a 298 K.

Degré AG kJ.mole!
Forme Formule Nom Couleur
d'oxydation [109]
0 Ag Argent 0 Gris
Oxyde
+1 Ag,O -11,22 Brun-noir
argenteux
Solide Hydroxyde
+1 AgOH -80,21 Blanc
d'argent
AgO ou Oxyde 14,65
+2 ‘ Gris-noir
AgO, argentique 27,63
+3 Ag203 121,39
+1 Ag' Ion argenteux 77,16
) +1 AgO Ion argentite  -22,98
Dissous
o Ion
+2 Ag ‘ 269,16
argentique
+3 AgO" Ion argentile 225,63

Tous ces éléments en présence d'eau peuvent s'oxyder ou se réduire selon leur potentiel
standard respectif, leur pH et leur produit de solubilité. L'existence de l'ensemble de ces
réactions dépend du potentiel et du pH qui détermine des domaines de prédominance
d'especes chimiques et donne lieu a un diagramme E/pH dit diagramme de Pourbaix [111].

En chimie une réduction est un gain d'électron, une oxydation est une perte d'électron,
selon la réaction suivante dite équation d'oxydoréduction ou réaction redox :

Oxydation
X Reducteur 2 y Oxydant +ne”
Reduction

Cette réaction est caractérisée par la relation de Nernst qui donne la tension d'équilibre

de I'¢lectrode par rapport a 1'¢lectrode standard (€lectrode a hydrogéne).

RT (Oxydant)Y 0,059 (Oxydant)Y
E=E,+ 1o = E, .log
n.V.e.Log[10] (Reducteur)* n (Reducteur)*

Ou E, est le potentiel redox du couple (Oxydant/Réducteur) a 25°C, n est le nombre
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d'électrons nécessaires, N = 6,022.10%*mole™! est le nombre d'Avogadro, e = 1,6.10"°C
est la charge de I'électron, R = 8,31 J.mole™ K™ est la constante des gaz parfaits et T est la
température exprimée en Kelvin. Les couples des potentiels standards se trouvent dans la
littérature, ici nous utiliserons ceux issus de la référence [111] et nous prendrons dans la suite
0,06 V au lieu de 0,059 V.

En présence de deux couples (Oxydant/Réducteur) de potentiel Ey; et Eqy avec Eg; > Eqp,
on a la réaction suivante, le couple ayant le plus grand potentiel redox oxydera le couple ayant

le potentiel redox inférieur.

1
a Oxydant; + b Reducteur, < c¢ Reducteur; + d Oxydant,
2

0,059 (0xydant,)® (Reducteur;)P
Avec AE = Ey; — Ey, +——.1lo .
01 02 n g (Reducteur;)¢ " (Oxydant,)?

On peut ¢également représenter cette réaction en la classant selon I'échelle des potentiels
standards et utiliser la régle du y qui dit que l'oxydant du couple le plus fort oxydera le
réducteur du couple le plus fort. Selon les especes en présence, le y sera décrit dans le sens

direct (sens 1, cas de la Figure 186) ou dans le cas indirect (sens 2).

r'\

Eo
Oxydant t Reéducteur
OX} 1T Red1

Pouvoir oxydant
Pouvoir réducteur

Figure 186 : Principe de la regle du gamma parcouru dans le sens direct.

La réaction sera totale si le AE est positif et est supérieur a 0,30 V (K la constante
d'équilibre est au moins égale a 1 000), sinon nous aurons une réaction partielle. Le potentiel
standard d'une réaction est donné par la variation de 1'énergie libre AG exprimée en J.mole™,

on a en effet :

AG =—n.F.AE
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Ou n est le nombre d'électrons échangés dans la demi-réaction redox et F est le nombre
de Faraday (F = 96485 C.mole”', F =e. N avec e = 1,6 10™"° C la charge de 1'¢lectron et Na =
6,022 10 mole™ le nombre d'Avogadro).

La relation de Gibbs permet de déterminer un potentiel standard Eq inconnu a partir de
couples dont les Eqy sont connus, par exemple le Ey du couple AgO/AgO™ n'est ni dans la
référence [109] ni dans la référence [113]. Mais il peut étre déterminé a partir de 3 potentiels
redox (ici n = 1 dans les 3 cas et il n'y a pas de multiplication par m d'une 2 équation redox

pour donner 1'équation finale (m=1) :

(1) AgO~ +2H* +1e- — Ag+H,0 E,(Ag0~/Ag) = 2,22 0V
@) Ag0 +2H* +1e- — Ag*+H,0 E,(Ag0/Ag*)=1772V
3) Agt  +1e” — Ag E, (Ag*/Ag) = 0,779V
1*Q) + 1*(3) — 1*(1) 490 +1le- — AgO- E,(AgOAg0~) = 0,355V

L'acidité ou la basicité¢ du milieu est caractérisée par le pH, défini par le cologarithme
décimal de la concentration en [H'] ou [H;O']. Le pH a tendance a faire évoluer le potentiel
des couples redox présents et a la limite inverser les réactions possibles. L'acidité d'une
solution AH est donnée par I'équation, gouvernée par la constante d'acidité K, :

Acide + Eau S Base + Proton Constante
AH + H,0 s A +H;0% K,
D'ou
H =pKa+ Lo ﬂ
p p 910 [AH]
La variation d'énergie libre lors de cette réaction est AG = 2,3 RT pK,, Ce changement

de réactivité est illustré par la Figure 187.
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E (V)

| > pH(V)
pH.
Figure 187 : Domaine d'existence des espéces en fonction des zones E/pH.

Suivant que le pH de la solution est inférieur a pH,, on aura :
Ox; + Red, — Red;+ Ox,
Sinon pour pH > pH,, on aura :
Ox, + Red; — Red, + Ox;
La variation d'énergie libre de cette équation est : AG = 2,3.R.T.pK,. Pour la formation
d'un sel, on aurait AG =2,3.R.T. pK.
Le milieu acide ou basique est défini par rapport au pH de I'eau pure qui est :
pH=-1log[H]=0,5.logK.=7
Si pH < 7 le milieu est dit acide, les ions H" ou H3O" sont majoritaires, si pH > 7 le
milieu est basique et les ions OH sont majoritaires. En milieu basique, des hydroxydes
d'argent AgOH précipitent quand le pH est supérieur a pK. - pK - log[Ag'], ou pK. = 14 et
pKs agon=7.7.
Il faut donc étudier I'ensemble des relations possibles selon 1'échelle des potentiels en
fonction du pH de la solution pour établir le diagramme de Pourbaix. Avec les espéces
précitées dans le Tableau 20, on définit dans le Tableau 21 I'ensemble des équations mises en

jeu [111].
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Tableau 21 : Equations mises en jeu dans diagramme E/pH de I'argent.

Equation Réaction Equation potentiel ou pH
1 Ago~ + 2H* S Agt + H,0 log%=—24+2.pH
2 Agtt+ 1le 5 Agt E,, = 1,980 + 0,06.log [4g™"]
[Ag*]
E,s = 1,998 — 0,06.pH
3 Ago* + 2H* +2e~ S Ag* + H,0 [4g0*]
+ 0,03log [Ag0]
4 AgOt +2e~ 5 AgO- E,, = 1,288 + 0,03.log [Agoi]
[Ag0~]
Eos = 2,016 — 0,12.pH
5 Ago*t + 2H*+1e- 5 Ag*™ +H,0 [Ag0*]
+ 0,06. log[Ag—H]
6 Ag,0+2H* +2e~ S 2Ag +H,0 E,c = 1,173 — 0,06, pH
6' AgOH+ H* +1e~ S Ag +H,0 Eye = 1,505 — 0,06.pH
7 24g0 +2H* +2e~ S Ag,0 +H,0 Ey, = 1,398 — 0,06.pH
7" AgO+ H*+1e~ S AgOH Ey, = 1,066 — 0,06.pH
8 Ag,0s+2H* +2e~ S 2490 + H,0 Eyg = 1,569 — 0,06.pH
9 Ag,0+2HY 5 2Ag" +H,0 log [Ag*] = 6,33 — pH
9' AgOH + H* s Ag* +H,0 log [Ag*] = 11,95 — pH
10 2490~ +2H* S Ag,0 +H,0 log[Ag0~] = —17,72 + pH
10" Ago~ +H* s AgOH log[Ag0~] = —12,10 + pH
11 AgO+2HY 5 Ag*t +H,0 log[Ag™] = —3,53 — 2.pH
12 Ag,0s +2H*'S 2 AgO* + H,0 log[Ag0+*] = —11,10 — pH
13 Agt+1le” 5 Ag Eq 3 = 0,7996
14 AgO~+ 2H*+1le” S Ag +H,0 Eg14 = 2,220 — 0,12.pH
Egqs = 1,772 — 0,12.pH
15 Ago +2H* +1le- S Ag*t +H,0
—0,06log [Ag™]
16 AgO+1e~ 5 AgO~ Eq16 = 0,351 — 0,06 log [Ag0~]
Eqy 1, = 1,670 — 0,09.pH
17 Ag,0s +6HY +4e~ S 2Ag* +3 H,0
—0,03log [Ag™]
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Equation Réaction

Equation potentiel ou pH

18

19

Ag,0; +2H* +4e”

Ag,0; + 6 HY + 2 e~

h
hary

h
hary

2 Ag0™ + H,0

2 Agtt + 3 HyC

EO 18 — 0,960 - 0,0S.pH

— 0,03 log [Ag0™]

Ey1o = 1,360 — 0,18.pH

—0,06log [Ag™*]

Ces ¢€quations sont toutes tracées dans la Figure 188 avec des concentrations initiales

Ag et AgO™ prises 4 10 M pour séparer clairement les domaines. Bien qu'étant dans l'eau

donc avec un pH compris en 0 et 14, I'ensemble des droites ont été tracées sur un domaine de

pH allant de -2 a 16 pour étre comparable au graphe fourni par Pourbaix [111].

EenV

commence a partir des bas pH, pour se diriger vers les hauts pH.

Ag*

W)

AgO-

@

Ag,O | A

gOo

‘ 4 A C)
AgOIAgO" Ag*/Ag ~ | R o2
- D
Ag,O,/Ag™ ~ | :
23 \7\ . ! AthAq 0
=~ 0.2
H/ ~
' ™~ 0.4
- ‘
b) .
© RN 0.6
| SN '
e ~ o
. , , . . . L0 1,
0 2 a 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Figure 188 : Tracés des droites définies par les différentes équations données dans le

Tableau 21 pour des concentrations en [Ag'] et [AgO’] égales a 107 M.

Cette Figure 188 permet de déterminer les zones d'existences des espéces, pour cela on

On commence a partir de pH = -2. L'Equation 2’ définit la limite entre I'existence des

ions Ag'" avec les ions Ag’, au-dessous de 1,998 V, on considére qu'il n'existe plus d'ions

Ag"™". En conséquence, les courbes 5' et 19 mettant en jeu des ions Ag' sont limitées a des

tensions supérieures a 1,998 V. Les courbes 3' et 15 mettant en jeu des ions Ag’ sont

restreintes a des tensions inférieures a 1,998 V.
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L'Equation 9 est influencée par la concentration initiale en Ag" et I'Equation10 par la
concentration initiale en AgO". La droite 1' fixe le pH pour lequel ces deux concentrations
sont égales, a bas pH, il y a plus de probabilité d'avoir des ions Ag’, par contre a pH élevé

nous trouverons plus d'ions AgO".

Simplification
méme intersection

S'arréte ‘\'
a0, .

a0,
Figure 189 : Zone de la dismutation de Ag' .

Pour des questions de simplification, on suppose que les courbes se coupent au point
O,. La courbe 19 ne peut exister qu'avant le point O, car aprés celui-ci il n'y a plus Ag™, c'est
AgO" qui est majoritaire dans cette région. Cette courbe issue de I'Equation 19 fait appel a la
constante K + de la réaction de dismutation de Ag+ selon :
2AgY 5 Ag*t +Ag
Avec :

[Ag™™] _
Kroe =g =107

La valeur de cette constante K.+ indique que Ag ' est complétement inexistant en
solution.

Si l'on regarde les potentiels des courbes 2' et 5', on a :
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Avant O, Apres O,

A A
AgO Ag Ag™ Ag’
O,
Ag™ Ag” AgO” Ag™
AgO™ +Ag =+ Ag™ +Ag™ AgT +AgT = AgO™+Ag"
Ag' " Majoritaire Dismutation de Ag'

Figure 190 : Régle du y avant et aprés O; donnant les espéces en présence dans les

différents domaines de la Figure 189.

Dans l'aire formée par les courbes 2' et 5 et le point O, Ag'" est majoritaire, au-dessus
des courbes 5' et 3' c'est AgO" qui est présent, en-dessus de 2' et 15, on a majoritairement
Ag’. Au point Oy, nous avons un phénomeéne de dismutation de Ag™ (degré d'oxydation 2)
qui disparait pour donner les ions AgO" (degré d'oxydation 3) et Ag" (degré d'oxydation 1). La
dismutation est une réaction chimique pour laquelle un composé réagit sur lui-méme pour
donner deux produits ayant deux degrés d'oxydation différents du degré d'oxydation initiale.
La réaction inverse est la médiamutation ou I'amphorisation redox.

Si 'on prolonge la droite 3' (Cf. Figure 191) en fonction du pH, on rencontre la droite
1' au point O, de la Figure 191 qui correspond a la valeur de pH pour laquelle la
concentration en ions Ag' correspond a la concentration en ions AgO". A pH plus acide, on a
plus d'ions Ag", aprés O, ce sont les ions AgO" qui prédominent. De plus la droite 4 passe le
point O,, elle sépare la zone ou les ions AgO" sont principalement présents avec la zone ou les
ions AgO™ sont majoritaires. La courbe 3' s'arréte en ce point O,, car il n'y a plus ni Ag™ ni
AgO" pour cette gamme E/pH. La courbe 4 démarre au point O, car avant il n'y a pas d'ions

AgO'.
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AgO* AgO*

a0,

a0,

Ag* AgO*

Figure 191 : Influence du couple AgO'/Ag™

En-dessous des courbes 3 et 4, nous sommes en présence ¢galement de Ag,0Os.

Revenons vers les bas pH en-dessous de la courbe 3' (voir Figure 192), on trouve la
droite 17 qui croise la droite 15 et la droite 8 au point O3 (les droites 5 et 14 sont ignorées
car nous n'avons pas de Ag' ' et pas encore de Ag dans ce domaine E/pH). Avant O;, les

droites 8 et 15 ne peuvent exister car il n'y a pas encore de AgO.

Figure 192 : Zoom sur la zone centrale de 1a Figure 188 avec la dismutation de AgO et le

réle des concentrations en Ag' et AgO’.
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Avec les augmentations de la concentration en Ag’ la courbe 9 se déplace vers les bas
pH et avec AgO", la courbe 10 se translate horizontalement vers les pH élevés.

Au niveau du point Os, nous avons les potentiels suivants donnés par la Figure 193 :

Avant O, Aprés O,
N F. )
AgO Ag'
Ag,0; Ag’ Ag,04 Ag’
O3
AgO Ag’

AgO + -+ +Ag +Ag"— AgO +
Dismutation Mediamutation

Figure 193 : Disparition de Ag,0O3 aprés le point O3 de la Figure 192 par médiamutation

avec Ag'.

Nous avons donc une dismutation de AgO avant le point O3 et une médiamutation avec
obtention de AgO aprés Os. Au-dessus de la droite 8, Ag,Os est la principale espece, en-
dessous de la droite 15 c'est Ag, et entre ces deux droites nous trouvons AgO. La droite 17
disparait apres le point Os.

Entre les deux points O4 et Os passe une droite 9 qui coincide au pH pour lequel
I'hydroxyde d'argent (AgOH dans sa forme basique ou Ag,O dans sa forme acide) précipite. A
partir de ce pH, on considére qu'il n'existe plus d'ions Ag' en solution et la courbe 15 s'achéve
en ce point Oy4 faute d'ions Ag'. Cette droite 9 est limitée a un segment qui part de la droite
13 correspondant au couple Ag'/Ag jusqu'a la courbe 15 qui s'achéve ici car il n'y a plus
d'ions Ag" en solution.

Comme a partir du point Oq, il y a Ag,0, la droite 7 devient une limite entre les especes
AgO situées au-dessus de cette droite et les especes Ag,O. Celles-ci permettent d'activer la
relation d'oxydo-réduction définie par la droite 6 a partir de Os puisque ce point correspond
aussi potentiel rédox du couple Ag'/Ag (droite 13).

Le point O¢ correspond a une limite d'existence de I'espece Ag,O qui disparait au profit
de I'espece AgO", donc on peut supprimer la droite 7 a partir de ce point. Dans cette zone,
c'est 'espece AgO™ qui prédomine jusqu'a la ligne 16 qui sépare AgO™ de AgO.

Le point O7 correspond a la limite de pH pour laquelle l'espece Ag,O disparait au profit

de I'espece AgO’, la courbe 6 s'arréte donc en ce point. Le segment OsO7 sépare les especes
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Ag,O des especes AgO™ favorisées par les forts pH (a droite de la courbe 10). Ayant des
espéces AgO’, leurs présences sont gérées par 'Equation 14 entre le couple AgO/Ag. Donc
en-dessous de la droite 14, Ag est présent. Au-dessus de cette droite, nous trouvons du AgO'.
L'Equation11 rend I'espéce Ag™ extrémement rare en solution aqueuse.
Il ne reste plus qu'a préciser le domaine d'existence du couple Ag,O3;/AgO" satisfaisant
I'Equation 18 (voir Figure 194). Son potentiel diminue avec le pH mais augmente avec la
diminution de la concentration en AgO". Pour de faible concentration, Ey ;9 peut parfois

dépasser le potentiel standard du couple Ag,O3/AgO représenté par la courbe 8.

Ag203

AgO . Ago T

AgO-

(a) Pour [AgO]=10"M (b)  Pour [AgO]=10"M

Figure 194 : Etats des E/pH dans une zone située aprés la Figure 192 en fonction de 2

concentrations en AgO".
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Avant Og Aprés Og Avant Og

4 A A
AgO AgO-
Ag,0 AgO- 08 Ag,05 AgO- Ag.O, AgO
AgO AgO
Ag0O AgO
+AgO — AgO + AgO + - + AgO- +AgO — AgD +
Mediamutation Dismutation Médiamutation

Figure 195 : Médiamutation pour obtenir AgO avant Figure 196 : Médiamutation
Ogs et dismutation de AgO aprés le point Og dela Figure pour obtenir AgO avant le
194.a. point Og de la Figure 194.b.

La Figure 195 montre la disparition de Ag,O3 par médiamutation avant le point Og, par
conséquent la droite 18 ne peut commencer qu'a partir de Os. Il y a principalement AgO (ou
Ag,0,) avant le point Og, entre les courbes 8 et 16. La droite 16 s'arréte au point Og, car il
n'y a pas de AgO présent en solution, idem pour la droite 8.

Dans le cas d'une concentration [AgO] = [Ag'] = 10° M, les Equations 1', 9 et 10
donnent le méme pH = 12,02. Pour un pH légérement inférieur, il n'y a que des ions Ag' et
plus de Ag,O provenant de I'Equation 7, pour un pH légérement supérieur il n'y a que des
ions AgO’ et pas Ag,O venant de I'Equation 6. Ces deux équations n'apparaissent pas dans le
diagramme E/pH pour ces valeurs de Ag" et de AgO'.

Ci-dessous sont tracés quatre différents diagrammes de Pourbaix du systeme Ag/H,O
pour 4 concentrations d'ions Ag" et AgO™ qui en les superposant permettent de retrouver le
diagramme d'équilibre classique que nous avons présenté page E-174 de cette thése. On
retrouve dans ces diagrammes la répartition ou le domaine d'existence des espéces en fonction

du couple (E,pH).
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Figure 197 : Diagramme E/pH pour le systéme Ag/H,O avec [Ag'] =10°M et [AgO] =

EenV

Figure 198 : Diagramme E/pH pour le systéme Ag/H,O avec [Ag'] = 10 M et [AgO] =

.

. _AgO

Ag

10 M.

14

5] 7 8

104 M
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Figure 199 : Diagramme E/pH pour le systéme Ag/H,O avec [Ag] =107 M et [AgO] =
107 M.
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Figure 200 : Diagramme E/pH pour le systéme Ag/H,0 avec [Ag'] =1 M et [AgO] =1
M.
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