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Résumeé : L'utilisation des lasers pour la mise en
forme des matériaux est en pleine expansion.
L'intérét industriel pour ces nouveaux outils a crl
considérablement, car ils permettent de rendre le
processus de fabrication moins cher, plus rapide, plus
flexible et plus précis en comparaison avec d'autres
techniques de mise en forme. Mais, pour optimiser
de tels procédés de fabrication, il est important de
comprendre les mécanismes d'interaction lumiére-
matiére, dans des conditions d'illumination définies.
Nous avons étudié les modifications/transformations
induites lors d'une irradiation laser UV mono-
impulsionnelle nanoseconde sur des systéemes
constitués d'une couche mince (plus ou moins
absorbante dans I'UV) de SiO; et TiO, déposée sur
substrat de verre d'oxydes.

Selon les différentes conditions de traitement
(puissance et durée d'impulsion), on a observé et
analysé par différentes méthodes, des cristallisations
et des ablations. Elles ont été caractérisées par étude
morphologique (topographie AFM et par décalage
de phase), structurale (Raman, MEB EBSD), ainsi que
chimique (MEB EDS). Précédant les cristallisations,
des changements de température fictive sont
prédites, mais sont difficiles a observer sur couche
mince. En ayant fait I'hnypothése que les modifications
citées plus haut soient uniquement déterminées par
la distribution de température induite par le dépot
d'énergie provenant de l'absorption de la lumiére

laser, nous avons cherché a établir un outil de
simulation numérique. A cette fin, nous avons
calculé la distribution de température dans |'espace
et dans le temps en résolvant I'équation de Fourier
par éléments finis. A l'aide de cet outil et des
observations expérimentales, nous avons pu
préciser que les températures seuil d'ablation se
situaient au-dessus de la température de fusion
mais en dessous de celle d'ébullition. Par ailleurs,
bien que I'équation de Fourier n’inclut pas le
mécanisme d'ablation, nous avons cependant
proposé d'étendre cette approche en introduisant
un coefficient de réduction de I'énergie incidente
rendant compte des pertes dues a la matiere
ablatée.

Le modéle numérique ainsi optimisé nous a permis
de comprendre les processus qui ont lieu au cours
du temps: cristallisation sous forme d'anneaux
d'anatase ou de rutile, observés dans le cas de la
couche de TiO,, en déterminant ou la courbe de
traitement thermique accéde aux domaines de
cristallisation en une impulsion d’'une dizaine de ns.
Enfin, le modeéle numérique établi a été appliqué a
d'autres systémes pour étudier les distributions de
températures a des fins de prédire des
modifications/transformations de matériaux
induites par traitement thermique par laser mono-
impulsionnel.
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Abstract : The use of lasers for shaping materials
is expanding. The industrial interest in these new
tools has notably increased. They allow to make the
fabrication process cheaper, faster, more flexible and
more accurate compared to other shaping
techniques. However, it is important to understand
the light-matter interaction mechanisms in defined
illumination conditions in order to optimize such
fabrication processes. We  have  studied
modifications/transformations induced during a
single-pulse nanosecond UV laser irradiation on
systems constituted of a thin layer (absorbent in the
UV to a certain extent) of SiO; and TiO; deposited on
an oxide glass substrate.

According to treatment conditions (power and pulse
duration), we observed and analyzed crystallizations
and ablations using different methods. They were
determined by means of a morphological (AFM
topography and phase-shift), structural (Raman, SEM
EBSD) and chemical (SEM EDS) study. Preceding the
crystallizations, fictive temperature changes are
predicted but it is difficult to observe them on a thin
layer. Assuming that the modifications cited above
are solely determined by the temperature
distribution induced by the deposition of energy
from the absorption of laser light, we sought to

establish a numerical simulation tool. To this end,
we calculated the temperature distribution in space
and time by solving the Fourier equation by finite
elements. Using this tool and the experimental
observations, we were able to specify that
threshold temperatures of ablation were above the
melting temperature but below the boiling
temperature. Although the Fourier equation does
not include the ablation mechanism, we have
proposed extending this approach by introducing
a reduction coefficient of the incidental energy
accounting for the losses due to the ablated
material.

The optimized numerical model allowed us to
understand the processes that took place over
time: crystallization in the form of anatase or rutile
rings observed in the case of the TiO, layer, by
determining where the heat treatment curve
reaches the crystallization domains in a pulse of
about ten ns.

Finally, the established numerical model was
applied to other systems to study temperatures
distribution in order to predict
modifications/transformation of materials induced
by single-pulse laser heat treatment.
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Introduction

INTRODUCTION

0.1 L'INTERET INDUSTRIEL POUR LES COUCHES MINCES

L'industrie du verre est actuellement en pleine croissance. En effet, les applications
intelligentes du verre sont nombreuses telles que les fenétres, les pare-brise, les écrans
d’'ordinateurs. Chaque domaine d'application requiert des propriétés spécifiques. Un
grand nombre de produits verriers, destinés en particulier aux marchés du batiment et
de I'automobile, présentent aujourd’'hui la géométrie d'un verre avec un empilement de
couches minces d'oxydes cristallins ou amorphes réalisés par différents procédés de
dépdt, par voie physique ou chimique. Dans un premier temps, il est donc nécessaire,
de comprendre les mécanismes dans un systeme simple constitué d'une seule couche.
Dans un cheminement progressif, nous nous orientons par la suite vers des études plus
complexes sur des systemes de plusieurs couches minces sur substrat. Pour obtenir les
fonctions intelligentes du verre, il est nécessaire de structurer les couches minces qui le
composent. Pour se faire, il est possible d'utiliser différents outils pouvant créer
différentes transformations/ modifications.

Etant le moyen le plus classique, le four, renferme cependant beaucoup d'inconvénients,
tel que le codt, le temps de traitement ou encore les émissions de CO... De plus, la
structure de plus en plus complexe des couches minces, ainsi que les propriétés
recherchées de plus en plus performantes supposent des traitements de plus en plus
locaux a I'échelle du micron. Le four ne permettant pas de faire ce type de traitement,
les industries se tournent donc vers des traitements thermiques par laser. L'optimisation
de tels procédés requiert une bonne compréhension des mécanismes d'interaction
lumiére-matiére ainsi que des transformations induites dans les matériaux. L'utilisation
de lumiere laser pour la mise en forme des matériaux devient de plus en plus accessible.
Les sources laser produisent des faisceaux lumineux fortement focalisés avec des
puissances créte de l'ordre du kW ou plus. Grace a cette forte densité d'énergie
lumineuse ainsi qu’'au confinement spatial et (en cas de lasers impulsionnels) temporel,
les lasers ont permis d'approfondir considérablement les connaissances des
phénomenes liés a l'interaction lumiere-matiere.

Les effets thermiques ainsi que les transformations engendrées ne sont pas sans lien
avec le type de laser utilisé. Les principaux parametres des installations lasers sont
I'énergie, la durée d'impulsion ou de traitement, le nombre d'impulsion et leurs
longueurs d’'onde. Le choix de la longueur d'onde du laser se justifie par le coefficient
d'absorption optique de la couche que l'on souhaite modifier. Mais, le niveau
d'absorption nécessaire pour atteindre des transformations n’est pas le méme dans le
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volume ou dans une couche mince. Ainsi, pour des guides d’onde, il est aussi possible
de réaliser des traitements thermiques par balayage du laser (Rédenas Torchia, Lifante,
Cantelar, Lamela, Jaque, Roso, ). De plus, si on souhaite réaliser des modifications/
transformations d'un matériau a partir d'une accumulation de chaleur, il est aussi
possible d'obtenir des impulsions plus resserrées temporellement que la fréquence de
répétition. (Zimmermann, Richter, Doring, et al.). Certains traitements thermiques mono-
impulsionnels sont utilisés pour transformer des couches minces absorbantes (Oh and
Lee).

L'usage des lasers s'est rapidement tres répandu dans le traitement des matériaux,
pouvant ainsi modifier/transformer des systemes : le contréle de I'énergie déposée par
laser étant historiquement mal connu, les industries ont recours au traitement par laser,
a des énergies élevées, dans des applications tels que le découpage, la soudure et la
texturation en surface (Brown Arnold ), a partir de modifications/ transformations du
systéme induites par le laser tel que I'ablation ou la fusion.

Progressivement, les industries se sont intéressées a la structuration des matériaux par
traitement laser en créant des modifications plus douces sans perte de matiere.
Historiquement, les analyses des effets induits par laser ont vu le jour a travers I'étude
du cas du traitement des surfaces métalliques (Anisimov et al.). Dans le cas de notre
étude, nous étudierons les transformations/modifications d'un traitement par laser en
volume.

Pour acquérir de nouvelles fonctions dans le verre tel que la biréfringence (Shimizu,
Sakakura, Ohnishi, and Yasuhiko Shimotsuma, Takayuki, Kiyotaka, Kazuyuki), il est
possible de densifier le matériau par différents types de traitement laser tel qu'avec un
laser continu (Vignes et al.), ou des lasers impulsionnels (Sakakura et al.) permettant ainsi
de modifier les propriétés physico-chimiques du verre.

Les articles sur I'impact laser a la surface d'un matériau diélectrique sont plus rares que
sur les substrats métalliques. La plupart abordent le cas d'un substrat seul sans couches
(Doualle et al.). En effet, la complexité supplémentaire d'un systeme multi-couches
provient de la discontinuité des propriétés physico-chimiques au niveau des interfaces.
Certaines industries utilisent le traitement par laser pour structurer des verres constitués
d'un empilement de couches. Cependant, tres peu d'articles étudient le cas de substrat
avec une couche mince d'une épaisseur de |'ordre de : centaines de nm (couche d'ITO
(Szorenyi and Laude Kantor), de TiO; et LZO (Nakajima, Shinoda, and Tsuchiya) ou
silicium amorphe (Said-Bacar et al.) sur verre) ; dizaines de nm (couche d'ITO sur PET
(McDonnell et al.)). La compréhension des effets thermiques associés a ce traitement
permettra, par exemple, de contréler des transformations dans certaines couches sans
détériorer les propriétés du substrat de verre.

Depuis les annees 1980 a nos jours, différentes industries comme celles du
photovoltaique ou de la microélectronique, utilisent le laser pour créer des
transformations dans leur systeme comme la cristallisation pour parvenir a de nouvelles
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fonctions. Néanmoins, la compréhension des effets thermiques liés au traitement par
laser reste encore partielle dans les systemes a couche contenant des matériaux
transparents a la longueur d’onde du laser. De plus, beaucoup de scientifiques modifient
localement une couche déposée sur un substrat, mais leur analyse du substrat dans les
zones d'impacts se limite a I'étude morphologique. Les industries ont cependant besoin
de savoir si la structure du substrat a aussi été modifié. Il est donc nécessaire d'étudier
les modifications de maniere plus approfondie afin de comprendre si elles ont lieu, dans
le substrat de verre. Il est intéressant, pour les industries, de pouvoir prédire toutes les
transformations/ modifications qu’un traitement laser peut provoquer dans un systeme,
a I'aide d'un outil de modélisation pour des objectifs d'innovation et d'optimisation. Est-
ce possible cependant de prédire ces transformations ?

Certains collegues ont déja abordé la question. Il s'agit initialement de résoudre un
probleme a caractere multi-physiques qui pourrait faire intervenir de la mécanique,
notamment pour expliquer des déformations dans le volume, de la thermique, du
rayonnement... (Shimizu, Sakakura, Ohnishi, Shimotsuma, et al.).

Afin de simplifier notre étude, et comme beaucoup de scientifiques, nous ferons
I'hypothése que le probléeme est régi par la thermique. De ce fait, pour résoudre
I"équation de Fourier, certains chercheurs utilisent des méthodes analytiques, quand la
physique le permet (Shimizu, Sakakura, Ohnishi, and Yasuhiko Shimotsuma, Takayuki,
Kiyotaka, Kazuyuki). C'est le cas, par exemple, ou la forme de I'impulsion temporelle du
laser est de type gaussienne. D'autres ont jugé nécessaire de résoudre le probléme
thermique par élément finis comme dans notre cas, ou la forme de I'impulsion est
particuliere.

La géométrie la plus utilisée est en trois dimensions avec une symétrie cylindrique. Dans
la majorité des publications, comme par exemple (Doualle Thomas) ou (Colvin et al.),
des hypotheses sont émises comme I'homogénéité du matériau, le transfert de chaleur
qui est régi par la conduction (avec une convection, et/ou une évaporation non pris en
compte). Dans certains articles, elles seraient couplées a une physique de rayonnement.
Les interférences lumineuses dans la couche sont soit annoncées comme prises en
compte sans la démonstration (Nakajima, Shinoda, and Tsuchiya ; Szorenyi and Laude
Kantor), ou approximées par un coefficient de réflexion effectif (Said-Bacar et al.). Notre
probleme étant proche de ces physiques, nous avons émis les mémes hypotheses pour
résoudre notre probleme thermique. En faisant I'hypothese que toutes les
transformations sont déterminées par le traitement thermique produit en chaque point
par I'absorption de I'impulsion laser, la question serait-elle alors : comment modéliser la
distribution de température, dans un systeme constitué d'une couche de verre d'une
composition donnée, déposée sur un substrat de verre d'une autre composition, quand
on irradie I'ensemble avec un laser pulsé ?

Pour étudier la faisabilité de cet outil de prédiction et ajuster le modéle numérique
développé, deux échantillons expérimentaux seront utilisés. Ils seront constituées d'une
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couche mince de TiO; ou de SiO2 déposé sur un substrat de verre.

Il est nécessaire d'obtenir la distribution de température dans I'espace et dans le temps
pour pouvoir modéliser les modifications/ transformations du matériau durant et apres
traitement thermique par laser. Pour cela, il est nécessaire de résoudre I'équation de
Fourier par éléments finis. De ce fait, apres une étude bibliographique approfondie
présentée dans le chapitre 1, nous avons décrit un modeéle thermique dans un chapitre
2, puis nous avons caractérisé les modifications/ transformations induites par traitement
laser dans un chapitre 4.

0.2 TRAVAUX REALISES POUR RESOUDRE LA PROBLEMATIQUE

Pour résoudre cette problématique thermique par éléments finis, le logiciel Comsol
multiphysics a éte utilisé. Les détails du développement du calcul dans ce logiciel ont
été décrits dans le chapitre 2, ou sont abordées les différentes hypotheses adoptées
ainsi que leur justification. Pour vérifier notre modele numeérique, nous I'avons adapté a
des modeéles résolus analytiquement, numériquement et dont la température a été
estimée expérimentalement. C'est ce qui nous a donné a le comparer a des solutions
exactes.

Notre modele numérique a été ajusté par des expériences : deux structures modeles ont
été choisies. La premiere est constituée d'une couche mince de TiO, déposée par
pulvérisation cathodique magnétron (assspm = 47 790 cm™1) sur un substrat de verre.
Le TiO2 est intéressant pour l'industrie : il permet au verre d'avoir des fonctionnalités
intelligentes. Le deuxiéme est constitué d'une couche mince de SiO2 (@355nm =
693 cm™1), déposé par méthode chimique sol-gel, sur un substrat de verre. Cette couche
mince est beaucoup moins absorbante que le TiO> a la longueur d’onde du laser utilisé.
Ces échantillons ont été traités thermiquement au laser UV 355nm, avec une impulsion
ayant une durée de I'ordre de la nanoseconde a la dizaine de nanosecondes, et une
énergie d'impulsion variant de 0.4kW a 20kW. La préparation de ces échantillons ainsi
que leur traitement par laser sont détaillés dans le chapitre 3.

De plus, pour pouvoir modéliser ce probleme thermique, il est nécessaire de connaitre
les propriétés physico-chimiques de chaque matériau (indice, coefficient d'absorption,
Cp). Les mesures de ces parametres ainsi que la caractérisation des échantillons apres
traitement thermiques sont aussi décrites dans ce chapitre 3.

Nous avons caractérise les effets d'un traitement thermique en fonction de I'énergie
d'impulsion. Pour comprendre les différentes zones observables au microscope optique,
déja différenciées par leur couleur et leur contraste, nous avons, en premiere approche,
étudié les profils des impacts, par mesure a I'AFM et a I'Interférometre a décalage de
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phase (PSI). Ce dernier appareil permet de réussir des mesures rapides de profils et
d'étudier la reproductibilité des crateres. Les températures atteintes lors du traitement
par laser nous poussent a penser qu'il puisse y avoir une migration chimique. Ainsi, pour
étudier cette hypothese, des mesures au MEB avec une analyse EDS ont été effectuées
sur les cratéres. Pour étudier les modifications/ transformations, nous avons analysé la
structure de la zone impactée par spectroscopie confocale Raman. Elle nous a permis de
mettre en évidence les modifications structurales de type température fictive dans le
verre, ou les changements de phases de type cristallisation. Une mesure MEB avec une
analyse EBSD, complémentaire a cette analyse, nous a permis de valider la présence de
certaines phases de cristallisation. L'interprétation de certains résultats fait I'objet d'un
article. Au cours de sa rédaction, un article suivant la méme logique sur |'étude de
cristallisation a été publié mais sur un systeme différent, utilisant des couches minces
subissant un traitement laser ns multi-impulsionnel (Du et al.). Les résultats de ces
mesures ainsi que les discussions sont décrits dans le chapitre 4.

Apres avoir analysé les différentes transformations/ modifications obtenues apres
traitement par laser, ces résultats sont interprétés par le modele numérique développé.
Certains ajustements ont été pris en compte dans un modéle plus élaboré, comme la
correction de données d'entrée pour compenser les pertes d'énergie dues aux
changements de phase et/ou a la présence d'un plasma. Cet outil a été utilisé pour
estimer le seuil d'ablation, les seuils de cristallisation et les transformations de
température fictive.

En conclusion, notre problématique initiale est discutée. Les limites de notre modéle
thermique sont présentées ainsi que le domaine d'applicabilité de notre outil. On peut
des a présent, dire qu’un outil de modélisation est possible dans certaines limites.
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Chapitre 1 : Etat de I'art

CHAPITRE 1 : ETAT DE L'ART

1.1 INTERACTION LASER-MATIERE

Suite aux concentrations spectrale, spatiale et temporelle, importantes de I'énergie
lumineuse produite par un laser, l'interaction laser-matiere peut suivre différents
mécanismes d'absorption et de dissipation d'énergie dans les matériaux. On notera a
titre d'exemple I'absorption linéaire ou multi-photons, les pertes d'excés d'énergie par
radiation, la conduction vers les zones moins chaudes de I'échantillon, la réémission de
photons, et enfin les transformations structurales ou les changements de phase des
matériaux. La durée d'impulsion laser, par rapport aux temps caractéristiques des
transformations, est un parametre trés important (Rethfeld, Sokolowski-Tinten, and
Anisimov Von der Linde). Par exemple, avec des lasers a impulsions ultra-courtes (ps, fs),
le matériau n'a pas le temps d'évacuer par conduction la chaleur de la zone d'impact
vers le reste du matériau, elle est de ce fait encore plus localisée (Hallo et al. ; Castillejo
Ossi, Zhigilei).

Il ne peut pas y avoir d'approche générale pour l'analyse de linteraction laser-
matiére. Les phénomeénes-clef sont définis par 'ensemble des parameétres du systéeme
étudié. Nous reléverons tout d'abord des paramétres liés a I'échantillon : composition,
propriétés physiques ou encore géométrie comme par exemple substrat seul ou avec
des couches. D'autres parametres sont propres au laser: longueur d'onde, puissance,
durée d'impulsion, cadence d'impulsions etc.. Certains parametres sont relatifs a la
géométrie du traitement : forme et dimension du faisceau, focalisation, vitesse de
déplacement du faisceau.

Les transformations dans un verre massif sous I'impact laser ont été largement étudiées
dans le cas des lasers continus (Vignes et al.) et pulsés (ns (McDonnell et al.) et fs
(McDonnell et al. ; Sakakura et al. ; Shimizu, Sakakura, Ohnishi, and Yasuhiko
Shimotsuma, Takayuki, Kiyotaka, Kazuyuki)). Des recherches ont été également
consacrées aux bouquets d'impulsions (« burst » en anglais), qui correspond au cas
particulier des lasers aux impulsions ultra-courtes quand leur fréquence de répétition
est tres importante (Zimmermann, Richter, Doring, et al.)). Dans la plupart de ces études,
le faisceau laser est focalisé sous la surface du verre. C'est ce qui permet de s'affranchir
des problemes de répétabilité liés aux defauts de surface (Natoli et al.). On comprend
que ce systeme est moins contraignant pour I'élaboration d'échantillons.

Lorsque les mécanismes clefs d'interaction laser-matiere sont déterminés, I'analyse
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théorique devient possible mais demeure conséquente de la nécessité de résolution des
équations aux dérivées partielles dans I'espace et souvent dans le temps. Pour la grande
majorité des cas, l'approche purement analytique requiert des hypotheses
simplificatrices trop importantes et n'est donc pas applicable. Les modélisations par
éléments finis sont nécessaires. Les publications mentionnent des codes de simulations
par éléments finis développés maison ou des produits commerciaux (Doualle et al. ; Said-
Bacar et al.) (SYSWELD pour le traitement des métaux, COMSOL Multiphysics plus
générale).

Historiquement, I'analyse d'effets thermiques induits par laser a débuté par I'étude du
cas du traitement des surfaces métalliques (Anisimov et al.). Comme la profondeur
caractéristique d'absorption (I'épaisseur de peau) des métaux dans UV-visible-proche IR
ne dépasse pas 100 nm, la pénétration du champ lumineux incident dans le métal est
tres faible et peut étre négligée. La source thermique photo-induite est considérée
comme une source a la surface dans de tels systemes.

Le cas des milieux partiellement absorbants complique significativement le probleme.
Premierement, le faisceau laser pénétre a l'intérieur de I'échantillon et est absorbé lors
de la propagation. La distribution spatiale de puissance absorbée dans le volume de
pénétration crée une source de chaleur volumique non-symétrique. Dans le cas des
systemes a couches, la distribution de puissance absorbée se trouve compliquée
d'avantage par la différence entre les propriétés physico-chimiques des matériaux des
couches et du substrat avec, par exemple, I'apparition d'interférences etc.

Dans la littérature, les scientifiques cherchent a enlever localement la couche en évitant
I'ablation du substrat, mais leur analyse du substrat dans les zones d'impacts se limite a
I'étude morphologique.

De plus, I'analyse théorique nécessite plusieurs parametres de matériaux comme l'indice,
la capacité calorifique, la conductivité thermique, la densité. Ces parametres sont a leur
tour dépendants de la température. Dans le cas des matériaux diélectriques, une légére
modification de la composition peut engendrer les changements de ces parametres
(Doualle et al. ; Szorenyi and Laude Kantor ; Wlodarczyk), ainsi que des températures
caractéristiques des matériaux comme par exemple la température de fusion ou
d'évaporation.

1.2 LASER VERSUS AUTRES SOURCES THERMIQUES

Le laser est intéressant car son émission stimulée est sous forme d'un pic (Figure
1). Ainsi, par exemple, si on comparait le domaine spectral électromagnétique d'une
lampe avec celui d'un laser, celui-ci est bien plus fin dans le cas d'un laser.
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Largeur spectrale Lampe vs Laser

Emission stimulée |(Laser)

Emission spontanga

Intensité

Langueur d'onde (nm)

Figure 1: Schéma explicatif de la différence entre l'émission d'un laser et d'une lampe

Le traitement thermique par laser est comparé au traitement traditionnel au four. Etant
le moyen le plus classique, le four présente beaucoup d'inconvénients tels que le codt,
le temps, les émissions de COa... Le traitement par laser a pour grand avantage de
pouvoir traiter thermiquement des matériaux de facon tres rapide et tres localisée. Il est
possible de chauffer des matériaux a des températures trés élevées et de facon tres
rapide afin de produire des traitements thermiques tres courts.

On note aussi tous les avantages du traitement laser sur un systéme composé d'un
substrat. Ce dernier est chauffé de maniere tres faible, et cet échauffement peut étre
négligeable dans certains cas. En effet, les travaux de (Schumann et al.) appuient cet
avantage. L'absorption de la lumiéere étant sur une profondeur définie il est possible de
laisser le substrat relativement froid.

On peut aussi citer (Schmitz and Strehmel) qui décrit les radiateurs infrarouges (IR)
comme source de traitement thermique ayant remplacé avec succes les fours (étant une
source ayant pour gamme de longueurs d'onde la lumiere rouge jusqu'a plusieurs
milliers de nanometres (traitement plus doux et sans dommage thermique). En revanche,
cette gamme de longueur d'onde, étant large, est a l'origine de beaucoup de perte
notamment dans les matériaux qui absorbent peu dans I'IR. Les LED (diodes
électroluminescentes) proches de I'infrarouge (NIR) peuvent étre utilisées comme source
de traitement thermique ayant une plage d'émission plus étroite. En revanche, il a été
remarqué que l'angle de divergence d'une telle source était non négligeable. Il provoque
ainsi une source de chaleur peu efficace. Par la suite, les lasers a diode NIR ont remplacé
les LED comme source de chaleur plus puissante avec un angle de divergence faible.

Beaucoup d'auteurs ont comparé les effets d'un traitement thermique au laser avec des
traitements thermiques plus traditionnels. lls accordent beaucoup d'avantage au
traitement par laser. On peut citer par exemple les travaux de (Sharma et al.) qui
énumerent les avantages déja décrits précédemment, en ajoutant un intérét particulier
a modifier des directions de magnétisation sur un seul échantillon (Berthold et al.).
L'application de recuit laser focalisé a permis de définir dans le cas de travaux, des
structures ferromagnétiques/antiferromagnétiques a I'échelle micrométrique (Porat,
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Bar-Ad, and Schuller; U. Singh et al.).

1.3 TRANSFORMATION DU MATERIAU PAR TRAITEMENT LASER

Dans cette section, nous avons décrit trois types de modifications/transformation
du matériau suivant les températures atteintes et la cinétique. A hautes températures, le
phénomeéne d'ablation est décrit, puis dans une seconde sous partie, nous avons repris
certains articles sur la cristallisation et enfin en derniére sous partie, nous avons abordé
le concept de température fictive qui est une modification plus douce du matériau. Ce
sont les trois transformations étudiées dans cette these.

1.3.1 Changement de structure :
1.3.1.1 Température fictive (Tf)

Dans cette section, nous avons étudié la littérature afin de définir le parametre de T et
nous avons expliqué en quoi ce parametre nous permet d'étudier les modifications du
matériau durant et apres traitement thermique d'un substrat de verre recouvert d'une
couche mince. Ainsi, nous avons relevé les relations des propriétés physico-chimiques
d'un verre avec la Tt.

1.3.1.1.1 Concept de la température fictive :

Le verre fondu est généralement considéré comme un fluide simple ou newtonien. C'est
ce qui signifie que la contrainte de cisaillement o est proportionnelle au taux de
cisaillement :

o=/ (1-1)

ou la constante de proportionnalité n est la viscosité du fluide ou la mesure d'une
résistance a I'écoulement interne du fluide. Dans le cas du verre, des écarts a cette loi
ont été trouvés pour des valeurs extrémes de taux de cisaillement (< 108 cm/s) et de
contrainte de cisaillement (> 10" dPa.s) (Scholtze).

Dans les écoulements visqueux, dont fait partie le verre fondu, une déformation
demande un certain temps. Ce temps caractéristique est appelé temps de relaxation t
(ou aussi temps de relaxation Maxwell). Il peut étre lié a la viscosité de la maniere
suivante :

n = Gt (1-2)
ou G est le module de cisaillement.

La Figure 2 montre la viscosité en fonction de la température d'un verre sodocalcique.
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Le point de flexion peut étre observé a la viscosité d'environ 10" dPa.s pour tous les
verres. La température de ce point de flexion est appelée température de transition
vitreuse Tg. Elle varie en fonction de la composition, et dans le cas de verre sodocalcique
illustré par la Figure 2, Tg = 823K. Ce parametrevarie avec la composition du verre mais
ne tient pas compte de I'histoire thermique du verre.

En 1946, (Tool) a proposé d'introduire un nouveau terme, « une température fictive »,
pour décrire la température de passage a |'état vitreux dans les cas ou le verre se solidifie
dans différentes conditions de refroidissement. En d'autres termes, la température fictive
correspond a la température la plus élevée permettant d'atteindre un état d'équilibre du
verre liquide (Geissberger and Galeener). Bien que la température fictive ait été
introduite pour le verre, aujourd'hui, ce terme est également utilisé dans d'autres
matériaux tels que les polyméres amorphes (Beresna Martynas et al.), les alliages
amorphes (Cost), les monocristaux (Puro and Karov). Certaines études sur la Tr existent
aussi pour des échantillons de porcelaine (Beresna Martynas et al.).

Le verre solide est un systeme hors équilibre et ses propriétés ne peuvent étre décrites
en termes de thermodynamique hors d'équilibre. Ainsi, une température fictive est un
nouveau parametre introduit pour décrire le degré d'ordre du liquide lors de son
refroidissement. (Zarzycki ; Barton and Guillemet)

} Sofflage
BEC

Fusion

0 W00 800 200 °C %0

" -
I

Figure 2 : Viscosity as a function of temperature for soda-lime glass of following
composition (in mass percents): 71. SiOz, 0.1 TiO, 1.2 Al>03, 0.2 Fe>03, 6.8 CaO, 4.2 MgO,
15.0 Na20, 0.4 K>0, 0.4 SO3 (Scholtze).
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Figure 3 : Impact de la vitesse de refroidissement sur la température fictive (Scholtze)

En 1946, (Tool) suggére que le verre se comporte comme un solide lorsqu'il est exposé
a un refroidissement ou un chauffage rapide, ou comme un liquide si le changement de
température est lent.

La dépendance de T avec la vitesse de refroidissement a pour conséquence que les
verres produits par refroidissement a différentes vitesses varient également dans leurs
propriétés. La Figure 3 montre clairement que le volume spécifique du verre augmente
avec la vitesse de refroidissement. Les verres qui refroidissent rapidement (trempe
thermique) sont moins denses, ce qui correspond a une structure plus "ouverte" du
liquide a une température de refroidissement plus élevée. Le méme constat peut étre
fait pour d'autres propriétés : les verres, dont le refroidissement est rapide, auront un
indice de réfraction plus faible, une viscosité plus faible et une conductivité plus élevée,
etc. (Zarzycki)

La température fictive dépend donc de I'histoire thermique du verre. Ainsi, plus le
refroidissement du liquide est rapide, plus la température fictive du verre est élevée.
C'est ce qui est mis en évidence sur la Figure 3. (Heili Manon)

Si I'on chauffe un verre dans une zone de transition vitreuse, la température fictive du
systeme est proche, de la température d'équilibre, donc de sa stabilisation ou sa
relaxation structurale. L'auteur nous informe également comment prédire le calcul les
propriétés d'un verre a partir de son histoire thermique. (Barton and Guillemet)
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Figure 5 : Variation de la viscosité en fonction du temps pour une température T<Tg
pour un verre sodo-calcique (71%wt SiO2, 0.1%wt TiO2, 1.2%wt Al203, 0.2%wt Fe203, 6.8%wt CaO,
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4.2%wt MgO, 15.0%wt Na20, 0.4%wt K20, 0.4%wt SO3) (Scholtze)

Pour un verre surfondu, la Tr est supérieure a la température d'équilibre. Pour un verre
sous-refroidi, la T est inférieure a la température d'équilibre. Si le refroidissement est
rapide, la Tr est considérée égale a la température de recuit (Geissberger and Galeener)
puisque le temps de recuit est supérieur au temps de relaxation (Martinez). Pour le verre

19



Chapitre 1 : Etat de I'art

dont la structure est figée, Tr est constante. (Barton and Guillemet).

Nous pouvons donc parler de cyclage thermique. En effet, il n'est pas correct de travailler
avec des propriétés physico-chimiques sans tenir compte de [|'histoire thermique du
verre (dans le concept de Ty).

Au-dessus de l'intervalle de transition vitreuse, on a nécessairement T¢ = T (Barton et al.).
Si on fait maintenir un verre a une température T située dans la transition vitreuse, sa
température fictive T va tendre vers T. Un tel traitement thermique, appelé stabilisation
ou relaxation structurale, transforme progressivement un verre en liquide d'équilibre.

1.3.1.1.2  Relation entre Tr et propriétés physico-chimique du verre

La modification de la structure du verre, et donc de sa température fictive, entraine le
changement de propriétés physiques tels que la densité, I'indice de réfraction (Scholtze),
la contrainte (Scholtze), la diffusion Rayleigh (Scholtze), la viscosité (Barton and
Guillemet).

1464

1.456

o

1460 %
i
|
{

| |
250 270 290 °C 310

lr---l-—-—-

1452

Figure 6 : Indice de réfraction a température ambiante du verre B2O3z en fonction de la Ty
(Scholtze)
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Figure 7 : Indice de réfraction a température ambiante du verre B;Os, qui a atteint un
équilibre a 310.5°C suivi d'un traitement thermique a des températures, comme indiqué
dans le graphique (Scholtze)

(Bressel et al.) trouve une relation entre la densité d'un verre de silice et de la Tt :

9 _ -6 o -
p [Cm—g] = 2.1898 + 9.3. 10 6T} [°C] (1-3)

L'équation de Lorentz-Lorenz sur la réfraction molaire A fourni le lien entre la densité p
et l'indice de réfraction n :

A_41TN _an—l
3 a_pn2+1

(1-4)

Avec N représentant la densité du nombre moléculaire, a est la polarisabilité et W est le
poids moléculaire. De ce fait, le changement d'indice de réfraction An de la silice induit
par le changement de densité Ap peut étre estimé comme suit (Martinet Martinez,
Coussa, Champagnon, Tomozawa):

ng—1Ap
n= —

(1-5)
4ny  po

ou l'indice 0 indique les propriétés initiales du matériau. Lorsque la densité augmente,
I'indice de réfraction augmente. Par conséquent, en controlant la Ty, il est possible
d'ajuster l'indice de réfraction, ainsi que d'autres propriétés physico-chimiques, telles
que la dilatation thermique (Briickner) et la diffusion Rayleigh (Scholtze ; Lines Malcolm).
De nombreuses propriétés physico-chimiques dépendent de la Ty, et sont résumées dans
le tableau ci-dessous : (Heili Manon ; Lancry, Regnier, and Poumellec)
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Variation  Propriétés Références
Augmente Densité (Brickner ; Shelby: 'Density of
avec la Ts vitreous silica": 'Fictive temperature
and density of doped vitreous silica' ;
Indice de réfraction Kakiuchida et al.)
Coefficient d'expansion thermique ~ (Haken etal.; Kakiuchida et al)
Module de Young (Briickner)
e . F
Diffusion Rayleigh (Fraser)
(Le Parc, Guenot Champagnon, and
Dubois ; Sakaguchi and Todoroki ;
Tsujikawa, Tajima, and Zhou ;
Kakiuchida, Saito, and lkushima:
'Fictive-temperature dependence of
structural relaxation in silica glass’)
Diminue Polarisabilité (Kakiuchida, Saito, and lkushima:
avec la Ts '‘Refractive  index, density and

Viscosité

Compression isotherme

polarizability of silica glass with
various fictive temperatures ')

(Hong ; Hetherington and Jack)

(Saito, Kakiuchida, and lkushima ;
Levelut et al.)

Tableau 1 : dépendance des propriétés physico-chimiques avec la température fictive

1.3.1.1.3

Estimation de la Tt

Il existe différentes manieres d'étudier la température fictive. En premier temps, nous
avons décrit comment estimer théoriquement la température fictive en utilisant la
méthode dite de Tool-Nayanaswamy.
Dans la littérature, on trouve deux méthodes expérimentales : I'une par spectroscopie
infrarouge, l'autre par spectroscopie Raman. La méthode de mesure par spectroscopie
infrarouge de Tr ne sera pas étudiée dans ce rapport. Nous avons choisi de nous
intéresser a la spectroscopie Raman pour la raison suivante : il s'agit d'une autre
méthode d'analyse de la structure d'un échantillon, relativement proche de la
spectroscopie infrarouge. La spectroscopie Raman fournit également une signature
spectrale, mais avec des regles de sélection difféerentes. Cette derniere est en effet
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sensible aux variations de la polarisabilité lors de la vibration tandis que la spectroscopie
IR est sensible aux variations de moments dipolaires. En plus du fait qu’elle soit non
destructive, la spectroscopie Raman présente l'avantage du caractére in-situ et la
rapidité des mesures. Contrairement a la spectroscopie IR, la qualité de surface a un
impact beaucoup plus faible sur la position des bandes observées et ainsi aucun
polissage préalable n'est nécessaire (Heili Manon). Cette méthode est détaillée dans une
seconde partie et consiste a étudier les variations de la structure des bandes dans le cas
du verre a base de silice par spectroscopie Raman (Chemarin, Champagnon, and
Panczer ; Le Parc ; Helander ; Agarwal, Kenneth Davis, and Minoru Tomozawa).

% Détermination de la T par I'histoire thermique

Dans cette section, nous avons repris les travaux de (Poumellec and Lancry) qui décrit la
variation de T dans un cas de recuit isotherme a une température T> non dépendante
du temps.

Préambule : Rappel de chimie : définition d'une réaction du premier ordre

k
On considere [A] — [B]avec k la constante de réaction

La quantité de [B] qui dépend de t et des coordonnées de position dans le matériau, est
définie localement d'une maniere générale par une relation de conservation :

d[B] —_,
T + dvjg = k[A] (1-6)

avec w]_g’ le terme de diffusion. - est le flux de B.
J B

Remarque : attention si les coordonnées spatiales se déplacent dans le repére du

. ) . . d[B 0B | 0BOT _\ > ..
laboratoire, on a un terme supplémentaire de convection :% =tz 0ur dépend

det.

Si on suppose que la réaction se fait plus rapidement que la diffusion, le terme de
divergence peut étre négligé et on a:

—— = k[A] (1-7)

avec k(T,E) = kqexp (%) pour un mécanisme d'Arrhenius, k, étant une fréquence de
B

vibration et E I'énergie d'activation de la réaction.

Pour calculer la concentration [B], on utilise la loi de conservation des espéeces qui lie [A]
et [B]:
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[A] + [B] = A (1-8)

D'ou,
d|B] =k(A 1-9
— = k4o = [BD) (1-9)

Si on définit x comme étant le degré d'avancement,

[B]

x(t,T,E) = — (1-10)
Ay
Alors
Y (-2 (1-11)
dt x )
Et,
—F
x(t, T,E) =1—exp(—k(T,E)t) =1—exp (—ko exp (ﬁ) t) (1-12)
B

Si, la température est dépendante du temps, alors I'expression du degré d'avancement
s'exprime de la maniere suivante :

t
x(t, T(t),E) =1—exp <f —k(T(t'),E)dt') (1-13)
0

Evolution pour une consigne T> non dépendante du temps (traitement isotherme)

La valeur moyenne de Tt dans un volume donné, T;(t,T,, T;), est obtenue a partir de la
définition de x et de sa moyenne dans le volume. On a :

o)

%(t,T,) = j x(t, Ty, E) g (Eo)dEq (1-14)
0

T(t,T2,T1)—Ty
-1y
d'énergie d'activation. L'énergie d'activation de T, étant un parametre macroscopique,
correspond a la somme de toutes les possibilités de chemin de relaxation de la T. En
d'autres termes, |'écart que I'on mesure entre Tz et T correspond a la somme pondéree

de tous les écarts que peut produire la relaxation de chaque point pour aller vers T».

Avec %(t,T,) = et J, g(E.)dE, =1 avec g(Es) la fonction de distribution
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o Cassimple: si on a une seule énergie d'activation qui détermine la viscosité

Pour une seule énergie d'activation, on a, g(Ea)=38(Eo), i.e. la viscosité est la méme partout.

G(T)

k(T, EO) == m

(1-15)

Alors :

x(t, Ty) = x(t, Ty, Ep) (1-16)

avec x(t,T,Ey) =1 — exp(—k(T,Ex)t) =1 —exp <—k0t. exp (_ &))

kgT

On obtient finalement, I'expression suivante pour I'évolution de la température fictive :

Tf(t; TZ: Tl) - Tl
I, —T

=1 —exp(—k(T,, Ey)t) (1-17)

N.B. 1: I'insertion de la température finale (et pas une autre) dans le second membre de
I'expression ci-dessus, est induite en remarquant que k repose sur des modes de
vibration dont la propagation est beaucoup plus rapide (c’est celle de la conductibilité
thermique) que celle de I'évolution structurale que traduit le changement de Tx.

Nous pourrions comparer la conductibilité thermique L? = 4Dt, la taille de I'échantillon
étudié ainsi que le temps de relaxation. Ces informations nous renseignent sur les temps
de propagation d'énergie a différentes échelles.

N.B. 2 : la formule ci-dessus est également valable pour traduire une modification de Tt
au chauffage comme au refroidissement.

o Cas d'énergies d'activation distribuées de la constante de réaction (ou
les temps de relaxation sont distribués, soit différents localement d'un
point a un autre dans le matériau).

Si on étudie maintenant le cas d'énergie d'activation distribuée, par exemple due a une
viscosité dont I'énergie d'activation est différente localement, en reprenant les équations
(0-44) et (0-47), 0on a:
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T t,T,,T;)—T *®
ACKETR Vil U f x(t, Ty, Eq) g(Eo)dE, (1-18)
TZ - T1 0

Avec g(E) la distribution d’énergie d’activation en chaque point de I'échantillon.

Cette intégrale est difficile a calculer généralement. On peut cependant remarquer que
si x varie plus rapidement avec Ea (donc avec Tr aussi) qu'avec la fonction de distribution,
alors on peut remplacer x par une fonction « marche » ((Poumellec and Lancry). La
position énergétique de cette « marche » est définie par I'équation :

0%x 3
0E2

0 (1-19)

On appelle cette énergie « énergie de démarcation » et on la note généralement Eq4. Ces
fonctions sont représentés sur la Figure 8.

Donc pour Ea<Eg, x=1 et pour E>Eq, x = 0,0na:

Eq(t,T2)

%(Ea(t,Ty)) = j 9(E)dE, (1-20)
0

Ou

T (t, Ty, Ty, E;) — T Eq(t,T)
(&6, Ty, T2, Eq ) 1=J G(E)E
0

1-21
T, (1-21)

N.B.: On notera que X ne dépend pas de Ti, mais que T; en dépend du fait de la
normalisation.

La courbe de x¥ en fonction de E4 est une courbe maitresse. Elle réunit t et T> en une
seule variable E4. Sa dérivée fournit la fonction de distribution :

dx

dE, 9(Eq) (1-22)
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1.0 A - = chemin de distribution variable

w— g(E)

- fonction marche
0.8 -
0.6 -

x
0.4
0.2 4
0.0 A
) . A
Energie

Ed = kBTlTl(kot)

Figure 8 : Schéma explicatif de I'énergie de démarcation

Dans ce cas, le temps estimé pour que la Tt atteigne la consigne T2 est défini en disant
que x(E4(t, T,)) doit étre proche de 1 a 1% pres.

La solution de I'équation (0-19) dépend de I'expression de la fonction de distribution. Il
n'y a pas de réponse générale.

R/

% Analyse spectroscopique de la T¢
o Corrélation entre la Tr et les bandes spectrales Raman

Dans le cadre de cette these, nous avons étudié la température fictive dans un verre
d’'oxydes a partir de spectre Raman.

La température fictive Tr des verres a base de silice peut étre déterminée de fagon fiable
par spectroscopie Raman (Li, Agrawal, and Tomozawa) (Chemarin, Champagnon, and
Panczer ; Helander ; Le Parc). Cette méthode utilise une relation empirique entre le
nombre d'ondes, la largeur et/ou l'intensité des bandes structurales de silice et la
température fictive. Cependant, cette méthode nécessite la mesure de référence, car les
caractéristiques des bandes de silice (position, intensité et largeur) varient non
seulement avec la Tf mais aussi avec la composition du matériau et méme le processus
d'élaboration (Li, Agrawal, and Tomozawa ; Dong-Lae et al. ; Lancry et al.). De plus, en
fonction de la vitesse du processus de refroidissement, la Tr a la surface et dans le volume
de I'échantillon peut étre différent (Peng et al. ; Lancry et al.).
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La Figure 9 représente le spectre Raman de la silice et le Tableau 2 décrit la signification
physique de chaque bande de ce spectre (Heili Manon).
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Déplacement Raman (em™)
Figure 9 : Spectre Raman d’un verre de silice pure (Heili Manon)
Nombre Attribution de la bande Références

d'onde (cm™)

440 Vibration  d'élongation  symétrique des (Sen and Thorpe ;
oxygénes pontants dans les cycles de Galeener: 'Band
tétraedres limits  and the
vibrational spectra of
tetrahedral glasses')

Mode de déformation (bending mode) (Hehlen and
Simon)
(Shcheblanov N. S.
et al.)

495 Bande de « défaut D1 » liée a la « respiration » (Galeener:  'Planar
des cycles d'oxygénes pontants dans les cycles rings in  glasses"
a 4 tétraédres 'Planar  rings in

vitreous silica’)

605 Bande de « défaut D2 » liée a la « respiration (Galeener:  'Planar
« des cycles d'oxygénes dans les cycles 4 3 rings in glasses"

'Planar  rings in
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tétraedres vitreous silica’)
800 Vibration d'élongation symétrique des liaisons (Sen and Thorpe ;
Si-O-Si Galeener: 'Band

limits and the
vibrational spectra of
tetrahedral glasses’)

1060 Vibration d’'élongation asymétrique des (Sen and Thorpe ;

liaisons Si-O-Si (TO) Galeener: 'Band
limits and the

vibrational spectra of
tetrahedral glasses’)

1200 Vibration d’élongation asymétrique des (Sen and Thorpe ;

liaisons Si-O-Si (LO) Galeener: 'Band
limits and the

vibrational spectra of
tetrahedral glasses’)

Tableau 2 : Signification physico-chimique des bandes Raman de la silice (Heili Manon)

Pour étudier la Ty, les scientifiques peuvent avoir des avis divergents concernant les
bandes spectrales qui dépendent de la température fictive.

Chaque bande du spectre (Figure 9) a une signification physique dans la structure du
matériau, ainsi on trouve les définitions suivantes :

- Une premiére bande, la plus large ayant pour centre 400 cm™ qui correspond aux
vibrations d'étirement symétrique de la liaison Si-O-Si notamment celles pré-
sentes dans les cycles a 6 tétraedres. Sa largeur est reliée a la dispersion des
angles inter tétraedres 6g;_,_g; et sa position a la valeur moyenne de cet angle.
(Bressel et al.) définit cette bande 3440 cm™

- La bande « bending » reflete les vibrations symétriques des liaisons Si-O-Si.

- Les deux bandes a 1060 et 1200cm™" appelées TO et LO respectivement corres-
pondent aux vibrations d'élongation asymétrique.

Nous nous sommes alors posés la question : quelles bandes étudiées pour déterminer la
Te?

Des études se sont intéressées a la variation de la position de chaque bande par rapport
a leur temperature fictive : les bandes « bending » TO et LO ne devraient pas dependre
de la température fictive d'apres (Heili Manon).

Dans une autre étude, il est montré que, pour des verres de silice, ces bandes se décalent
faiblement avec la température de recuit. D'apres (Le Parc et al.), la bande « bending »
se décale vers les déplacements Raman élevés lorsque la température de recuit
augmente alors que la bande TO se déplace vers les plus petits décalages Raman.
Concernant les autres bandes, leurs variations avec T sont trop faibles.
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Dans la littérature, des échantillons de silice dopé au germanium ont été étudiés. Une
bande supplémentaire est observée. Elle est due & un dopage au Ge 24,9% (700 cm™")
mais ne semble pas étre influencée par la variation de la température fictive. En revanche
les bandes D1 et D2 augmentent en amplitude avec la Tr. De plus, lorsque la température
fictive augmente, les bandes sont décalées vers les plus basses fréquences. (Heili Manon;
Martinez ; Geissberger and Galeener ; Bressel et al.) (avec du 5% wtGeOy).

On note, que dans le papier de (Le Parc) la bande a 800cm™ bouge légérement avec la
T.

o Décomposition spectrale et courbe de calibration

Les bandes vibrationnelles sont souvent modélisées par des gaussiennes (Shimodaira,
Saito, and Ikushima ; Mysen et al.) dont |'expression est la suivante :

f(w) = agexp (—lnz (Lal)z) (1-23)

a,

Avec ap I'amplitude, a1 la position et a2 la demi largeur a mi-hauteur de la gaussienne et
w la position de la bande.

Chaque bande du spectre a une signification physique dans la structure du matériau. Les
positions (Heili Manon), les amplitudes (Agarwal, Kenneth Davis, and Minoru Tomozawa)
et méme la demi largeur a mi-hauteur de certaines de ces bandes varient avec la Tr.
L"analyse spectroscopique de la Tr consiste a :

» |'étape de calibration, c'est-a-dire I'établissement des bandes dépendant de la Tt
et des constantes a et b dans le lien entre la position de la bande w et la Ts
(Deschamps et al. ; Dong-Lae et al.) :

w=al; +b (1-24)

Des échantillons de référence, c'est-a-dire des échantillons avec une Tsconnue,
sont nécessaires pour cette étape. Le nombre de ces échantillons définit la
précision dans la définition des parametres a et b. De tels échantillons de
référence peuvent étre obtenus en controlant les températures et durées de recuit
des échantillons dans un four.

= Définir la Tr a partir de la structure de bande basée sur I'équation (1-24) pour le
matériau pour lequel |'étape d'étalonnage a éte effectuée.

On peut citer I'exemple de (Manyalibo et al.) qui étude la Tr en fonction de la profondeur

dans le cas d'un traitement laser CO: sur de la silice. Pour cette étude, la bande TO est
choisie et est fittée par une gaussienne. La Figure 10 représente |'étude de Tf en
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profondeur obtenue.

o 1052
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Figure 10: Température fictive mesurée a partir de la bande TO en fonction de la
profondeur pour deux rampes de puissance laser, correspondant a des modéles de
relaxation différentes. La ligne pointillée indique la température de recuit indiquée par le
fabricant de verre. (Manyalibo et al)

Cependant, cette décomposition spectrale en bandes séparées peut étre source d'erreur
et/ou d'incertitudes notamment lorsque la composition est différente. Dans ce cas, le
lien entre la Tr et la structure peut étre établi par le barycentre de la bande, c'est-a-dire
en utilisant le barycentre au lieu de la position de la bande dans I'équation (0-54).
(Deschamps et al.) montre comment le barycentre de la bande peut étre défini a partir
du spectre brut. Le barycentre correspond a la fréquence a la demi-intégrale (voir figure
ci-dessous).
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Figure 11 : Schéma explicatif de la détermination d'un barycentre a partir d’'un spectre brut
Raman

L'équation suivante est donc obtenue : (Deschamps et al.)
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w(em™) =aTy + b (1-25)

Avec w la position spectrale d'une bande délimitée par w, et w, sur la Figure 11.

Cette méthode a été utilisée par (Bergler et al.) pour étudier la modification de la Tt
induite par laser ps a 1064nm. La courbe de calibration obtenue a partir du barycentre
de bande et calibrée a différentes Ty, ainsi que la cartographie de la Tr obtenue sont
représentées sur la Figure 12.

Fictive temperature
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Figure 12 : a. courbe de calibration entre le barycentre de bande et Ty, b. Cartographie de
la Ty induit par laser ps 1064nm (Bergler et al.)

1.3.1.2 Changement de phase : cristallisation

Pour comprendre la cristallisation qui est une transformation du matériau, nous avons
étudié dans la littérature les théories thermodynamique et cinétique de ce processus.
Par la suite, nous avons réduit notre domaine de recherche a celui qui nous intéresse
c'est a dire a la cristallisation par laser statique dans le cas d'un échantillon de TiO».

1.3.1.2.1 Théorie

7

% Thermodynamique

La cristallisation peut se produire lors du refroidissement d'un liquide lorsque I'en-
thalpie libre (fonction d'état qui permet d'étudier les équilibres chimiques réalisés a tem-
pérature et a pression constantes) est favorable. Cela se produit en dessous de la tem-
pérature de fusion du cristal. Si la cristallisation ne se produit pas pour des raisons ciné-
tiques, le liquide en dessous de la température de fusion est appelé liquide surfondu. La
dépendance de la température de fusion sur la composition chimique dans un dia-
gramme de phase est appelée liquidus.
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Le gain d'enthalpie libre lorsque la cristallisation commence a apparaitre contient la
diminution d'enthalpie libre globale et une énergie interfaciale entre le liquide et le so-
lide. Mais méme si la cristallisation est favorable, la cinétique peut ne pas I'étre.

% Cinétique

La cristallisation est un processus qui implique une premiéere étape de nucléation et
une seconde de croissance. Lorsqu'il n'y a pas d'agent de nucléation (composés chi-
miques, particules ou surface), on parle de cristallisation homogene.

En 1897, Ostwald a formulé sa regle par étapes basée sur la théorie classique de la nu-
cléation (CNT) établie par Gibbs, déclarant que la phase cristalline qui est nucléée a partir
de la masse fondue n'a pas besoin d'étre celle qui est thermodynamiquement la plus
stable, mais celle qui est la plus proche en énergie libre de la phase fluide. Stranski et
Totomanow ont réexaminé cette régle et ont fait valoir que la phase nucléée est la phase
qui a la plus faible barriere d'énergie libre de formation plutot que la phase qui est glo-
balement stable dans les conditions qui prévalent (Rein ten Wolde Pieter and Daan
Frenkel). Une deuxiéme théorie a donc été proposee. Elle suggere que la structure du
noyau change avec les augmentations de taille pour des raisons thermodynamiques
(Rein ten Wolde Pieter and Daan Frenkel). Avec les progres de la technologie informa-
tique, cette théorie a été confirmée et méme précisée (Neuville Daniel et al.) (Fokin et al.
; Auer Stefan and Daan Frenkel).

La formation de germes cristallins dépend du nombre d'atomes qui viennent a la surface
du noyau par unité de temps. La vitesse a laquelle les atomes peuvent diffuser vers la
surface cristalline est liée a I'énergie d'activation Egifrusion reflétant le transfert d'une unité
structurale du liquide vers le noyau. L'énergie d'activation est liée aux espéces mobiles
les plus lentes qui peuvent dépendre de la température.

Notez que pour T< Tq4 (température de transition vitreuse définie & 10'?Pas et décrite
dans la section suivante), la cristallisation ne peut se produire.

Le temps nécessaire pour développer la fraction volumique cristalline souhaitée le long
d'un processus température-temps dépend du nombre de sites par unité de volume, N,
disponibles pour la nucléation cristalline et de la vitesse, dr/dt, a laquelle les cristaux de
taille r croissent avec le temps t. En supposant ce qui suit :

(1) nucléation interne aléatoire (taille d'échantillon infinie ou nucléation de surface
négligeable) ;

(2) en appliquant la théorie JMAK (cristaux distribués au hasard dans un matériau
homogene subissant une croissance isotrope, le taux de volume cristallin est propor-
tionnel au volume non encore cristallisé, JMAK est de Johnson, Mehl (1939), Avram
(1941), Kolmogorov (1937)), pour le temps d'accumulation d'une certaine fraction cris-
talline volumique xc pour un traitement non isotherme (Gutzow and Schmelzer)] :
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dx
I (t) = —k(®[1 —x()] (1-26)

ou k(t) est le coefficient de réaction et qui, d'apres JMAK vaut (Kolmogorov N.N. (1937)
On the Statistical Theory of the Crystallization of Metals.):

tdN OAV, -+ (t',t
eff( )dt’

k(t) = | — ().

. dt at (1-27)

ou AV.s((t',t) est une variation de volume effectif de t' a t le long du traitement ther-
n

mique T(t), que I'on peut écrire A [ftt,%(T(t”))dt”] avec I'hypothése ci-dessus. Apres

intégration, x(t) pour T(t) est obtenu comme :

tdN td "
x. (O =1— exp {—A ]O E(T(t’))dt' l j , d—:(T(t"))dt"l } (1-28)

ou A, n,d, et m sont des constantes détaillées par (Kriiger and Deubener) ou (Gutzow
and Schmelzer)selon la croissance cristalline.

Pour des conditions isothermes, les taux de nucléation et de croissance sont indépen-
dants du temps (dN/dt = lo(T) et dr/dt = Uo(T)), I'équation ci-dessus se transforme en la
suivante :

xc(t)T=constant =1- exp {_ IO (T) UO (T)ntn+1} ( 1'29)

n+1

Un apercu des valeurs possibles de n en fonction du mécanisme de nucléation et de la
morphologie de croissance est disponible dans (Gutzow Schmelzer ; Weinberg, Birnie,
and Shneidman).

Plot of the volume fraction of crystallized liquid or glass accordingtotand T

JMAK theory T A . o
Liquid at equilibrium
Melting T
Super-cooled liquid or glass
Tl
\ Time for obtaining 10*
" volume fraction
T, crystallized at T,
Ty .
~ [Time for I)E-l;;lné— B (e T -
10°° volume fraction ‘
crystallized at T, Glass

Figure 13: schéma d'un diagramme transformation-temps-température (TTT) de
cristallisation. La ligne bleue correspond a la température de fusion (Deubener et al.).
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Maintenant, avec I'équation JMAK pour le traitement isotherme, connaissant I'expression
de dr/dt en fonction de T, il est possible de tracer l'isovaleur de la fraction volumique
dans le plan (t,T) (Figure 14). Si le traitement thermique est réalisé a vitesse de refroidis-
sement constante, le calcul doit étre effectué numériquement.

1523 N
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o 1300~ —
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Figure 14: Différence entre diagramme TTT et CCT (continuous cooling transformation)
adapté par (Yinnon and Uhlmann). (la vitesse de refroidissement maximale réalisable est
de 107 K/s et est limitée par la diffusion thermique et la taille de l'échantillon. La vitesse
de refroidissement critique est de 10* K/s pour le SiO; 50 K/s pour le Salol (Phenyl
salicylate), 107 K/s pour l'eau, 10'° K/s pour ['/Argent.

Ainsi, le domaine de cristallisation dépend du mode de traitement thermique. Lorsque
le traitement thermique n'atteint pas la T de fusion, une origine des temps de cristalli-
sation n'est pas définie simplement sans calcul numérique. Cependant, sur la Figure 14,
nous supposons que la forme du domaine de cristallisation n'est pas si différente et que
les traitements thermiques sont donc capables de le traverser.

Temperature

T Liguid at equilibrium
T=12577C
Super-coaled Liguid )
o glass Meeteation imited
LM5 crystallization domain
T =104
Growth (inited
T, = 57
N
Epi = E;
Glass wiE,) = w(E,} »

-

Log (time)

Figure 15: Schéma des cas de courbes de refroidissement thermique bordant le domaine
de cristallisation (Poummellec, Cao, and Lancry)

Sila T moyenne maximale dépasse la T de fusion, le passé s'efface et le traitement ther-
mique démarre a partir de la T de fusion sur la partie décroissante du profil T (Figure 15).
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Enfin, la courbe de refroidissement se rapprochent du domaine de cristallisation
(Poummellec, Cao, and Lancry).

Remarque : Il existe de nombreuses autres approximations et de nombreux cas de voies
différentes du verre au cristal. Certaines d'entre elles sont décrites dans les livres ou
articles suivants (Neuville Daniel et al.) (Fokin et al.; McMillan ; Scholtze ; Zarzycki ; Vogel ;
Holand Beall ; Pye, Stevens, and LaCourse)

1.3.1.2.2  Cristallisation induite par laser statique

Dans le cas d'un faisceau statique, on obtient d'abord a faible puissance un point rempli
de cristaux avant d'obtenir un anneau de cristallisation a plus forte puissance das le cas
d'une fibre optique, ou la biréfringence a été analysé a partir d’ un polariscope (Durr).
Ceci s'explique en admettant que la cristallisation ne se produit que pour des
températures inférieures a celles de la fusion et supérieures a celles du temps
d'irradiation pour atteindre le domaine de cristallisation TTT.

Pour de hautes températures, si on s'éloigne du centre, la température est suffisamment
basse pour que la cristallisation se produise. Par conséquent, un anneau de cristaux se
forme. A noter que les rayons de l'anneau dépendent de la puissance du laser et
augmentent donc avec la puissance du laser.

Dans une telle géométrie (laser statique gaussien), il est possible d'observer une
cristallisation orientée radialement suivant la géométrie radiale du gradient de
température. Ceci ets le cas de I'étude de (Fonjallaz et al.), présentant des études sur la
mesures des contraintes de fibres optiques. La cristallisation commence a partir du rayon
externe et se propage vers le centre car la nucléation est la plus rapide a basse
température et la croissance plus rapide a des températures plus élevées.

Modifications/transformations du TiO:

Pour des lasers visibles ou IR, des effets de densification ont été observés (Taylor and
Fabes ; Wu, Choy, and Hench). Une étude de la morphologie des grains au microscope
électronique a balayage permet de suivre cette densification en mesurant la taille des
grains (Taylor and Fabes). La cristallisation du TiO2 amorphe peut étre une conséquence
de l'irradiation laser au méme titre que par le biais d'un chauffage classique au four. Cet
effet est largement rapporté dans la littérature. Exarhos et al. ont par exemple, observé
des phénomenes irréversibles de cristallisation en anatase sur des couches sol-gel de
TiOz (Exarhos, Hess, and Wood). Des effets similaires mais plus importants sont observés
avec des lasers UV sur des couches de silice ainsi que de TiO> (Hiroaki Hirashima, Awazu).
Il est également possible d'induire des transitions de phases entre les cristaux d'anatase
et de rutile. Les températures élevées induites par I'absorption du faisceau lumineux
permettent d'atteindre les conditions favorables au changement de phase (Dauksta et
al.). Le Tableau 3 recense une partie des travaux d'irradiation laser UV sur des couches
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de dioxyde de titane. De maniére générale, la cristallisation d’'une couche mince sol-gel
TiOz induit une densification de cette derniere. En effet, les ultra-violets provoquent des
clivages de liaisons au sein de la couche ainsi que des déshydratations. Ce
réarrangement de matiére a pour conséquence une diminution de I'épaisseur des
couches d'un facteur de 2 (Exarhos and Aloi) combinée a une augmentation de I'indice
de réfraction (Haeffele: "Etude de I'impact d'un laser UV pulsé sur une couche mince de
dioxyde de titane").

Type de couche TiO: Longueur Durée Fluence Effet induit Références
d’onde laser d’impulsion (mJ/cm?)

Anatase 70 nm sur 193 nm 20 ns 40-50 Cristallisation (Mitrev et al.)
verre anatase puis rutile
Amorphe 20 nm 248 nm 20 ns 35 Cristallisation (Ichikawa et
sur verre rutile al.)

Tableau 3 : Résumé des différents travaux de la littérature sur le traitement de couches
TiOz par un laser. Effets associés. (Haeffele: "Stage: Etude de l'impact d’un laser UV pulsé
sur une couche mince de dioxyde de titane")

Etude de la cristallisation par spectroscopie Raman dans le cas du TiO;

Les phases rutile et anatase présentent chacune des modes de vibrations actifs en
Raman. Chacun de ces modes est propre a un type de vibration (soit a une structure
cristalline) et donne un pic a une fréquence bien définie. L'anatase présente des bandes
majoritaires a 144, 197, 399, 515, 519 et 639 cm™". Ces bandes peuvent étre attribuées
aux symétries Eg, Eg, B1g, A1g, B1g, et Eq respectivement. Les bandes typiques de la phase
rutile apparaissent a 235, 447 et 612 cm™' et correspondent respectivement aux
symétries B1g, Eg et A1g (Hernandez). Leur spectre est représenté sur la Figure 16.
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Figure 16: Spectres Raman du TiO> anatase (en rouge) et rutile (en bleu) (Hanaor and
Sorrell)

Les spectres Raman des couches minces de TiO> cristallisées permettent de déterminer
le type de cristal, mais donnent également d'autres informations. De nombreux auteurs
ont alors essayé d'expliquer l'allure des spectres et de les mettre en lien avec la
morphologie des cristaux, leurs compositions, etc... Dans les nanocristaux d'anatase, de
nombreux auteurs observent un décalage du pic principal & 144 cm™" vers les plus petites
longueurs d'ondes (décalage dit "vers le bleu") ainsi qu'un élargissement du pic par
rapport au signal de l'anatase bulk (Kozhevnikova, Shalaeva Ul'yanova, Zamyatin,
Bokunyaeva, Yushkov, Kolosov, Buldakova, Yanchenko, Gorbunova, Pervova, Enyashin,,
and Vorokh ; Mukherjee and Mergel ; Subramanian, Djaoued, and Robichaud). Dans les
cristaux de rutile, le méme phénomeéne est observable sur les deux pics a 447 et 612
cm™' mais le décalage s'effectue "vers le rouge" (Mazza et al. ; Mukherjee and Mergel).
Plusieurs facteurs ont été identifiés afin d’expliquer ce phénomene. Le facteur majoritaire
est la taille des particules. Une corrélation entre la taille des particules d'anatase et la
valeur de décalage sur le spectre Raman a été étudiée (Figure 17). Les cristaux de TiO>
mesurés en-deca de 20nm présentent des décalages pouvant aller de 142 a 160 cm™".
D'autres facteurs peuvent expliquer ce phénomeéne, comme la non-stoechiométrie
oxygene/titane par exemple. Parker et al. rapportent dans leurs travaux un décalage du
pic principal de I'anatase d’environ 10 cm™" pour une variation du taux d'oxygéne du
TiOx de 2.00 a 1.89 (Parker and Siegel). Enfin, certains auteurs ont réussi a trouver un lien
entre le décalage des pics Raman et les contraintes présentes dans les cristaux d'anatase
(Alhomoudi Ibrahim and Newaz).
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Figure 17: Evolution de la taille des cristallites de TiO2 anatase en fonction du déplacement
du pic principal Eq (Swamy et al.)

1.3.2 Ablation

Dans cette section, nous avons décrit le phénoméne d'ablation a I'échelle de la
configuration électronique, puis nous avons étudié avec quels types de laser |'ablation
était possible. Enfin, nous avons cité certains auteurs afin de décrire les processus et
mécanismes de ce phénomeéne d'apreés la littérature.

1.3.2.1 Configuration électronique

Dans le livre de (Miller) sont décrits les différents mécanismes a |'échelle de I'électron
dus au phénomene d'ablation. Miller décrit un modeéle qui prend en compte les
mécanismes d'interaction des photons, la configuration électronique du réseau et les
différents défauts/lacunes dus a la dissipation de I'énergie qui produit des phénomenes
non linéaires provoquant [l'ablation. Lors d'un traitement thermique par laser
nanoseconde, les modifications des propriétés optiques du matériau se font durant et
apres l'irradiation, et s'y ajoutent des défauts créés a la surface du matériau. Ces
modifications physico-chimiques conduisent aux phénomenes d'éjection massive
d'atomes en surface.

1.3.2.2 Traitement laser pour [‘ablation

Les processus d'ablation dépendent certes des parametres physico-chimiques du
matériau tels que la capacité calorifique, la conductivité thermique, le coefficient
d'absorption mais aussi du laser utilisé. Une série de lasers permet de faire de |'ablation
mais avec plus ou moins de précision. On peut par exemple citer I'exemple sur la Figure
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18 ou est représentée I'ablation d'un matériau avec 3 lasers différents ns, ps et fs. (Zhang
Ghan)

Figure 18 : Micrographies des trous percés au laser sur l'acier. La longueur d'onde est de
780 nm. Les largeurs d'impulsion sont (a) 3.3 ns, (b) 80ps et (c) 200 fs respectivement
(Chichkov et al.)

Ces 3 échelles de temps de l'impulsion laser définissent les différents types de
mécanismes qui interviennent. A I'échelle nanoseconde, I'énergie déposée par laser est
absorbée par le matériau qui va chauffer. Le mouvement thermique de certaines
particules est accéléré. L'énergie absorbée atteint I'énergie seuil de transformation et les
particules vont s'évaporer conduisant a I'ablation du matériau. La longueur d'onde peut
aussi avoir son intérét selon I'absorption du matériau : a titre d'exemple les laser IR sont
plus efficaces pour certains matériaux (Johnson, Bubb, and Haglund). Nous ne
développerons pas le cas des impulsions courtes (fs) qui font intervenir des mécanismes
non thermiques dus a une absorption de I'énergie non linéaires.

Lors de l'irradiation laser d'un matériau, |'énergie incidente intervient dans différents
processus : une partie va étre absorbée par le matériau, une autre sera réfléchi, et une
troisieme transmise. Par conservation de I'énergie, la somme de toutes ces énergies doit
correspondre a |'énergie incidente. L'équation ci-dessous est alors obtenu: (Zhang
Ghan)

Py = Pg + Py + P, (1-30)
PR Pﬁ Pg

TRy 1-31
Py TPy By (1-31)

P P P . . P

Ave R= P—R, p= P—B et = = représentant respectivement la réflectivité, 'absorbance et la
0 0 0

transmission.
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1.3.2.3 Processus et mécanisme d'ablation

(Zhang Ghan) décrit le début de I'ablation lorsque le matériau s'évapore et que I'énergie
déposée dépasse une certaine énergie seuil d'ablation. Certains auteurs comme
(Karimzadeh, Anvari, and Mansour) ont tenté de déterminer cette énergie seuil
d'ablation a partir d'un modéele théorique.

(Zhang Ghan) décrit ce phénomene comme étant une absorption de I'énergie par la
surface du matériau qui va ensuite gonfler en augmentant de volume. L'énergie des
électrons excités est transférée au réseau. Lorsque la température du matériau atteint
les seuils de transformation, les phénomenes physiques correspondants telles que la
fusion, la vaporisation et |'ébullition se produisent.

La vapeur qui se forme au-dessus du matériau (qui peut étre sous forme de gouttelettes
micrométriques) absorbe en continu l'irradiation laser. Ainsi, elle peut étre ionisée et
formée ce qu'on appelle un plasma (Figure 19). La partie de ce plasma proche de la
surface du matériau, dont la densité de particule est tres élevée, est appelée corona et
peut absorber jusqu'a 98% de l|'énergie incident du laser (par absorption de
bremsstrahlung et effet de photoionisation). Ainsi I'énergie recue par le matériau est
bien plus faible que I'énergie incidente (Zhang Ghan).

5 4P
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Figure 3 The process of laser ablation by thermal effect.

Figure 19 : Le processus d’ablation expliqué par effet thermique induit par irradiation laser

Les processus d'ablation sont bien plus complexes a I'échelle électronique (Kessler et al. ;
Garrison, Itina, and Zhigilei). Le phénomene d’ébullition peut aussi apparaitre dans
certains traitements thermiques. Le seuil d'ablation est défini par (Zhang Ghan) comme
étant un seuil plus élevé que celui de I'ébullition. Or dans certains traitements
thermiques, la matiére peut surchauffer, c'est-a-dire que le seuil d'ébullition est dépassé
mais la matiere ne bout pas pour des conditions cinétiques. Ainsi la moindre petite
perturbation peut provoquer une ébullition dite explosive.

(Dabby Paek) décrit un modele, basé sur la conduction thermique, du phénomene
d'ablation comme étant la succession de plusieurs ébullitions explosives. Certains
travaux expérimentaux valident ce modele (Anismov et al. ; Klocke).

D’autres auteurs décrivent le phénomene d'ablation dans certains cas comme étant
produit par la vaporisation de la matiere sous la surface pouvant ainsi créer des bulles
et une explosion dite thermique. En effet, on peut aussi citer les travaux de (Karimzadeh,
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Anvari, and Mansour) qui a observé des gouttelettes micrométriques autour de la zone
ablatée et qui I'explique par une instabilité thermodynamique de surface fondue.
L'auteur décrit aussi I'ablation due a un traitement thermique laser ns comme étant
I'expulsion massive de la matiere fondue.

Figure 20 : Image MEB de la morphologie d'un échantillon de silice sous DMSO apres 5
impulsions laser (@532 nm) de fluence 5J/cm?. (Karimzadeh, Anvari, and Mansour)

Apres irradiation laser, on peut observer, comme c'est le cas sur la Figure 19, une
couronne autour du cratere. Selon les systemes et les auteurs, on peut citer trois cas de
figures :

- Un gonflement de la matiére puis une ablation au centre créant une couronne
autour du cratere (Figure 21) (Zhang Ghan) (Baset et al.)
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Figure 21 : Topographie de surface induit par une impulsion laser fs dans un bulk de
PMMA. Image MEB produit par (a) lumiere polarisée circulaire avec une impulsion
d'énergie de 640nJ et (b) lumiere polarisée linéaire avec une impulsion d'énergies de 650n..
Section AFM respective en (c) et (d) et en ligne pointillé la surface avant impulsion

- Un redépot de matiere (Karimzadeh, Anvari, and Mansour)
- De la matiere fondue sous l'irradiation est poussée par des forces de pression
vers |'extérieur du cratere (Figure 22) (Vora et al.)
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Figure 22 : Schéma de linteraction laser-matiere et des effets en surface lors d’ablation
par laser (Vora et al)

1.4 ESTIMATION DE TEMPERATURE DURANT LE TRAITEMENT LASER
1.4.1 Mesure de la température localement lors d'une irradiation (in situ)

Une mesure de la température a |'échelle de quelques ns et avec une résolution a
I'échelle du micron a été démontrée par deux méthodes : I'effet de lentille transitoire
(TrL) et la mesure du rapport Stokes-anti-Stokes par spectroscopie micro-Raman.

1.4.1.1 Effet de la lentille transitoire (Fernandez et al.)

La méthode des lentilles thermiques (TL) est décrite dans (Terazima and Azumi ;
Braslavsky et al.). La méthode dite TrL est une variante. Dans ces méthodes, I'effet de
lentille dG a la modification de I'indice de réfraction apres absorption est détecté lorsque
le modele d'intensité modifie le faisceau de sonde transmis. Dans de nombreux cas, un
signal TrL est détecté comme la transmission a travers un sténopé comme le montre la
Figure 23 (Sakakura Masaaki et al.). Etant donné que le faisceau de sonde sur le trou
d'épingle est dilaté ou contracté par la lentille transitoire, le changement de la transmit-
tance a travers le trou d'épingle refléte I'effet de lentille transitoire. Etant donné que le
TrL provient de la dilatation thermique et du changement de polarisabilité moléculaire
di au changement de température dans le volume photoexcité, le changement de tem-
pérature peut étre évalué en détectant le signal TrL. De plus, la diffusion thermique,
c'est-a-dire le refroidissement du verre photoexcité, peut étre mesurée a partir de la
décroissance du signal TrL.
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A titre d'exemple, (Sakakura Masaaki et al.) a étudié I'évolution de température apres
une impulsion laser femtoseconde.
Le signal TrL a augmenté en plusieurs centaines de nanosecondes et a diminué en plu-
sieurs microsecondes. L'amplitude de la montée et l'intensité maximale du signal TrL ont
augmenté avec I'énergie de l'impulsion d'excitation.
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Figure 23: Principe de mesure du signal Trl (Sakakura Masaaki et al.)

Les signaux TrL proviennent de la modification de la distribution de phase du faisceau
sonde apres passage dans la région photoexcitée. Par conséquent, pour simuler les
signaux TrL dus a la diffusion thermique, la modification de la distribution de phase
Ad(r,t) peut étre dérivée en utilisant le changement de température. Si I'on suppose que
le changement d'indice de réfraction est proportionnel au changement de température,
la modification de la distribution de phase du faisceau sonde aprés avoir traversé la
région chauffée peut étre calculée par intégration le long de la direction de propagation
du faisceau z :

21 (tdn
Ap(r,t) =— | —

7, dT(T)AT(t,r,Z)dZ (1-32)

Etant donné que le signal TrL est l'intensité lumineuse a travers le trou d'épingle,
I'intensité du signal TrL peut étre obtenue en calculant I'intensité au niveau de la partie
centrale du faisceau de sonde (Power).

1.4.1.2 Rapport Stokes-anti-Stokes

Pour observer le changement de distribution de température, une autre méthode
consiste en la mesure du spectre Raman dépendant de la température par un
microscope Raman confocal (Tomoki Yoshino et al.). Etant donné que l'intensité de la
bande anti-Stokes dans le spectre Raman dépend de la population d'états vibratoires
excités, le rapport entre les intensités des bandes Stokes et anti-Stokes peut étre utilisé
pour mesurer la température. Si le matériau est en équilibre thermique, le rapport peut
étre exprimé en termes de distribution de Boltzmann (Kittel) :
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Ly Vo + vg)? hv
AntiStokes — ( 0 R) x ( R) (1-33)

IStokes . (VO - VR)3 . kBT
ou Is et las sont les intensités des bandes Raman Stokes et anti-Stokes, respectivement
a la fréquence vR (vO est la fréquence d'excitation et C est une constante d'étalonnage).
Le rapport anti-stokes sur stokes augmente avec la température, comme le montre la
Figure 24. Etant donné que la fréquence Raman, VR, est connue & partir des spectres
Raman, la température T peut étre obtenue a partir du rapport d'intensité observé avec
une précision de quelques degrés et la résolution spatiale est d'environ le micron (la
taille du foyer).

Cette méthode a été utilisée dans le cas d'une étude apres irradiation laser femtose-
conde a l'intérieur d'un verre (Tomoki Yoshino et al. ; Yoshino, Yasuyuki Matsumoto, and
Kazuyoshi). L'évolution temporelle de la température dans la région photoexcitée a par-
tir de I'analyse des spectres Raman observés est représentée sur les Figure 24(c) et Figure
24 (d). Tant dans la silice fondue que dans les verres B33, les temps de refroidissement
étaient de 0,1us a 10us et les augmentations de température initiales étaient supérieures
a 1000 K, ce qui correspond aux mesures TrL.
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Figure 24: Mesure de la température a l'aide du rapport Stokes-antiStokes obtenu par
micro-Raman L'origine de la différence du maximum T n'est pas claire. On peut juste noter
que la Tm du verre schott B33 (81% SiO2,13% B203, 4% Na>0O/K>0, 2% Al>03) est de 1100K
alors que la Tm du SiO; est de 2000K. (Tomoki Yoshino et al.)

1.4.2 Estimation de la température par les calculs

Nous exposons ici quelques travaux de calcul analytique faits pour des lasers continus
puis impulsionnels suivant certaines géomeétries.
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1.4.2.1 Lasers continu (CW)

Dans le cas de coefficients physico-chimiques constants, la maniére de résoudre |'équa-
tion de Fourier dépend de la forme de la source.

(Lax) résout le probléeme avec une géométrie de la source de type cylindrique, et de
distribution d'intensité de forme gaussienne mais avec une dépendance exponentielle
avec z traduisant le processus d'absorption (loi de beer lambert).

T'Z

). A |'état station-

16 . .
Le terme source pT% est proportionnel a a.exp(—az)l,.exp (_ﬁ
14

naire, 'augmentation de la température s'écrit :

T(r,z,a,w) = Ty N(r, Z, a, W) (1-34)

OU Typux = —L__ et N est le facteur de réduction, k est la conductivité thermique, P est
2\mhkw

la puissance du faisceaux lumineux et w le rayon du faisceau a 1/e.

o)

I (Zur) exp(—u?) (%) exp (— Zwﬂ) —u.exp(—az) du (1-35)

v (@)~

N(r,z,a,w) = awf
0

Ou Jo(x) est la premiére fonction de Bessel du premier type.

. . aw 2 Ey
Pour une faible absorption, N(0,0, «,w) tend vers = (ln (E) - 7) avec Ey la constante

d'Euler (=0.577). Pour une forte absorption, N(0,0,«, w) tend vers 1 —

2
awr’
Lax montre que la largeur de cette courbe ne dépend pas de la diffusivité mais de la
largeur du faisceau et légerement de I'absorption. C'est environ 1,3 a 1,5 fois la taille du

faisceau (Figure 25).
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Figure 25: profil spatial de la température a la surface du verre (Lax)

Lorsque le faisceau est balayé, (Sanders) complete la relation ci-dessus :

P Xy 4Dt vw aw
T(x,y,z, t) = 2\/EKW (;,W,QZ,F,E,7> (1-36)
Avec
T+7T1 ) _ _ +\12 2
o0 r) = g [ PR e - L
[exp(() erfc <yx/?+ 2)/\/7) + exp(—{) erfc <Y\/F_)/—\/_>l (1-37)

OOTO:Ofor -1, <Tt<T1,
To=T—T, fOrTt>T1,

Avec Erfc(U) = (2/Vm) f;o exp (—u?)du, les paramétres non dimensionnels s'obtien-
nent de la facon suivante : ¢ = x/r,{ = z/r, 7= J4_)a/r, etici y est la diffusivité ther-
mique.

Z—Z est le rapport entre la vitesse de balayage et le taux de diffusion de la chaleur et aTW
est la moitié d'un rapport d'aspect (largeur sur longueur) du dépoét d'énergie.

Mentionnons que (Lax) donne aussi I'expression générale pour une source thermique
statique non gaussienne.

Un cas particulier intéressant pour nous est le dépot homogene de puissance dans un
volume rectangulaire utilisé par (Miyamoto, Horn, and Gottmann). Nous ne décrivons
pas cette équation ici mais plus loin aprés le cas général, dans la section 2.2.5

1.4.2.2 Laser impulsionnel

> Source de géométrie ellipsoidique

L'hypothese d'un dépot d'énergie homogéene dans un petit volume fini est faite. Ainsi,
des solutions sont analytiquement possibles. D'autre part, on suppose une forme gaus-
sienne de la distribution de dépot d'énergie ainsi que le long de la profondeur. La géo-
métrie est cylindrique. Le dépot est instantané, sans balayage (mode statique) et avant
le processus de diffusion.

Nous avons D, AT = 0 et donc I'équation différentielle est la suivante avec I'hypothese
de parametres physico-chimiques constants :

BT(r,z,t)_ 1 dpg
at  pC, 8t

(1-38)
Et,
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8pq . X2 y? 72
T pod(t) exp <—F exp ~,2 exp Lz (1-39)

X y z

Ainsi, nous pouvons calculer la distribution T a t = 0, simplement en résolvant I'équation

i i - 1 9P
de Fourier sans Laplacien et Ty(r,z) = T, + C) fpulse 5. At

Ensuite, apres I'impulsion, on résout I'équation homogene (sans second membre). Les
solutions générales dans le cas d'une seule dimension sont de la forme suivante :

b x?
T t) = a ex (— —) np (1-40)
Jm(b2 + 4D, pt) P\Th7+ 4Dt

Avec Dy, = k/pC, la diffusivité thermique en m2.s™
Si la symétrie de la fonction du dépot d'énergie est a 2 ou 3 dimensions, alors on obtient
tout aussi aisément les solutions suivantes :

b x2 b
T(ny'ZJt) =a > = *eXp <_ 2 ) -
\/n(b" +4Dpnt) by" + 4Dent J ﬂ(bjzz + 4Dtht)

yZ bZ ZZ
P\ T T ap ¢ P\ T 2 an ¢ e (1-41)
Y th \/T[(bf, + 4Dypt) z th

Pour 3 variables d'espace dont 2 jouent le méme réle (symétrie cylindrique), on a les
formes de solution suivante :

b? b
T(r,z,t) =a 2 d <
n( o+ 4Dtht) \/n’(bzz n 4Dtht)
r? z?
* exp (— 2—) exp <— 2—) +c (1-42)
b,” + 4Dt b,” + 4Dt

Ces solutions sont alors particularisées par une condition aux limites initiales (fonctions
spatiales a t=0).

Si on imagine que le dépot d'énergie s'effectue en un temps tres court, ou que I'on est
intéressé par I'évolution de la température seulement apres le dépot, alors la condition
initiale peut étre obtenue en considérant qu'il n'y a pas de diffusion sur ce temps tres
court et on considere la solution a t=0 comme correspondante a celle juste apres

48



Chapitre 1 : Etat de I'art

I'impulsion et avant le début de la diffusion. De plus, si la forme du dépot d'énergie est
gaussienne, alors la forme de la solution générale a t=0 est :

a —z2 —r?
To(r,z) =d+ —3 exp 27 exp % (1-43)
7-[2 zZ r

qui est assez similaire a I'expression de la condition initiale :

1 —z2 —r?
To(r,z) =T, + —exp 2 exp 2 (1-44)

pCp z r

Avec w, et w, qui sont les largeurs de la fonction du dépot d'énergie suivantretza 1/e.
pg est la quantité de densité d'énergie absorbée en J/m>. En particulier, si on integre

I"équation ci-dessus sur le volume absorbant, on obtient la fraction d'énergie absorbée
de l'impulsion. On peut en déduire :

0
— Po _3/2 — — —
a—p—CTL'/ ,br—Wr,bz—WZ,d—Ta.
p

On appelle la constante a, Too. Aprés cette étape, pg diffuse, la solution évolue a partir
de Ty (r, z) suivant I'équation sans second membre.

Ce qui donne :

I D= W,? W, re + z* + T,(1-45)
T,z - 00 W-,; + 4Dtht\/mexp WT? +4Dtht WZ2 + 4’Dtht a

pg est liée a I'énergie de I'impulsion par intégration spatiale et temporelle, on obtient

pY = nl/?jfzwz ou A est la fraction absorbée de I'impulsion, E; est I'énergie de I'impulsion.
Ainsi
T 4Ly (1-46)
00 ™ m3/2pCyw, 2w,

La largeur du rayon a mi-hauteur est w,/In (2) a t=0 et s'élargit comme

J (W2 + 4D, t)In (2). L'extension spatiale est donc ici définie par la diffusivité ther-
mique.

N.B. : le rayon en 1/e est w en t=0 et devient \/(w? + 4Dt) pour t<0.

> Source sphérique
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Lorsque I'on suppose une forme gaussienne sphérique du dépdt d'énergie avec des pa-
rametres physico-chimiques indépendants de la température, on peut utiliser I'équation
de Fourier a une seule variable en symétrie sphérique :

b3 r?
T(r,t) =a 3 eXp <— 2—) +c (1-47)
[7(b? + 4D, )12 b%+ aDunt

La résolution est la méme que précédemment : les a, b et ¢ sont fixés avec T(r,0).

Ceci est fait par exemple par (Zhang et al.)

» Irradiation multi-impulsionnelle

Dans le cas ou le traitement se fait par une série d'impulsions en géométrie cylindrique
(Shimizu, Sakakura, Ohnishi, Yamaji, et al.), on obtient facilement I'évolution de la
distribution compte tenu de la linéarité de I'équation différentielle et faisant la somme
de la solution pour une impulsion nécessairement décalée dans le temps:

wy w,

N-1 >
z wi + 4Dy, (t — nAt) \[w2 + 4D, (t — nAt)
r2 2

T(T, Zz, t) = TOO + Ta( 1‘4‘8)

z
o exp [— +
N-1=integer part(c.) * XP | (Wrz + 4Dy (t —nAt) w2 + 4Dy, (t — nAt)

> Source avec une forme spatiale et temporelle arbitraire

Dans le cas particulier d'un dépot d'énergie avec des variations spatiales et temporelles,
on peut obtenir la solution en considérant le volume irradié comme une somme de
sources ponctuelles.

La solution pour une source ponctuelle est obtenue en faisant tendre vers zéro, la taille
des fonctions gaussiennes et temporelles dans I'équation plus haut. L'incrément en x, y,
z, et t pour une source ponctuelle en x', y', ', et t’ (t' <t i.e. principe de causalité) est alors
le suivant :

3
1 VT 520 dt'dx'dy'dz’'

0T (x,y,z, t(t > t') = < ) -(x',y",z',t") 3
pCyp /ln(Z) ovit (4D (¢ — t1)2

( 1-49)

(x=xVP+-y)+@E—-2)
* eXp <— 1D, =) > + T,

Avec dv le volume infiniment petit autour de x,y',z".
On reconnait la fonction de green sans terme convectif [Haba, 1991 #4879].
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De ce fait, la solution dans le cas d'un dépdt d'énergie de forme générale est par
conséquent obtenue, grace a la linéarité de I'équation différentielle, par intégration sur
I'espace irradié et les temps précédents :

1 V7 \
T(x’y'z't)_Ta—l_E(Tn(Z)) f t’(4D o t))z fffespacesv&,(x v, z',t")

x—xV+-y)Y+(-
* exp (— 4D, (t—t")

z) )dx’dy’dz’ (1-50)

Suite a cela, (Haba, Hussey, and Gupta) donne I'expression qui prend en compte le terme
convectif vpCp0T/0x dans I'équation de Fourier dans le cadre du balayage gaussien pulsé
absorbé (v est la vitesse de balayage du faisceau) (formule valable aprés extinction d'im-
pulsions, pas pendant celles-ci) :

N-1 T
x z tD x z tD (tD\’ tD\'
e N I L
w w w w et w w w w w w
N—-1=partie entiere (%)

tD T . . . , . . .
Avec 1=—, 11 est la durée d'impulsion sans dimension, 12 est la période d'impulsion sans

dimension
Avec
F(X,Y,Z,1) = 87PT;Kexp()Lzr) [erf (%) erf (%)]
* [erf (2:;) + erf (12?/;)] [exp(AZ) .erfc (Z ;\/Z;T> + exp(—12). erfc( L ZAT)] (1-52)

Et A=wa (rapport d'aspect du volume absorbant), p=vw/D (rapport de la vitesse de ba-
layage et du taux de diffusion de la chaleur).

> Cas particulier : Source rectangulaire et dépot d'énergie homogéne

(Beresna Martynas et al.) et (Miyamoto, Horn, and Gottmann ; Miyamoto et al.) ont étu-
dié le cas du volume parallélépipédique avec un dépbét homogene et des propriétés
physico-chimiques indépendantes de la température. L'équation suivante est obtenu :

n\ 2

N-1
| 2/In(2) i
for —a<x,y<a-h<z<hQ, Z exp —4.1n(2)< T ) (1-53)

Qlx,y,z,t) = i VT P

N-1=partie entiére(t.f)
pour |[xouy| >a,|z| >h:0
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1p est la durée d'impulsion

Si en plus la source se déplace selon x, on obtient la solution suivante (Haba, Hussey,
and Gupta) :

iv=E? ivE?
ApQ 2 f‘l‘ > + 6
T(x,y,zt) = \E fc —Erfc—

64-C 5 iEZ
T+ T+ [+ 1
T
¢ —n ¢—n

) )

Y-8 Y-8 K el B el N
’iEZ /iEz ’iEZ /iE'Z

T+ —2+ 1 T+ —2+ 1 T+ —2+ 1 T+ —2+ 1
T T T T

Avec Erfc(U) = (2/m) f;o exp (—u?)du, A est la fraction absorbée de I'impulsion laser,
Q est I'énergie de l'impulsion, 2a le diameétre du foyer, 2h est la hauteur de la zone
chauffée le long de l'axe z, C, est la capacité thermique, p la masse volumique, et les
paramétres non dimensionnels s'obtiennent de la facon suivante : 3 = a%h, & = x/r,
Y =y/r{ =z/r,8§ =a/r=1/nn = h/r =n??,v= [ayt/r,E = [4xT/retv =
vr/(2y) ici x est la diffusivité thermique et n est le rapport h/a et i le nombre
d'impulsions.

x| Erfc —Erfc Erfc (1-54)

> Source rectangulaire, CW, dépot homogéne et balayage

C'est un cas particulier pour lequel I'intégration en temps est réalisée sur |'expression
générale donnée ci-dessus. (Miyamoto, Horn, and Gottmann) proposent ce qui suit:

T@‘/’O_us}zf {Erfc(fr(g v2T> rfc(f+5 %)}

(Erfclp_ —Erfc &)< Erfc 5—77 zr >Td1' (1-55)

Le profil de température peut apparaitre comme sur la Figure 26 pour un régime pulsé
et CW pour un des parametres cités (Miyamoto, Horn, and Gottmann).
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Figure 26: Répartition transitoire de la température le long de l'axe des x (y =z = 0) a
différents instants t apres la derniere impulsion d'irradiation (v = 100 mm/s, puissance
moyenne = 200 mW, a = T um, h = 10 um). Bleu clair : t=0s, rouge : t=0,3/f, jaune : t=0,6/f
et vert : t=0,999/f. ou (a) f=100kHz-2wJ, (b) f=1MHz-0 (Miyamoto, Horn, and Gottmann).

Nous voyons que lorsque le taux de répétition de I'impulsion est suffisamment élevé, la
distribution de température tend vers la distribution de température d'un laser CW. Ceci
est confirmé par d'autres auteurs comme (Zimmermann, Richter, Doring, et al.). On peut
aussi noter que la distribution est dissymétrique selon x car le laser se déplace dans cette
direction a une vitesse comparable a la vitesse de diffusion.

> Et si les parameétres physico-chimiques dépendent de la Température ?

La variation de la densité avec la température est généralement assez faible dans les

verres a haute température. Il n'est donc pas nécessaire de I'inclure (Shibata, Suzuki, and
Ohta).
Il existe également des rapports expérimentaux indiquant que le changement de Dt est
faible de 300 K a 1650 K dans les verres sodocalciques (Mehling et al. ; Shibata et al.) Ce
n'est pas le cas pour la capacité calorifique mais dans ce cas, aucun calcul analytique
simple ne peut étre réalisé et une méthode numérique comme les méthodes d'éléments
finis ou les méthodes de différences finies doivent étre utilisées.

1.5 CONCLUSION

53



Chapitre 2 : transfert de chaleur et outils de modélisation

Cette étude bibliographique se porte sur I'étude de traitement par laser, en
particulier impulsionnel, et les modifications/ transformations qu'il peut induire.

Nous avons étudié les différents avantages propre au laser par rapport aux autres
sources de chaleur. Apres quoi, nous avons défini quelques modifications et
transformations possibles induites par laser selon I'énergie d'impulsion. Les systemes
étudiés dans la littérature sont majoritairement des couches épaisses irradiées par laser
multi-impulsionnel ou continu. Peu d'articles étudient les modifications induites sur une
couche déposée sur un substrat. Pour étudier ces modifications, nous nous sommes
intéressés aux calculs de température, et nous avons décrit, dans une liste non
exhaustive, différentes solutions analytiques de température selon la géométrie de la
source laser. L'équation de Fourier ne peut cependant étre résolue pour toutes les
géométries de source et systemes. Ainsi, les scientifiques utilisent le calcul numérique
par éléments finis lequel résout cette équation.

Nous nous sommes donc intéressés aux effets induits par un traitement thermique
mono-impulsionnel dans un systeme composé d'une couche sur un substrat. Notre
objectif était donc d'étudier expérimentalement toutes les modifications/
transformations dans la couche mais aussi dans le substrat. Parallelement a cela, nous
avions pour but de développer un modele numérique permettant de calculer la
distribution de température évaluée par éléments finis dans des systemes d'une couche
mince sur substrat et qui permettrait donc de prédire les transformations/modifications
du matériau a partir de la thermodynamique et de la cinétique.

CHAPITRE 2 : TRANSFERT DE CHALEUR ET OUTILS DE MODELISATION

L'objectif de cette theése est de pouvoir prédire les transformations induites par un
traitement laser UV ns sur un matériau composé d’'une couche mince semi-transparente
sur un substrat de verre. Dans le cadre de cette étude, nous ferons I'hypothese que
toutes les transformations sont déterminées par le traitement thermique produit par
I'absorption de I'impulsion laser et la propagation de la chaleur qui en découle. Nous
supposerons donc que (i) il n'y a pas d'effets non-thermiques dans les matériaux tels
qu’une transition de phase ou de structure (ii) toute transformation des matériaux est
donc régie uniquement par la température, régie elle-méme par |'énergie et le temps.
Dans un premier temps, et afin de pouvoir reproduire les transformations observées
expérimentalement, il nous faut connaitre le champ de température de maniére précise,
soit résolu dans le temps et dans I'espace. Ainsi la connaissance de la distribution de
température résolue en temps et dans l|'espace nous permet de prédire les
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transformations dans un matériau.

La premiere partie de ce chapitre est dédiée a la présentation du probleme physique du
dépdt, du transfert de chaleur et a I'équation différentielle associée qui décrit les
différents phénomenes liés au transfert de chaleur pris en compte. La section 2.2 sera
consacrée a l'outil de modélisation et décrit dans les détails le modele numérique résolu
par éléments finis qui a été développé pour cette these en utilisant le logiciel COMSOL.
La fin du chapitre sera dédiée a une vérification du modele avant son utilisation usant
des systemes étudiés dans notre recherche. Pour cela, ce modele sera adapté a une
géométrie simplifiée, dont la solution analytique est connue. Il sera ainsi également
comparé a des cas de calculs numériques publiés.

2.1 TRANSFERT DE CHALEUR : PROCESSUS PHYSIQUES ET EQUATION DE LA
PROPAGATION DE CHALEUR

Dans un premier temps, nous avons défini les différents mécanismes thermiques
de transfert de chaleur qui existent. Par la suite, nous avons quantifié ces mécanismes
dans le cas de notre traitement laser. Ceci nous a permis de savoir quels sont les
mécanismes qui peuvent étre négligés, rendant ainsi I'étude du probleme possible. Nous
avons donc pu établir I'équation du dép6t d'énergie a partir de notre source de chaleur
nous donnant ainsi a calculer numériquement la distribution en température résolue en
temps et dans I'espace.

2.1.1 Mécanismes thermiques de transfert de chaleur

Les transferts thermiques sont des mécanismes de transfert d’'énergie liés a une
différence de température dans la matiere. Dans un matériau solide, la chaleur peut étre
dissipée via trois types de transferts thermiques : (i) la conduction due a la diffusion
progressive de |'agitation thermique dans la matiéere, (ii) le rayonnement thermique qui
correspond a une perte d'énergie par émission de photons et (iii) la convection qui est
le transfert thermique accompagnant les déplacements macroscopiques de matiere
(Wikipédia).

Pour simplifier notre approche, dans un premier temps, nous adopterons I'hypothese de
ne pas prendre en compte les mécanismes non thermiques de transfert d'énergie tels
que le changement de structure/phase du matériau. Par la suite dans le chapitre 4, nous
discuterons de mécanismes non thermiques.

Pour étudier analytiquement un probleme thermique, il n'est pas possible de prendre
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en compte simultanément plusieurs modes de transferts thermiques. La forme de
I'impulsion laser va aussi compliquer les solutions analytiques méme si on prend en
compte un seul mode de transfert thermique (par exemple dans le cas de laser Q-switch
ou la forme de l'impulsion est particuliere). Dans tous ces cas difficiles, il est possible
d'utiliser une approche numérique. Pour ce faire, il est intéressant d'estimer en amont
I'importance des différents transferts thermiques permettant de ne prendre en compte
que le ou les transferts thermiques qui régissent significativement I'évolution de la
température.

2.1.1.1 Paramétres clés

Dans la résolution de notre problématique, un certain nombre de parametres vont
intervenir, nous permettant de quantifier la propagation de la chaleur et les possibles
transformations du matériau induites par le traitement laser. Cette sous partie a pour
objectif de définir les parametres matériaux, ainsi que les temps et les longueurs
caractéristiques intervenant lors d'une diffusion de la chaleur et qui seront utilisés dans
la suite de ce chapitre. Nous ferons I'hypothese que nos matériaux sont homogenes et
isotropes, c'est a dire que les propriétés physico-chimiques, pour chaque matériau, sont
identiques dans tous les axes du volume.

e Parametres matériaux :

- k(T) : conductivité thermique (W.m'K™"). La conductivité thermique k décrit
le mouvement de chaleur (énergie) entre deux points de températures diffé-
rentes. Elle correspond aux mouvements de particules : dans le cas de maté-
riaux non métauy, il s'agit de la vibrations des ions. La conductivité thermique
K(T) est en général un tenseur d'ordre 2 qui relie le gradient de température
au flux de chaleur par conduction. Pour un matériau isotrope, la conductivité
thermique se réduit a un scalaire. Plus k est élevé, plus le matériau conduit la
chaleur, plus k est faible et plus le matériau se rapprochera d’un isolant ther-
mique.

- p :masse volumique (kg.m)

- C, : capacité thermique (J.K'".kg™). Elle permet de quantifier la chaleur qui
peut étre absorbée/ stockée ou restituée d'un matériau, lorsque sa tempéra-
ture varie.

- Dy, : coefficient de diffusion thermique (m?s™). Ce coefficient caractérise la
capacité du matériau a transférer la chaleur. On peut aussi la définir comme
étant la vitesse a laquelle la chaleur pénétre et s'atténue dans un milieu. Il est
deéfini par:

k

Dip = —— 2-1
= oo (2-1)
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g : émissivité. Il s'agit du rapport d'énergie émis par la surface et de I'énergie
émise par un corps noir porté a la méme température. Ce coefficient est sans
dimension, et varie de 0 a 1 (¢ = 1 pour un corps noir).

n : indice de réfraction complexe

o : coefficient d’absorption (m™") défini par I'équation ci-dessous faisant inter-
venir la partie imaginaire de l'indice de réfraction, appelé aussi coefficient
d’extinction :

a= 4Tﬂlm(n) (2-2)

Il peut aussi étre déterminé par I'absorptivité du matériau (voir chapitre 3)

e Températures de transformation (en kelvin) :

T : température de fusion

Tevap : température d'évaporation

T, : température de transition vitreuse qui caractérise la zone de transition
vitreuse définie par le passage de I'état liquide surfondu a I'état vitreux.

T, :température de cristallisation

e Longueurs et temps caractéristiques :

1 : longueur d'absorption (m) décrite par :

1
== (2-3)
(04

Cette longueur caractéristique doit étre comparée a I'épaisseur de couche du
matériau. En effet, c'est la plus petite de ces deux quantités qui limitera le
phénomeéne d'absorption. Pour rappel, les industries portent leur intérét sur
des empilements de couches minces, dont I'épaisseur d'une couche peut étre
de l'ordre de quelques nanometres a quelques centaines de nanometres, voir
quelques microns (pour des dépdts par voie liquide).

Trel - temps de relaxation structurale d'un matériau (s) :

Trel = 10_10'57] (2'4)

Avec 1 la viscosité dynamique qui dépend de la température. Cette viscosité
permet de caractériser la résistance du matériau, qui commence a fondre et
devient donc fluide, a I'écoulement laminaire.
Tairr - temps classique de diffusion thermique :
e e%pC,
Taiff = 4Dy T4k

(2-5)

Avec e la longueur caractéristique (la plus petite du volume).
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Tous ces parametres ont potentiellement une dépendance avec la température. Dans un
premier temps, nous ne prenons pas en compte cette dépendance pour simplifier les
calculs, et les manipulations expérimentales. En effet, pour avoir tous ces parametres
physico-chimiques en fonction de la température pour les matériaux étudiés, une
instrumentation spécifique est nécessaire. Il est cependant possible de trouver certaines
données dans la littérature. (Torres and Rurali ; Mehmetoglu).

2.1.1.2 Conduction

Comme dit plus haut, la conduction est un mode de transfert de chaleur sans
déplacement macroscopique de matiere. Selon la phase du matériau (gaz, liquide ou
solide), la chaleur est portée et transportée par les molécules, par la vibration des atomes
ou des électrons libres. Dans le cas de solides cristallins non métalliques. Ce sont les
phonons qui sont porteurs de la chaleur. Un phonon est défini comme une quasi-
particule oscillante dans le réseau cristallin. L'augmentation de la température d'un
solide provoque I'excitation des phonons qui induit la vibration importante des atomes.
En revanche, la conductivité thermique des métaux est régie par le mouvement des
électrons libres. Lorsque ce sont ces derniers qui portent la chaleur, on qualifie le solide
de bon conducteur thermique. La conductivité thermique peut varier entre un bulk et
une couche. Cette différence a pour origine I'épaisseur de couche et/ou le mode
d'élaboration de ces échantillons. En effet, la conductivité thermique des couches minces
est moins importante que dans des couches d'épaisseur plus importante (Blumenschein
et al.). On note que la densité des couches joue aussi un role important dans la
conductivité. Pour les couches minces, le mode de dépot peut avoir un réle dans les
propriétés physico-chimiques et créer un effet d'anisotropie.

Au niveau macroscopique, le flux de chaleur par conduction J suit la loi de Fourier décrite
dans I'équation (2-6) :

J=—k(MVT ( 2-6)

Avec k la conductivité thermique (W.m™".K'") et V'T le gradient de température (K.m™).

Pour pouvoir calculer la distribution de température, il nous faut calculer la densité de
chaleur pg (J.m™) dans un élément de volume a introduire dans le calcul par éléments
finis. Elle est définie comme (Cao):

T
pa = [ P(T) C(M) AT+ pog (2-7)

Ta

Ou T, est une température de référence (souvent la température ambiante), p est la
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masse volumique (kg.m?), C, la capacité thermique (J.K".kg™) et pq, la densité de
chaleur correspondant a I'énergie cumulée par rapport a la température de référence,
plutot qu'une densité de chaleur absolue.

La densité de puissance thermique est définie en prenant en compte la densité de
chaleur et la conduction, I'équation ci-dessous est obtenue :

9pq _ 3ps

div] + it 5t (2-8)

8 . s : . .
Avec un terme % représentant la densité de puissance thermique correspondant a

d’'éventuelles sources de chaleur, (par application de la loi de conservation de |'énergie).
Nous verrons dans la section suivante comment transformer I'énergie du faisceau laser
en source de chaleur.

En reprenant I'équation (2-7), on peut apprécier |'évolution de la densité de chaleur de
I'élément de volume dans le temps :

dpg [ (" dpq Ix
W = & f p(T) Cp(T)dT + an + a—Xa ( 2-9)
Ta

dps 0x ; . , ; . ,
Le terme fﬁ est nécessaire lorsque I'on étudie le balayage d'un laser. Le cas que nous

étudions est statique, ce terme est donc négligé.

STl a{f[T(t)]} (2-10)

Avec f[T(D)] = fT“; p(T) Cp(T)dT + poa

dpq Of T
3t 9T ot (2-11)

— = p(M C(D = (2-12)

Reprenons maintenant I'équation (2-6), pour pouvoir développer les deux termes de
cette équation définissant le terme de source de chaleur, que I'on utilisera par la suite
pour définir la source décrite par le faisceau laser.

divy=div (-kV T) (2-13)
On suppose que la conductivité thermique est un scalaire, I'équation (0-8) devient donc :
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div j= —KAT — VKVT (2-14)

Pour simplifier ces équations, on a fait I'hypothese que la conductivité thermique k est
uniforme et indépendante de la température.

En utilisant les équations (0-3) et (0-7) dans (0-9), on obtient :

om___k AT——1 8ps (2-15)
ot p(TC,(T)"  p(T)Cp(T) 8t

5 . L "
Avec ﬁ le terme représentant la chaleur déposée par le laser par unité de volume et de
temps.

2.1.1.3 Rayonnement

Le rayonnement thermique traduit I'évacuation de I'énergie thermique d'un matériau
par rayonnement électromagnétique. Ce rayonnement provient d'un rejet d'énergie
sous forme de paquets énergétiques transportés par les photons. Tout matériau
caractérisé par une température au-dessus du zéro absolu émet un rayonnement
thermique. Ce rayonnement n’est pas monochromatique, et peut étre modélisé a partir
du rayonnement d'un corps noir. Un corps noir est défini comme étant un objet qui
absorbe tout rayonnement incident et qui réémet de |'énergie a toutes les longueurs
d'ondes selon sa température. Les courbes de rayonnement du corps noir sont bien
connues. Un parametre de rayonnement, appelé émissivité, permet de caractériser le
rayonnement émis par un objet par rapport au rayonnement du corps noir. Plus la
température sera importante, plus le rayonnement sera important.

Lorsqu'il s'agit de matériaux fortement absorbants (épaisseur optique inférieure a une
des dimensions de I'échantillon sur toute la plage spectrale d'émission), la physique du
transfert de chaleur peut étre reconduite a une émissivité de surface. En effet, on peut
considérer que le rayonnement émis par un élément de volume est immédiatement
réabsorbé par un élément proche. Dans ce cas, la propagation dans le volume est prise
en compte par I'unique conduction. Pour évaluer la perte d'énergie par rayonnement il
suffit de prendre en compte I'équation de Stefan-Boltzmann appliqué a I'extréme
surface de notre systéeme, soit entre l'air et le matériau.

Le flux radiatif est défini par I'équation de Stefan-Boltzmann suivante :
Pradiatif = eoT*

Avec ¢ I'émissivité et o la constante de Stefan-Boltzmann valant 1,38064852 x 10723
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m2.kg.s2. K"

Ce rayonnement local de chaque point participe en quelque sorte a la conductivité
thermique. Pour les matériaux opaques, seul ce type de rayonnement intervient. En effet,
en considérant le flux de chaleur dans un solide, si un point émet un flux dans une
direction, le point voisin émet un flux en sens inverse. C'est valable aussi bien pour la
conduction que pour le rayonnement. C'est ce qui conduit effectivement a la loi de
Fourier. C'est seulement le gradient de flux de chaleur qui conduit a un flux net non nul
dans un sens ou dans un autre. La non-linéarité avec la température de la loi de Stefan-
Boltzmann apparait comme une dépendance en température du coefficient de
conductivité thermique.

Lorsqu'il s'agit d'un matériau semi-transparent (faiblement absorbant sur toute la plage
spectrale d'émission), une partie du rayonnement émis dans le volume n'est pas
absorbée dans le voisinage et peut méme s'échapper de I'échantillon. Ce rayonnement
non local est plus délicat a prendre en compte, car il fait intervenir I'espace (Armengol).
On peut se dire par contre qu'un matériau faiblement absorbant a une longueur d'onde
donnée est aussi faiblement émissif a cette longueur d’'onde. Le flux d'énergie perdue
est donc forcément inférieur a celui d'un corps noir.

2.1.1.4 Convection

La convection est définie par le couplage de deux mécanismes : la diffusion moléculaire
et I'advection (définie par le déplacement d'une masse d'air). Le traitement thermique
laser se faisant a I'air libre, la surface chaude de la zone traitée se trouve en contact avec
un gaz a température ambiante. Un mouvement de convection pourrait donc se créer.
De plus, on note que dans l'instrumentation du laser, il y a un tuyau qui permet d'aspirer
des particules en cas d'ablation. On peut penser a la présence de convection forcée. Le
flux convectif peut étre estimé par (Wikipédia ; STB DTU) :

Qconvectif = hAT

Avec h le coefficient de convection thermique du fluide et AT la différence de
température entre le fluide et le matériau.

L'impact de ces différents modes de transfert de chaleur dans les systemes étudiés sont
discutés plus tard dans ce manuscrit.

2.1.2 Depot d'énergie et distribution des sources de chaleur

Dans l'industrie on utilise différents moyens pour apporter de I'énergie et augmenter la
température d'un objet pour modifier ses propriétés (on parle de « recuit »): four,

61



Chapitre 2 : transfert de chaleur et outils de modélisation

lampes infrarouges, flammes, induction, torche plasma, lampes flash, ainsi que différents
types de lasers. Ces différents moyens peuvent parfois étre combinés. Contrairement
aux recuits classiques faisant intervenir les trois mécanismes de transfert déja présentés
(conduction, convection et rayonnement thermique), les traitements par laser
permettent de faire des recuits qui font intervenir d’'autres mécanismes, selon la durée
et I'intensité du traitement, comme décrit dans la Figure 27.

L'interaction laser-matiere se déroule en plusieurs étapes. Lorsque la lumiere est
envoyée sur un milieu matériel, une partie des photons la composant est absorbée par
les électrons des atomes. Ainsi, ces derniers sont excités et gagnent de I'énergie par
transition énergétique. La Figure 27a décrit le chemin que peut avoir les électrons une
fois excités : il y a le processus de thermalisation qui se met en place apres un certain
temps (Figure 27b). Par la suite, I'énergie des électrons est transférée au réseau. Cette
énergie initialement cinétique (due au chocs entre électrons) se transforme en énergie
thermique.

Pour rappel, dans cette étude, nous avons fait I'hypothése que, dans un premier temps,
toute I'énergie du faisceau est transformée en chaleur. Il n'y a donc pas de
recombinaison radiative.

-
E;
q Thermalisation
Recombinaison
Excitation radiative
I —
Ey
a.
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Figure 27 : a. Schéma explicatif de certains processus d'interaction laser-matiere b. Schéma
décrivant les différents mécanismes déclenchés selon l'intensité lumineuse en fonction du
temps adapté depuis (Royon et al.) (la zone violette correspondant aux cas étudiés).

Dans tous les modeéles (analytiques ou numériques) présentés dans cette thése, le
faisceau laser sera pris en compte en introduisant une distribution spatiale de sources
de chaleur qui reproduit la distribution spatiale de I'énergie déposée par absorption
directe du faisceau. Celle-ci dépend des propriétés optiques des matériaux du systeme.

L'objectif de cette section est de déterminer la densité de puissance volumique

3 . .y 2 . Ty :
ﬁ absorbée pour pouvoir résoudre I'équation de la chaleur et remonter a I'évolution de

la température dans les matériaux.

2.1.2.1 Description du faisceau laser
2.1.2.1.1 Faisceaux gaussiens

Pour pouvoir traiter de grandes surfaces au laser et selon les applications souhaitées, les
industries utilisent des lasers ayant des formes de faisceau différentes dans I'espace.
Pour définir la forme du faisceau, on parle de mode TEMyy des ondes dans la cavité (de
I'anglais « transverse electromagnetic mode ») (Bahaa Saleh Carl Teich) . Dans notre cas,
le laser est configuré en mode TEMoo, qui correspond a un faisceau laser monomode et
gaussien. Pour pouvoir déformer un faisceau TEMoo en une configuration en ligne, il est
nécessaire d'utiliser une lentille cylindrique convergente. D'autres configurations
existent selon les applications souhaitées.

La géométrie du systéeme étudiée peut étre assimilée a une géométrie cylindrique avec
un axe de symétrie central qui est défini dans notre cas par I'axe central du faisceau laser.
Si le faisceau laser ne change pas de forme dans le temps, on peut séparer les
composantes spatiales et temporelles de cette facon :
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I(r,z,t) = 1;(r,z) - 1,(t) (2-16)

Le terme I(r, z t) correspond au flux d'énergie porté par le faisceau par unité de temps
et de surface.

Pour ce qui est de la dépendance spatiale, si un faisceau laser se propage avec un mode
gaussien dans un milieu non absorbant, la forme générale de I'intensité est décrite par
I'expression (2-17) :

2
2 Wo —-2r?
I(r,z) = \/; * (W(Z)) * exp (—W(Z)Z) (2-17)
Oou
VA 2
w(z) = wy |1+ (Z—) (2-18)
r
nA A
Wo=16" we (2:19)
T W2
7, = — (2-20)

Avec wo le rayon' du faisceau a son minimum le long de I'axe (« waist »)?, w(z) le rayon
du faisceau a une distance z, z.la longueur de Rayleigh, 8 I'angle de divergence du
faisceau et n l'indice de réfraction du milieu, ici qui équivaut a celui de I'air et qui vaut 1.

Les faisceaux laser réels présentent tous une certaine déviation par rapport au
comportement gaussien idéal. Le facteur M2, aussi connu sous le nom de facteur de
qualité de faisceau, compare la performance d'un faisceau laser réel a celui d'un faisceau
gaussien limité par la diffraction. Il est inférieur a 1.5 pour ce laser.

Pour notre étude, on fera I'hypothese d’'une divergence négligeable du faisceau laser.
Ceci est vérifiée par le calcul de I'angle de divergence, a I'aide des équations (2-19) et
(2-20), en obtenant 6 = 0,01 rad et zg = 2 mm. 6 étant trés petit et zr étant de I'ordre
du mm, la divergence a notre échelle (microscopique) est donc négligeable. On peut
supposer pour la suite que le rayon du faisceau w(z) ne dépend pas de z soit w(z) = w,

' Calculé comme le rayon au-dela duquel I'intensité vaut moins que lo/e?.

2 Ce point définit I'endroit ou z=0. S'il s'agit d'un laser focalisé, il correspond au point focal.
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(rayon du faisceau a 1/€?).

L'équation (2-17) devient donc:

2 —2r?
Ii(r,z) =1,(r) = \Eexp ( we? ) (2-21)

2.1.21.2 Le laser Q-switch

La distribution gaussienne est I'enveloppe temporelle utilisée le plus souvent dans les
simulations qu’on peut trouver dans la littérature. En effet, cette forme étant intégrable,
il est possible d'étudier analytiquement certains mécanismes. Néanmoins, les impulsions
obtenues par un laser Q-switch tel que celui utilisé dans cette thése, ont une
décroissance beaucoup plus lente que celle décrite par une gaussienne (courbe rouge
sur la Figure 28). Une équation représentant approximativement la forme de I'impulsion
du laser UV utilisé a été déterminée par Nakajima et al. (Nakajima, Shinoda, and
Tsuchiya) et est décrite dans I'équation (2-22) :

wo=(z) e (2-22)

to
Avec y un coefficient et t, la durée d'impulsion.
Pour se rapprocher de la forme de I'impulsion décrite dans le manuel, on s’inspire de
I'équation ci-dessus et on obtient I'équation suivante :

-t
L(t) = % e< F> (2-23)

B

Avec t I'énergie d'impulsion définie par la largeur a mi-hauteur de I'impulsion et B un
coefficient d'ajustement équivalent a 2,45.

1.0
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Figure 28 : Enveloppe temporelle de I'impulsion du laser
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Nous avons jusqu'ici considéré un faisceau non divergent se propageant dans un milieu
non absorbant. Dans notre cas, le milieu est absorbant, une deuxieme dépendance en z
surgit donc a cause de |'atténuation. La prochaine section a pour but de décrire la source
de la chaleur provenant du dépot par laser en prenant en compte une absorption dans
le matériau.

2.1.2.2 Description de la source de chaleur

La densité de puissance déposée sur une profondeur dz est égale a la perte d'intensité
du faisceau déterminée par I'absorption de l'intensité lumineuse sur cette épaisseur:

6ps  dI

S @ (2-24)

Dans le cas le plus simple, c'est-a-dire avec une propagation de la lumiére dans un
matériau absorbant semi-infini et non réfléchissant, I'intensité | en fonction de la
profondeur peut étre décrite par la loi de Beer-Lambert I5(z) = [, exp(—a(z)z).

On peut donc écrire la formule de l'intensité comme suit :

I(r,z,) = Li(r) L) 13(z) (2-25)
Avec I, l'intensité au niveau de I'axe du faisceau
Soit

I(r,z,t) = I - [;(r) - I, (1) - exp(—a(z)z) (2-26)

Ou I; (NI, (t) est I'intensité lumineuse incidente (z=0) et a le coefficient d'absorption du
matériau. On note que le coefficient d'absorption a peut dépendre de la température et
de l'espace (r, z) dans le cas d'un matériau avec des gradients de composition ou de
température. Afin de simplifier le calcul analytique, on suppose dans un premier temps
que le coefficient d'absorption est constant. De plus chaque fonction I; et I, sont
normalisées.

L'évolution de l'intensité lumineuse due a l'absorption s'obtient par la dérivée de

I'équation (2-26) et s'écrit :

dl
o —a(z) - I(r,z,t) (2-27)
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dI
L= I,(r) - exp(— az) (2-28)

Ou I, (t) décrit I'impulsion temporelle définie par I'équation (2-23).

On cherche maintenant a déterminer la constante I,. L'intensité optique totale contenue
dans un faisceau est donnée par l'intégrale de l'intensité a travers un plan a un z fixe (on
prend donc la partie spatiale et non dépendante en z) (Bahaa Saleh Carl Teich):

P= f Iy - 1;(r) 2mrdr (2-29)
0

En utilisant I'équation (2-29) et I'intégrale de gauss, on obtient :

1
P= EIO * nw(z) (2-30)

Le terme d'intensité maximale vaut donc :

2P
lp= —5 (2-31)
w§
La densité de puissance déposée par le faisceau laser et correspondant a la source de

chaleur s'obtient en couplant les équations (2-23) et (2-28), et on obtient ainsi :

% =1y I; (NI, (1) - aexp(—az) (2-32)

2 B
8ps _ aexp(—az) - exp (_ <3NL2>> . (£> es(l_%) (2-33)
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Figure 29 : Schéma décrivant les différentes parties de la densité de puissance volumique
permettant de calculer la distribution de température : l'atténuation de l'intensité due a la
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loi de Beer-Lambert, la forme gaussienne du faisceau et la forme de l'impulsion laser de la
gauche vers la droite respectivement

Notre systeme modele est composé d'une couche mince sur un substrat que I'on
considere semi-infini. Les coefficients d'absorption des deux matériaux étant différents,
en premiere approximation, la loi de Beer-Lambert est appliquée.

Il est nécessaire d'introduire une seconde source de chaleur pour prendre en compte les
différents parametres physico-chimiques de chaque matériau, pourvu que la loi de Beer-
Lambert puisse étre appliquée dans les deux matériaux. Une premiére approche consiste
a définir deux équations qui traitent respectivement le dép6t de chaleur dans la couche
et dans le substrat. La premiere source de chaleur correspond a la densité de puissance
décrite par I'équation (2-33), et la seconde source de chaleur doit prendre en compte
I'absorption dans la couche, soit :
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Ou d est I'épaisseur de la couche en nm.

2.1.2.3 Energie perdue par réflexion

Jusque la, nous avons émis I'hypothése que toute la puissance du faisceau rentre dans
le matériau et est déposée sous forme de chaleur. Dans le cas d'un matériau réel avec
un indice différent de celui du milieu ambient, une partie de I'énergie est perdue par
réflexion. Ce phénomene ne participe pas au transfert de chaleur dans le matériau. Cette
perte d'énergie peut étre prise en compte en ajoutant le terme (1 — R;,). Dans le cas
simple d'un matériau semi-infini, R est le coefficient de réflexion entre les milieux. En
icidence normale, il est défini par I'équation de Fresnel basée sur les indices optiques
complexes des deux matériaux définissant l'interface m en question :

(nm1(7\) - nmz(l)) 2

2-36
(nm1(7\) + nmz(l)) ( )

R120\) =

Avec np,; représentant 'indice de réfraction complexe des matériaux de part et d'autre
d'une interface m et I'indice i indique un des deux c6tés de l'interface ( 1 ou 2).

L'équation (2-33) devient donc:
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Si notre échantillon présente plusieurs interfaces, des phénomenes de réflexions
multiples (avec ou sans absorption) rentrent en jeu. Prenons le cas d'une couche épaisse
(épaisseur >> A) sur un substrat : nous nous intéressons au coefficient de réflexion totale
qui provient de la prise en compte de chaque réflexion dans la couche. Ce coefficient
est appelé Ry,3 dans la Figure 30. Il est en effet intéressant de comparer ce coefficient
Ri,3 au coefficient Ry,, pris souvent dans la littérature pour I'étude de réflexion en
surface dans le cas de systeme semi-infini par exemple. Il permet de prendre en compte
la réflexion dans un systeme multi-couche au niveau des interfaces des différents milieux
(décrit par I'équation (2-36)). Pour calculer ce terme, on suit la notation de la Figure 30,
et on obtient :

Ri23 = Rz + T12R23Toq + Ti2R53R21 Toy + TioR33R5 Tyq + o (2-38)
Avec Rj; le coefficient de réflexion et T;; le coefficient de transmission de Fresnel.
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Figure 30 : Schéma des différentes réflexions dans un modele multicouches : n; étant les
indices de réfractions de chaque milieu, R;; étant le coefficient de réflexion du milieu i vers
le milieu j et T;; étant le coefficient de transmission du milieu i vers le milieu j
respectivement. R,5 et T,,5 les coefficients de réflexion et transmission apres plusieurs
réflexion.

On décide de prendre en compte une absorption de type Beer-Lambert dans cette
couche d'épaisseur d et de coefficient d'absorption a, et on obtient :

Riz3 = Ryp + TioRp3Toe72% 4+ T15R35R,; Toy €729 4+ Ty, R35RE Ty e 2% - (2-39)

En adoptant les hypotheses que R;; = Rj; et que T; = 1 — R;;, on a la suite suivante :

Riz3 = Ryz + (1 = R2)Ry3(1 — Ryp)e 2% + (1 — Ry5)Ry5(1 — Ry )Ry5R5 7294 +
(1 —Ry2)Rp3(1 — R21)R%3R%1e_4ad+- . (2-40)
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Chapitre 2 : transfert de chaleur et outils de modélisation

Cette suite est géométrique et est de type :
at+ar+ar?+ard+art+-- =y jark = ﬁ pour |r| < 1.
L'équation ci-dessus devient donc :

(1 —Ry5)Ry3(1 — Ryp)e 2w

Rizz = Riz +

Comme I'épaisseur de la couche est en réalité comparable a la longueur d'onde du laser,
les interfaces sont suffisamment proches pour que les ondes réfléchies interagissent de
maniere cohérente et donnent lieu a des interférences. Le coefficient de réflexion peut
étre calculé par le modele des matrices de transfert appliqué a une onde plane, qui se
propage dans un empilement. Ce 3°™ coefficient de réflexion est appelé Riycers dans la
suite de ce manuscrit.

Ce coefficient Rincerr €St calculé a partir d'un code développé en interne prenant en
compte l'intensité normalisée du champ électrique entrant et sortant a chaque interface,
calculé de facon récursive grace aux matrices de transfert.

Dans ce cas, la loi de Beer-Lambert n'est pas toujours une bonne approximation. Une
analyse rigoureuse de la densité d'énergie absorbée exigerait une modeélisation de la
réponse optique du systeme. Pour simplifier les calculs, nous ne prendrons pas en
compte les interférences dans le calcul de la distribution de I'énergie déposée.

Les coefficients de réflexion sont donnés dans le Tableau 4 ci-dessous :

Indice Optique (355nm) Rair/couche Rcouche/verre R123 Rinterf
$i0, 1,45* 0,04 2.10* 1,7.10* 0,04
TiO, 2,9* 0,25 0,1 0,02 0,36

Tableau 4 : Coefficients de réflexion aux interfaces de la couche avec le milieu ambiant et
le substrat de verre.

*Mesure faites a SGR (voir chapitre 3)

2.2 OUTILS DE MODELISATION : PRESENTATION DU MODELE NUMERIQUE RESOLU
PAR ELEMENTS FINIS (COMSOL)

Les outils de modélisation sont de plus en plus sollicités dans les industries et les
laboratoires. lls permettent de prévoir et/ ou de créer des scénarios. Nous avons utilisé
un outil de modélisation pour résoudre notre probleme thermique défini par un dépot
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de chaleur par laser sur un systeme composé d'une couche sur un substrat. Pour
résoudre les équations aux dérivées partielles de notre probleme thermique, nous avons
utilisé la méthode par éléments finis. Il s'agit d'une méthode en mathématiques
appliquées qui permet de rechercher une solution approchée d'une équation aux
dérivées partielles sur un domaine fini a partir d'un algorithme et de conditions aux
bords et/ou internes au domaine. Le plus souvent, on parle de conditions aux bords de
type Dirichlet (valeurs aux bords), Neumann (gradients au bords) ou Robin (relation
gradient/valeurs sur le bord)(Wikipédia).

Dans le cadre de cette thése, le logiciel Comsol multiphysics a été utilisé pour
implémenter cette méthode. Ce logiciel permet de simuler de nombreuses physiques, et
tout particulierement des phénomenes couplés appelés multi-physiques. On citera
comme exemple un probléeme faisant intervenir un transfert de chaleur et de la
mécanique. Il est beaucoup utilisé dans les applications en ingénierie.

Dans cette partie, les hypotheses et la géométrie du modéle numérique sont décrites
ainsi que les différentes physiques prises en compte dans le calcul. On note que nos
échantillons sont initialement (avant traitement par laser) a température ambiante sous
air.

2.2.1.1 Dimensions spatiales, matériaux et maillages

Notre systeme est modélisé dans Comsol par des « boites » qui correspondent a des
zones de maillages différents. Cette partie a pour objectif de choisir la géométrie de ces
boites, le plus en adéquation avec notre étude, ainsi que d'optimiser le temps de calcul
par une étude de la forme et de la taille des mailles. L'utilisation d'un maillage est
indispensable dans tout type de calcul par élément finis, dans un volume défini. Il a pour
but de discrétiser un milieu en petits éléments finis et permet le calcul d'une grandeur
pour chacun de ses éléments. Le maillage est défini par la forme de ses mailles et leur
taille.

2.2.1.1.1 Géométrie du probleme

Comsol multiphysics propose la possibilité de créer des modeles de différentes
dimensions : une dimension (1D), deux dimensions (2D), deux dimensions
axisymétriques (2D axisymétrique) et trois dimensions (3D). La géométrie qui définit le
modele deux dimensions axisymétriques correspond a un modele a deux dimensions
avec un axe de symétrie (de rotation) sur I'un des c6tés. Faire pivoter ce modele autour
de cet axe permet de passer a un modele 3D virtuel, c'est-a-dire a un modele similaire
a un modele 3D, et d'économiser des ressources de calcul. En effet, un modele 3D
contient bien plus de nceuds de maillage a calculer (I'espace est plus grand et la taille
des mailles reste identique. Il y a donc nécessairement plus de mailles en 3D). Le Tableau
5 compare les durées de simulations pour un calcul de profil de température d'un point
sur la surface d'échantillon (1 um de SiO; sur verre float) au centre du faisceau laser, lors
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d'une impulsion et jusqu'a ce que la surface refroidisse pour atteindre la température
ambiante (10™s). Dans un premier temps, nous avons opté pour des calculs test avec le
maillage le plus fin proposé par défaut dans Comsol. La taille de la maille dans chaque
zone du domaine est choisie par Comsol dans une gamme par défaut, indiquée pour
chaque type de géométrie dans le Tableau 6.

Dimension Température Durée de simulation
maximale (K)

2D 4956 Tmin 4s

2D Axisymétrique 4399 45s

3D 4393 22min 44s

Tableau 5 : Comparaison du temps de calcul de l'évolution de la température entre modele
de différentes dimensions, dans le cas de la silice apres une impulsion laser de 2kW, 11ns

Taille maximale de Taille minimale de Nombre de mailles

la maille (um) la maille (um) dans le domaine
2D 300 0,6 13 292
2D Axisymétrique 10 0,2 23 512
3D 400 40 880 290

Tableau 6: Parametres du maillage dit « extrémement fin », le plus fin des options
prédéfinies proposée par le logiciel.
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Figure 31 : Maillage de type : a. 2D, b. 2D Axisymétrique, c. 3D avec une coupe (y,z)

La température la plus proche du modele 3D, calculée avec un temps beaucoup moins
important est le modeéle 2D Axisymétrique. C'est donc cette option qui sera choisie pour
notre modele.
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Chapitre 2 : transfert de chaleur et outils de modélisation

Remarque : Ces premiers calculs ont pour but d'étudier la convergence du modéle et le
temps de calcul. Les valeurs des températures observées ne seront pas atteintes a cause
des transformations dans les matériaux ayant eu lieu bien avant. Ces notions seront
abordées plus tard dans ce chapitre.

2.2.1.1.2 Conditions aux limites

Dans le cadre de cette these, les systemes étudiés seront représentés par des cylindres
superposés. Le choix de la géométrie cylindrique a été expliqué auparavant par le fait
d'avoir choisi une symétrie 2D Axisymétrique. Le systeme étudié étant composé d'une
couche sur un substrat, nous utiliserons donc deux cylindriques pour les définir
géométriquement.

Les limites du systeme sont définies par les surfaces et interfaces. La Figure 32 représente
les différentes limites de notre systeme. En rouge est représenté I'axe de révolution de
la géométrie cylindrique. Sur la limite 2 en orange, est appliquée un rayonnement
thermique dit de « surface a ambiant » dans Comsol. Cela décrit le rayonnement sur une
surface en contact avec l'air ambient. L'effet de ce rayonnement fait I'objet d'une
discussion plus tard.

Dans le logiciel Comsol, initialement toutes les frontieres sont, par défaut, défini avec
des limites isolées thermiquement, sauf pour I'axe de symétrie. On applique une
physique de rayonnement a la limite de surface ou I'énergie est déposée par irradiation.
Pour d'autres frontieres, on voudrait appliquer des frontieres infinies. En effet, cela peut
se justifier par les dimensions de nos échantillons qui sont tres grandes par rapport au
spot laser (épaisseur de quelques mm et dimensions latérales de plusieurs centimetres
par rapport a un faisceau d'une dizaine de micrométres). La conductivité thermique de
notre systéme est supposée infinie. Cela permet d'éviter tous phénomenes « miroir » de
la diffusion de la chaleur, c'est-a-dire toute réflexion de la chaleur aux limites.

Lorsqu’on étudie le systeme de type une couche sur un substrat, celui-ci est représenté
par des cylindres avec une interface entre les deux matériaux. Les propriétés physico-
chimiques sont discontinues entre les deux matériaux. Toute variable étudiée, comme
par exemple le flux thermique, est calculée a partir de la moyenne des parametres des
deux matériaux. (A cette interface, les propriétés physico-chimiques sont définies
comme étant le quotient de la somme des parametres du matériau de part et d’autre de
I'interface par 2). Il y a donc un comportement "moyen" au niveau de cette interface qui
ne représente peut-étre pas la réalité.

Le flux de chaleur latérale des matériaux est limité par la frontiere 3 qui, dans un cas
idéal, est infinie. Malheureusement, il n'est pas possible de choisir ce type de frontiere
dans le logiciel. De plus, une frontiére par défaut est imposée par le logiciel sur les
contours de la géométrie du systeme qui correspond a une frontiere de type miroir,
c'est-a-dire avec une réflexion de la chaleur. Pour éviter ce type de frontiere qui n'est
pas la réalité (car la chaleur dépasse la frontiere et se dissipe dans lair), la taille du
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systeme a été multipliée par un facteur 5. En effet, la chaleur déposée par laser va étre
diffusée dans tout le systeme. Les effets thermiques induits par le faisceau laser, de la
taille d'une dizaine de microns, sont négligeables voire inexistants au bord de
I'échantillon, d'une taille de quelques centimétres. En effet, cette hypothese a été vérifiée
dans la partie 5 de ce chapitre, en étudiant les températures atteintes dans I'échantillon
loin du faisceau laser.
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1: Axe de symétrie cylindrigque
1 4 3 Rayonnement
3 : Flux de chaleur sortant
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Figure 32 : Schéma représentant le systeme étudié et ses conditions aux limites

2.2.1.1.3  Optimisation du maillage et du pas de temps

Du point de vue des équations, il est important d'optimiser son calcul numérique, de
maniere a ce que le calcul ne soit pas trop complexe. C'est ce qui se traduirait par un
temps de calcul trop long (d'autres parameétres d'optimisation sont aussi importants a
étudier comme le maillage et le pas de temps).

L'étape qui suit est I'optimisation du maillage de cette géométrie.
» Forme de mailles :

Le logiciel COMSOL propose, par défaut, 3 types de forme de maille : triangle libre,
quadrangle libre ou quadrangle structuré. La Figure 33 illustre ces 3 maillages avec une
taille de maille de type « extrémement fins » définie par une taille de maille d'une
centaine de nanometres par Comsol .
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Figure 33 : Aspect du maillage selon la forme de chaque maille pour un pas de maillage
extrémement fin et sur un systeme constitué d’'une couche de 1 um sur un substrat: a.
quadrangle libre, b. quadrangle structuré, c. triangle libre

Les maillages dit libres s'adaptent selon les points étudiés : si on s'intéresse a un point
dans l'espace ou initialement il n'y a pas de nceud du maillage, alors le maillage va
légerement se réadapter de maniere a avoir un noeud a cet endroit, permettant ainsi le
calcul par la suite a cet endroit. La Figure 34, est un exemple. Pour ces maillages dit
libres, il est possible que la forme du maillage soit d’'une autre forme a un endroit par
nécessité du calcul. Pour tous les cas, la taille des mailles est laissée par défaut dans un
premier temps et fera I'objet d'une étude au paragraphe suivant. Pour déterminer la
forme de la maille la plus adaptée a notre cas, nous avons étudié un cas simple
d'évolution de température a un point choisi dans le substrat et sous le faisceau du laser
a une distance de I'axe de r=7 pym et une profondeur z=-0.5 um de maniére a pouvoir
observer différentes vagues de chaleur provenant de mécanismes différents tel que
I'absorption directe et I'évacuation de la chaleur depuis la couche (c'est I'objet d'une
discussion plus tard dans ce chapitre).
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Figure 34 : Maillage pres du point r=7, z=-0.5 um a. de type quadrangle libre, b. de type
triangle libre
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Figure 35 : Evolution de la température en r=7 um, z=-0.5 um dans du verre, apres une
impulsion de 200W, 11ns

Sur la Figure 35, les courbes de température en dessous de la température ambiante
apres un chauffage par switch, ne sont pas physiques. De ce fait, avec la taille de maille
par défaut, le maillage le plus adapté pour un probleme thermique semble étre celui
avec une forme de maille de type triangle libre (courbe verte).

> Taille de la maille :

La taille de la maille optimale est déterminée par une étude de convergence d'un
parametre, c'est-a-dire de faire diminuer la taille de maille jusqu’a ce que le parametre
en question tende vers la méme valeur. Dans le cas de cette thése, nous avons étudié
les modifications structurales dans le verre. Pour cela, nous avons étudié la température
fictive (Ty), parametre plus détaillé dans le chapitre IV. Comme dit précédemment, le
choix d'une géométrie 2D axisymétrique et d'un maillage par défaut « extrémement fin »
(avec une taille de maille de valeur minimale de 40 nm et maximale de 400nm) a été fait.
Concernant les simulations qui nous permettaient d'étudier I'évolution de température
en différents points dans la couche et dans le substrat, ce maillage semblait correct. En
effet, le calcul convergeait bien, le nombre de noeud du maillage dans la couche et dans
le substrat paraissait correct et le temps de calcul n'était pas trop long (quelques dizaines
de minutes au maximum).

Dans cette sous partie, le parametre de température fictive est défini ainsi que I'étude
en convergence da la taille de la maille du maillage. Le maillage et le pas de temps sont
des paramétres finement reliés. lls permettent tous deux d'optimiser le temps de calcul
des simulations numériques.

e Température fictive T¢

La taille de la maille peut étre différente selon le parametre étudié. Le paramétre qui
nous a intéressé au cours de cette étude est la température fictive. Il est défini dans le
chapitre 1. Pour rappel, chaque verre a une température fictive propre a son élaboration.
Plus le refroidissement est rapide, plus la température fictive sera élevée (proche de la
température ou le verre était a |'état liquide) et vice-versa.

Nous allons étudier cette température fictive en utilisant I'histoire thermique du verre.
Pour modéliser la température fictive nous adoptons I'équation suivante (Doualle
Thomas):

dTy  T(tTy) — Ty

o (T T) (240

Avec T, le temps de relaxation structurale (s), T, la température de refroidissement (K) et
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Tri la température fictive initiale (K)

Pour qu'un échantillon de verre soit a une Tr donnée, il faut le chauffer durant un temps
supérieur au temps de relaxation structurale a cette température. Ce parameétre sera
davantage détaillé dans le chapitre 4.

e Etude de convergence du maillage suivant le parametre T

L'étude de |'évolution de ce parametre se fait a partir des courbes d'évolution de
température et leur relation est décrite par I'équation (2-41). En étudiant ce parametre
avec le maillage par défaut, nous avons obtenu des courbes de T non réalistes (avec des
overshoots non physiques, voir Figure 36). Il nous fallait refaire une étude de la taille des
mailles par convergence de ce parametre. La T nécessite une maille plus fine que la T
car c'est un calcul post-traitement a partir de ce parametre. Il est donc nécessaire d'avoir
plus de données pour avoir des résultats de la Tr plus précis.

Pour que le temps de calcul soit raisonnable méme pour des tailles de maille tres fines,
nous avons pris un systeme composé de plusieurs cylindres emboités avec des maillages
différents. Nous avons privilégié les zones intéressantes pour notre étude. Une boite
cylindrique de 20 um de rayon et de quelques microns de hauteur, représentera la zone
d'intérét et aura donc un maillage dense (zone 1 dans la Figure 37). Le rayon a été choisi
de maniere a couvrir le rayon du faisceau laser. Cette boite est emboitée dans une autre
plus grande avec un rayon de l'ordre de la centaine de microns caractérisée par un
maillage beaucoup moins dense (zone 2 dans la Figure 37).

Nous avons étudié I'évolution de la température fictive au point sur I'axe central du
faisceau au niveau de l'interface dans le verre. Nous avons retenu les tailles de maille
suivantes appliquées a la zone 1: 400nm, 200nm, 50nm, et 8nm, jusqu’'a obtenir une
convergence de ce parametre. La taille de la maille de la zone 2 est définie comme le
maillage par défaut de type normal défini par une taille de maille allant de 45 nm a 9
pm.

77



Chapitre 2 : transfert de chaleur et outils de modélisation

—— T mesh 8nm
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Figure 36 : Etude de convergence du calcul de la température fictive en fonction de la taille
de maille en un point a linterface sur l'axe du faisceau (cas du SiO: sur verre avec un

traitement laser de 2kW-11ns)
Lors du calcul de la Tf représenté sur la Figure 36, nous avons choisi une température
fictive initiale T = 800K, dans I'équation (2-41).

Nous verrons dans le chapitre IV, que physiquement, la température fictive est définie
comme étant un parametre qui devrait suivre le comportement de la température quand
celle-ci 'atteint, jusqu'a se décrocher et aboutie a sa température finale.

1 1 i 1 1

. i \W\Mh\ TR
d } ) ,"’

Figure 37 : Maillage et géométrie du systeme : zone 1 : taille de maille maximale 8 nm ,
zone 2 : taille de maille de 45 nm a 9 um

% Pas de temps du calcul

Pour choisir judicieusement le pas de temps, il faut que celui-ci soit suffisant pour étudier
ce qui se passe durant I'impulsion. L'ordre de grandeur de notre impulsion est de
quelques nanosecondes. On choisit donc de prendre un pas de temps bien inférieur
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pour pourvoir observer avec précision I'évolution de la température durant I'impulsion.
Ce pas de temps est choisi comme étant 0.25 ns. En revanche, si nous utilisons ce pas
de temps durant et aprés I'impulsion jusqu’a environ 10, le temps de calcul serait trés
conséquent. C'est ce qui a motivé notre choix d'un pas de temps avec une échelle
logarithmique. L'objectif étant que le pas soit adapté en fonction du temps. Ainsi nous
obtenons la Figure 38 qui décrit le pas de temps en fonction du temps de calcul en
échelle logarithmique.

10 +
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Pas de temps (5]
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Figure 38 : Evolution de la variation du pas de temps en fonction du temps écoulé depuis
le début de la simulation.

Avec ces optimisations, le temps de calcul est d'une trentaine de minutes pour une
épaisseur de couche de 1 um.

2.2.1.2 Parametres physico-chimiques des matériaux utilisés
Deux types de modeles sont étudiés dans ce manuscrit :

- Une couche mince de SiO; déposé par méthode de sol-gel (épaisseur : 1 um)
sur substrat de verre (épaisseur : 4 mm)

- Une couche mince de TiO, déposé par pulvérisation cathodique magnétron
(épaisseur : 100 nm) sur substrat de verre (épaisseur : 4 mm)

Les parametres utilisés de chaque matériau sont donnés dans le Tableau 7. Certains ont
été mesurés et décrits dans le chapitre 3, d'autres sont récupérés dans la littérature. Pour
rappel, chacun de ces parametres a été décrit dans la partie 2.1.1.

k(Wm'K") p(kg.m? C,(J.kg"K") Dy (m’s’) a(m’)* 1(cm) n(355nm) ¢
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SiO; 1,3 ** 1400 ** 703** 1,0.10°® 698 1,4.10° 1,45 0,93
TiO: 5 (Kim D. J. et 4050 683 (Stacey et 1,8.10° 47790 2,1.10° 29 0,71
al.) (Cards al)

Internatio

nal

Chemical

Safety)
Substrat 1,05 (SClglass) 2575 * 804* 5,1.107 28 3,6.10% 1,56 -
de verre
PLC

Tableau 7 : parametres des matériaux utilisés en couche mince et en bulk pour le substrat.
*Valeurs mesurée a SGR (voir chapitre 3) **Valeurs provenant de (SClglass)

2.2.1.3 Estimation de |'effet du rayonnement et de la convection.

Nous allons maintenant estimer I'effet du rayonnement et celui de la convection en
comparant leurs flux aux flux conductifs dans le but de pourvoir quantifier leur effet, et
ainsi savoir si certains de ces transferts thermiques peuvent étre négligeables. Les
rapports de flux sont calculés a partir des équations que nous rappelons ci-dessous :

Qconductif = kVT
— 4

Qradiatif = eoT

Qconvectif = hAT

Avec k la conductivité thermique, € I'émissivité, o la constante de Stefan-Boltzmann, et
h le coefficient de convection thermique. Pour l'air, on a h = 10W.m~2.K~1(STB DTU)
dans le cas d'une convection naturelle et h = 100W.m~2.K~! (STB DTU) dans le cas
d'une convection forcée. Pour rappel, le dispositif du laser posséde un tuyau qui aspire
I'air pres de la zone d'irradiation. Il permet d'aspirer toutes les poussieres lors de
phénomenes d'ablation par exemple. Si elle existe, la convection est donc forcée.

Nous avons étudié les cas de 100nm de TiO; sur substrat de verre flotté et de 1 um de
SiO2 sur substrat de verre float. Nous avons récupéré les cartographies de température
et de gradient de température du systéme au temps t ou la température maximale du
systeme est atteinte (18ns).

Sur la Figure 39 sont représentés les différents points d'étude de la température
correspondant au maillage pour le cas du TiO,.
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Figure 39 : Coordonnées des points d'‘étude pour l'estimation des flux radiatifs et
convectifs (cas de 100nm de TiOy)

Sur la Figure 40 et la Figure 43, nous avons représenté la cartographie des rapports de
flux respectivement radiatif sur conductif et convectif sur conductif selon la température
et le gradient de température obtenus pour chaque point du maillage.

Rayonnement

Sur la Figure 40a, est représenté le rapport des flux radiatifs sur les flux convectifs pour
le cas d'une couche de TiO,. On peut voir que certains points de la couche ont un
rayonnement a priori non négligeable. Les flux radiatifs seraient plus importants que les
flux conductifs d'un facteur 1 a 10. Ces points sont entourés en blanc sur la Figure 40a
et sont représentés sur la Figure 41. lls correspondent aux points a la surface de la
couche dans le rayon du faisceau.
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Flux radiatif/Flux conductif
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Figure 40 : Estimation du rapport des flux radiatifs sur les flux conductifs a.100nm de TiO;
b. T um de SiO;
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Figure 41 : Coordonnées des points d’étude dans la couche de TiO; ou le flux radiatifs est
plus important que le flux conductif. 0.1 um étant la surface de ['échantillon.

Nous avons comparé l'effet du rayonnement au niveau du point ou la température est
maximale dans le systeme, soit a r=0 et z=100nm, en appliquant une physique de
rayonnement a la surface du systeme (¢ > 0). La Figure 42 représente |'évolution de la
température en ce point, pour différentes énergies d'impulsion laser. Deux courbes sont
représentées par énergie, correspondant au cas avec prise en compte d'un rayonnement
(courbe rouge) et le cas sans rayonnement (courbe cyan). On voit que l'effet du
rayonnement dans ce systéme n’est important que si la température atteinte est trés
élevée (>25000K). A ces températures, voir a des températures bien inférieures, d'autres
phénomeénes ont lieu comme I'ablation. On note que ces estimations ont été faites pour
un matériau opaque.
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Figure 42 : Effet du rayonnement dans le cas d’une couche de 100nm de TiO2 produit par
a. Ep = 6 et 221, b. zoom dans le cas d’Ep = 6

Dans ces estimations de flux radiatifs, le rayonnement est surestimé. Nous avons vu que
I'effet du rayonnement a des températures inférieures a 5000 K est négligeable au point
a la surface a r=0. De plus, prendre en compte I'absorption et I'émissivité, dépendant de
la longueur d’'onde dans notre matériau est assez compliqué. Pour toutes ces raisons,
nous pouvons conclure que le rayonnement a un effet négligeable. Il n'a donc pas été
pris en compte dans la suite de cette étude.

Convection

Nous pouvons voir sur la Figure 43a-b, que les flux convectifs sont négligeables devant
la conduction (pres de 1%), dans les deux cas étudiés dans cette these. De plus, nous
nous sommes mis dans la pire situation en considérant un flux turbulent (convection
forcée). La convection sera donc négligée dans ce manuscrit.
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Figure 43 : Estimation du rapport des flux convectifs sur les flux conductifs a.100nm de
TiO2 b. 1T um de SiO;

2.2.1.4 Résultats des calculs: interprétations de I'évolution du champ de
température

2.2.1.4.1 Interprétation de I'évolution spatiale de température

Dans cette section, nous décidons d'étudier deux couches de propriétés physico-
chimiques différentes d'épaisseur 1 um (pour ne pas avoir I'effet de |'épaisseur qui se
rajoute a celui des propriétés physico-chimiques). Le choix des parameétres de simulation
découle du choix des matériaux sur lesquels s'effectue le traitement laser. L'objectif de
cette section est de comprendre comment la chaleur absorbée dans le matériau illustre
les évolutions de la température en fonction des parametres physico-chimiques. On ne
discutera pas dans cette section des températures atteintes par nos simulations, cela fait
I'objet d'une section du chapitre 4.

< Interprétation de I'évolution temporelle de la température dans I'axe du
faisceau, en r=0
e Cas d'une couche avec D,,= 1.10°m?%s™ !, et un coefficient
d’absorption de 698 cm™!

Le coefficient d'absorption joue un role lors du dépot de I'énergie, déterminant la
proportion de chaleur absorbée par la couche. Pour cette couche, la longueur
d'absorption définie par I'équation (2-3) est de ;=14 um qui est bien plus importante
que I'épaisseur de la couche de 1 pym. Une proportion faible (7%) d'énergie est donc
absorbée dans la couche et le reste (93%) dans le substrat.
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Dans un premier temps, nous avons étudié |'évolution de la température sur |'axe
centrale sous le faisceau qui est I'axe de symétrie de la géométrie étudiée, dans un
systeme constitué d'une couche mince, dont le temps de diffusion thermique est de
19us sur un substrat, dont le temps de diffusion thermique est de 8s. On choisit un
traitement thermique par laser avec une puissance de 2kW et une durée d'impulsion de
11ns. Les points étudiés sur I'axe sont différenciés par leur profondeur z. Le référentiel
est décrit sur la Figure 44a, avec une origine prise sur l'interface du systeme. z =Tuym
correspond a la surface de I'échantillon et z < 0 sont donc des points du substrat de
verre.

La Figure 44 décrit I'évolution de la température aux différents points choisis ainsi que
I'impulsion du laser. Dans un premier temps, nous nous intéressons au point a la surface
en r=0 (point violet sur la Figure 44), qui correspond au point ou la température
maximale du systéme est atteinte. Pour comprendre cette figure, reprenons I'équation
de la chaleur définie par:

aT k 1 &ps
— AT =—+ — 2-42
ot pG, pCp, ot ( )

Au début, durant I'impulsion, il n'y a pas encore de diffusion thermique. La température
devient maximale quand I'impulsion a déposé toute son énergie. La diffusion est donc
encore faible pendant ce laps de temps. Le terme laplacien AT est nul, on a donc un
premier terme qui vaut T L 20
ot pCp &t
proportionnelle a la densité de puissance déposée. La température augmente sur

I'échelle de temps de I'impulsion. En effet, on a:

. La variation de la température est donc

1 [%8ps
T—T, = — —_ 2-4
0 oC, J, ot dt (2-43)

Quand la puissance déposée devient maximale, la température passe par un point
d'inflexion. La température devient maximale quand l'impulsion a déposé toute son
énergie. Elle forme ensuite un plateau en attendant que la diffusion se déclenche (courbe
violette et verte de la Figure 44). D'apres I'équation ci-dessus, on a bien une allure de la
courbe rouge de T(t) qui représente la dérivée de la courbe violette.

Lorsque la diffusion due aux parametres de conductivité thermique et de capacité
calorifique du matériau devient active, un second terme intervient et vaut éA T. (La

température diminue a I'endroit ou la diffusion a lieu). Ces deux termes correspondent
a deux contributions dans la courbe de I'évolution de la température : I'échauffement et
I'évacuation de la chaleur par diffusion. Dans le cas ol Dy, = 1.107® m2.s71, ces deux
contributions sont discernables. Sur la courbe violette de la Figure 44, on voit que
I'évacuation de la chaleur par diffusion débute vers t = 2.107’s. Si on compare cette valeur
au temps de diffusion thermique de la chaleur dans la couche, on s'apercoit qu'il s'agit
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de la méme valeur.

L'évacuation de la chaleur par diffusion thermique débute donc a 0.2us au niveau de la
surface du systeme. En effet, sur la Figure 44, on observe que la température a la surface
commence a diminuer (courbe violette). Ce temps coincide avec le temps de diffusion
de la chaleur sur I'épaisseur de couche qui vaut 0.19us. Une fois la chaleur arrivant au
niveau de l'interface avec le verre, la chaleur va diffuser. Cela s'explique par la capacité
calorifique du verre, plus importante que dans la couche.

En profondeur, dans le systeme, toujours sur I'axe, on retrouve les deux contributions de
I'équation de la chaleur (courbes bleu et jaune sur la Figure 44) : la premiére provenant
de I'absorption directe sur place de la lumiere. La deuxieme provient de la diffusion de
la chaleur des points environnants.
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Figure 44 : Evolution de la température sur l'axe central du faisceau en r=0, a différentes
profondeurs z dans un systeme de couche mince avec D, = 1.107° m?2.s~1 sur substrat
avec Dy, = 5,1.1077 m2.s~Ydurant un traitement par laser UV @355nm, 2kW, 11ns

Sur la Figure 45 sont représentées des cartographies de flux de chaleur a différents
moments caractéristiques : t1 correspondant a la fin de l'impulsion, t> correspond au
début de la deuxieme structure observable sur I'évolution de température du point a
I'interface (courbe verte) et t3 correspond au début de la structure observable sur
I'évolution de la température étudiée au point en profondeur a 5 um. Pour comprendre
les origines de ces structures, nous avons tracé les flux de chaleur qui sont représentés
par des fleches noires. Leur taille est proportionnelle a la norme du flux de chaleur en
prenant en compte un facteur pour une remise a I'échelle. Ce sont les valeurs au niveau
du centre des fleches qui sont prises en compte. On fixe le nombre de fleches
horizontales et verticales pour toute cette étude. Les iso-gradients sont représentés par
des traits continus de couleurs différentes (on choisit d'en dessiner 5 niveaux), et en
arriere-plan est représentée une cartographie de la température allant du beige clair a
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un beige plus foncé.

Tous les points sous le laser recoivent de la chaleur par absorption et en perdent par
diffusion. Dans la couche, sur la Figure 45a, on observe, un flux de chaleur
majoritairement vertical vers le bas. Les points a l'interface recoivent donc de la chaleur
des points voisins situés au-dessus. Pendant un certain laps de temps, le bilan des flux
de chaleur entrant et sortant a cet endroit est nul et constant. C'est ce qui induit le
plateau visible au niveau de la surface et de I'interface sur la Figure 44. Au niveau de
l'interface, ce laps de temps, ou le bilan des flux est tres faible (Ceci est di a une

différence du terme chA T trés faible entre la couche et le substrat), est plus long que
p

celui a la surface. En effet, le point en surface ne recoit de la chaleur que par impulsion
puis en perd par diffusion vers le bas, alors que le point a l'interface recoit de la chaleur
du dessus et en céde vers le bas (d'aprés la direction des flux, Figure 45b) par diffusion.
A la fin des plateaux, le terme d'évacuation de chaleur prédomine, la température
commence donc a diminuer.

Puis, plus en profondeur (z< -5 pm), a t2 sur la Figure 44, on observe une 3™ structure
formée par une légére augmentation de température qui diminue par la suite. La Figure
45c nous permet de comprendre l'origine de cette nouvelle structure a travers la
direction des flux de chaleur: elle provient de la chaleur diffusée du dessus.

En procédant ici a I'évaluation du temps de diffusion des différents points étudiés sur la
Figure 44, on s'apercoit que ces temps de diffusion calculés a partir de I'équation (2-5)
(1,3.107 s pour z= 5 pm et 4,9.107°s pour z=10 ym), coincident avec les vagues de
chaleur observables sur la Figure 44, donc au temps ti. On en déduit donc que ces
vagues de chaleur ont pour origine la chaleur diffusée dans le matériau depuis la zone
irradiée par I'axe central du faisceau. Plus on progresse en profondeur dans le substrat
et plus I'évolution de la température n'est conduite que par la diffusion.

La courbure du profil de température en fonction de z nous renseigne sur le bilan des
2
flux de chaleur. Tant que la courbure est nulle, le terme div] = kAT = k% est nul et le

bilan des flux entrant et sortant est donc nul. C'est ce qui explique une température
constante (un plateau).

La Figure 45d, représente le profil en z de température sur I'axe en r=0 aux 3 temps t1,
to et t3 de la Figure 44. Le gradient de température (visible par la pente du profil de
température) est maximal a t1 au niveau de l'interface. Cette derniere recoit beaucoup
de chaleur des points situés plus en surface, puis a t2 le gradient s'estompe. C'est ce qui
correspond a la fin du plateau de la température a l'interface, sur la Figure 44. A t3 les
flux augmentent en profondeur (Figure 45c).

Quand la courbure est négative, la température diminue et donc les flux sortants sont
supérieurs aux flux entrants. La courbe de la température a une pente de moins en moins
positive au cours du temps (t1, t2 et t3). Au début, le point d’'inflexion est sur I'interface.
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Puis en t2 et t3 le point d'inflexion s'est déplacé vers le substrat. La couche évacue de la
chaleur vers le substrat ou la température augmente.
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Figure 45 : Cartographies des flux thermiques (d'une couche de 1 um avec Dy, =
1.107¢m?2.s™1  sur substrat apres traitement laser 2kW-11ns) a différents temps : a.
t1=2.10"7s, b. t,=2.10"s, c. t3=5.10"s, d. Profil de température sur l'axe r=0 aux 3 temps.

D’apres la figure ci-dessous, on note aussi que la profondeur affectée thermiquement
au vu de l'analyse de ces courbes est d'une dizaine de microns dans le verre. Le
refroidissement de ce volume peut prendre jusqu’a 0.1us
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e Cas d'une couche avec D, = 1,810°m?%s™ 1, et un coefficient
d’absorption de 47790 cm™’

Pour un matériau avec un coefficient de diffusivité thermique légerement plus élevé et
un coefficient d'absorption plus important a, = 47790 cm™1, nous avons obtenu les
Figure 46 et Figure 47.
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Figure 46 : Evolution de la température sur l'axe central du faisceau en r=0, a différentes
profondeurs z dans un systeme de couche mince avec Dy, = 1,8.107% m2. s~ 1sur substrat
avec t4;rr = 100us durant un traitement par laser UV @355nm, 2kW, 11ns

La premiére remarque que l'on peut faire a partir de la Figure 46, étant que la
contribution directe n'est pas observable dans le substrat contrairement au cas
précédent étudié. Cela s'explique par la différence de longueur d'absorption. Pour cette

coucheonal, = ai = 0.21pm. La plus grosse partie de la lumiére est donc absorbée
2

dans la couche (86% sur 0.42 um). Il ne reste ainsi que peu de lumiére qui arrive au
substrat.

Les deux contributions d'absorption de la chaleur et de diffusion thermique sont
confondues dans le temps. D'apres les estimations précédentes, en supposant leur
transférabilité a ce cas, la diffusion de la chaleur dans toute I'épaisseur de couche est de
0.14ps. Sur la Figure 46, a ce temps, on observe I'apparition d'une augmentation de la
température a l'interface. En revanche, au niveau de la surface, la température est déja
en pleine diminution.

Pour un tel matériau, la diffusion commence trés rapidement, un peu avant que
I'impulsion soit terminée : ceci est observable sur la Figure 46, ou le maximum de
température est atteint avant la fin de I'impulsion. Il y a donc perte de chaleur a la fin de
I'impulsion par diffusion. Les deux termes de I'équation de Fourier se traduisent donc
par deux contributions qui se superposent dans le temps seulement pendant I'impulsion.
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L'augmentation de température imprimée par |'absorption est limitée par le mécanisme
de diffusion thermique méme a la surface, visible par le fait que le maximum de
température est atteint avant la fin de l'impulsion. Cela accélere aussi la chute de
température. Comme le cas précédent, on observe d'abord le flux de chaleur au temps
t1, t2 et t3, défini sur la Figure 46, sur la Figure 47a-b. A t1, on observe un flux vertical
concentré au niveau de l'interface (z=0), et des flux de directions différentes dans
I'espace en fonction du temps (t2 et t3), toujours vers le bas.

pm '
J Kim K
A 202x10" A 1.22x10°
A Ilﬂm xlﬂd
| m=2.02 = 1.2
. - 1
| 1.57
[ | N
- . 0.8
-2 1 pP11.12 0.6
-3F J
0.4
A 1 = 0.67
@ 1 0.2
or | =023 o
-7 ; 1w 225x10° ¥ 293
a 1 2 Hm
| ' ' | km K
A 217x10° A 1.75x10°
3,_ _ _5 . B 3
fz =2.10"°>s x10 _xln
- 217
2._ .
11.6
1 -
[I _J 1 P 1.69 £ 1.4
-1 \ \ \ ~ [ 11-2
2k \ \ NN N 4 M1z N
3k \ \ \ N
| T N | -8
4F -
{ \ | \ 3 = 0,72
5‘ L] ] 4 3 ‘h | 1 0.6
| | \ \ \
6 | \ \ Vo []°%4
- 024 |
-7p 1 i Vo, \ 4w 242x10"7 w2903
b 1 2 Hm

91



Chapitre 2 : transfert de chaleur et outils de modélisation

' | km K
A 8.64x107 A 1.12x10°
1 =10’ x10°
{ ™ 8.64 11
o 3 1
Jd P 6.72 t1 0.9
1F . - . S L4 0.8
-2 E % * ~ = 4 L4448 L1 0.7
3k A N A" ™ | 0.6
LUV v N N
\ VooV NV N = 258 1193
P i
| S U U SR 0.4
6 | \ \ \ \ | o096 L 0.3
74 4 \ YN voexi0® w204
C . Hm
12000 4 — T E ;
—_— 1 vacuation de la
" chaleur
10000
Recoit de la chaleur
= B000 - de |a couche
o
2
i E000
£ = 8
[ = c
4000 - v S
o o
o
2000
D-I T T T L] T
-12 -10 -8 -6 —4 —2 o

d.

Figure 47: Cartographies des flux thermiques (d'une couche de 1 um avec D, =
1,8.107¢ m2.s~tsur substrat aprés traitement laser 2kW-11ns) a différents temps : a.
t=2.105s, b. t=2.10""s, c. t=6.10", d. Profil de température sur l'axe r=0 aux 3 temps.

La Figure 47d représente le profil de température sur I'axe en r=0 aux 3 temps étudiés.
En comparant cette figure a la Figure 45d, on observe que I'évolution de la température
sur I'axe r=0 est segmentée. Cela s'explique par la différence de parametres physico-
chimique entre la couche et le substrat. On note en particulier, la grande différence du
coefficient d'absorption entre les deux zones.

Dans le premier cas, nous avons 1; > e, la chaleur est donc absorbée en faible quantité
dans la couche puis dans le substrat alors que dans l'autre cas ou 1, «< e la chaleur est
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absorbée majoritairement (86%) dans la couche (notamment sur les 400 premiers
nanometres). Cest ce qui explique bien que la contribution directe n’est pas visible dans
le substrat a cause de cette absorption par la couche.

Sur la Figure 47d, on observe que la courbe de température a t3 est constante dans la
couche, cela se traduit par la présence d'une isotherme suivant z, sur I'axe central a ce
temps. Plus généralement dans le volume, une partie du substrat a une température qui
augmente (quand Tt1<Tt2) puis diminue (quand Ti2>Ti3).

Dans la partie suivante, nous nous intéressons maintenant, a ce qui se passe dans la zone
sous le faisceau suivant le rayon et dans le systeme.

B

% Interprétation de I'évolution de la température suivant le rayon dans le
faisceau
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Figure 48 : a. Evolution de la température a différents points dans le faisceau dans un
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systéme de couche mince avec Dy, = 1.107° m?.s~'sur substrat avec Tg;rp = 100ps
durant et apres un traitement par laser @355nm, 1kW, 11ns, b. Cartographie des flux de
chaleurs thermiques a t1=2.10

La Figure 48a représente les courbes d'évolution de température en différents points du
systéme marqué. Sur la Figure 48b, une cartographie du flux thermique est représentée,
a un instant t1, choisi pour comprendre l'origine des deuxiemes contributions de
I"évolution de la température sur la Figure 48a. Au niveau de l'interface (courbe bleue et
rouge), on retrouve les deux contributions décrites précédemment: une, due a
I'absorption directe lors de l'irradiation et la seconde, due a la vague de chaleur qui se
propage depuis la couche. Pour ces deux courbes, on observe un plateau. Ceci est
expliqué, comme précédemment, par un bilan des flux thermiques nul durant un laps de
temps. Pour les deux points étudiés jaune et vert, plus en profondeur (z=-0.5 pm), deux
parties de la courbe sont discernables : la premiere correspond a une augmentation de
la température due a I'absorption directe de la chaleur provenant de l'irradiation. La
seconde partie correspond a une augmentation due cette fois-ci a la diffusion de la
chaleur provenant de la couche, et enfin une diminution de la chaleur due a la diffusion
thermique. Sur la cartographie de la Figure 48b, les flux de chaleur sont bien verticaux,
la chaleur diffuse donc verticalement. Le maximum de température se situe a la surface
(aussi observable sur la Figure 45a-c). Le front de chaleur défini par le maximum du
gradient de température se déplace en profondeur.
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Figure 49 : a. Evolution de la température a différents points dans le faisceau dans un
systéme de couche mince avec Dy, = 1,8.107° m?.s™1 sur substrat avec Tq;rf = 100ps
durant et apres un traitement par laser @355nm, 1kW, 11ns, b. Cartographie des flux de
chaleurs thermiques a t=2.10"%s

Nous nous intéressons maintenant a la forme normalisée de la température. Les
observations qui suivent sont identiques quelle que soit la couche (Figure 50): a
I'interface (r=0, z=0) : I'augmentation de la température au centre du faisceau et celui a
I'interface a une distance r/2 du centre du faisceau (respectivement la courbe rouge et
bleu) sont tres similaires. Une augmentation identique de la température normalisée est
observée mais un léger décalage concernant le refroidissement est notable. La
température diminue plus rapidement au centre du faisceau qu'a r/2 du centre. De
méme, pour les points plus en profondeur dans le substrat, I'augmentation de la
température au centre du faisceau et celui a une distance r/2 du centre du faisceau
(respectivement la courbe jaune et rouge) sont identiques. On note ceprendant un léger
décalage de la température lors du refroidissement.
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Figure 50 : Evolution de la température normalisée a différents points dans le faisceau
durant et apres un traitement par laser @355nm, 1kW, 11ns dans un systeme de couche
mince avec a. Dy, = 1.107°m?.s™'sur substrat avec tgr=100us b. Dy =
1,8.107° m?.s~'sur substrat avec Tq;r = 100ps

On peut donc en conclure que seul z intervient dans la définition de la forme de la
courbe et cela quel que soit le Dy, et le a (pour ces r considérées et matériaux
considérés). Ceci résulte du fait que les flux sont verticaux dans cette zone.

R/

% Interprétation de I'évolution de la température suivant la profondeur hors
faisceau
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Notre intérét se porte maintenant sur ce qui se passe a l'extérieur du faisceau en 3
points sur I'axe r=20 pym et a des profondeurs de z=0.5, z=0 et z=-0.5 uym. La Figure 51a
représente |'évolution de température a ces points. Trois vagues de chaleur sont
distinguables. Pour comprendre |'origine de ces vagues de chaleur, nous avons étudié
des cartographies de gradient de température a différents temps. Le choix de ces temps
correspond a la fin de l'impulsion t=30ns, a un temps t=1us ou la maximum d'une
deuxieme contribution est observable (en vert) et au temps correspondant au temps de
diffusion de la chaleur a r=20 pm (Figure 51b-d).

On remarque sur la Figure 51a que la 3°™ vague de chaleur a lieu au méme moment
pour les 3 points étudiés. Pour comprendre I'origine de cette contribution, nous avons
étudié les flux de chaleur au temps t3 ou elle intervient, (Figure 51d). Les flux sont
majoritairement horizontaux dans la zone étudiée (ou il y a les points). Nous pouvons
donc en déduire que cette derniere est indépendante de la profondeur z, pres de
I'interface, et proviendrait d'un flux venant de I'axe central d'irradiation du faisceau laser.
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Figure 51 : a. Evolution de la température a différents points hors faisceau dans un systeme
de couche mince avec Dy, = 1.107® m?.s™! sur substrat avec tq;; = 100us durant et
apres un traitement par laser @355nm, 1kW, 11ns, b. Cartographie des flux de chaleurs
thermiques a t1=3.10"%, c. t:=2.107%s, d. t3=2.10"%s

On retrouve la premiére contribution de chauffage direct vers 20 um a ty, car il s'agit de
I'extrémité du faisceau défini par une gaussienne a 1/e? avec un rayon de 15 ym. Il y a
donc encore quelques pourcentages de lumiere a la fin de ce rayon du faisceau. On
observe ensuite une contribution de la diffusion comme observé précédemment (vers
t2). Elle résulte d’un flux thermique vertical. Pour la 3°™¢ vague, elle est produite par un
flux horizontal non négligeable. Les deux contributions sont séparées. En effet, au début
(t2) la couche est la seule source de chauffage de tout le systéeme, alors qu’ensuite (t3)
c'est le verre immédiatement sous la couche qui devient la source principale.

Le front de chaleur (défini par le maximum du gradient de température) se décale en
profondeur. La température maximale reste toujours a la surface, quel que soit le temps.
Le point d'inflexion définit le front. La température maximale ne s'affiche plus la ou le
gradient est maximal car sous le faisceau cette onde est superposée a un gradient de
température imposé par l'absorption directe. Nous pouvons donc aussi parler d’'onde.
(Lax)

De la méme maniére, nous avons étudié notre deuxieme systeme. On retrouve le méme
nombre de contributions que dans le cas précédent (Figure 52a).
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Figure 52 : a. Evolution de la température a différents points hors faisceau dans un systeme
de couche mince avec Dy, = 1,8.107° m?.s™! sur substrat avec tq4;rf = 100ps durant et
apres un traitement par laser @355nm, 1kW, 11ns, b. Cartographie des flux de chaleurs
thermiques d t1=6.107%s, c. t=2.10Cs, d. t3=7.10s

On remarque qu'il y a deux maximums en gradient en profondeur (Figure 52b). En effet
les deux couches présentent des parametres physico-chimiques différents. On peut ainsi
expliquer le fort gradient de température a l'interface. La conductivité étant tres
importante dans la couche, on observe aussi un maximum dans la couche.

Au temps t2, (Figure 52c¢), la diffusion de la chaleur est en z. Par comparaison avec le cas
précédent, on peut supposer que la 3°™ vague de chaleur observable est de nouveau
indépendante de la valeur de z. Or, sur la cartographie de gradient de température au
temps t3, on peut voir que a r=20 um, le flux de chaleur est majoritairement vertical.
C'est 'opposé méme de ce que nous avions observé pour le cas précédent. Pour mieux
comprendre ce cas, il est nécessaire de visualiser les flux au cours du temps. Au début, la
lumiere est absorbée sur la demi-couche (les 400 premiers nanometres). La température
maximale est a la surface. Le terme de stockage d'énergie pC, est beaucoup plus élevé

dans cette couche que la premiere (facteur 4).

La chaleur diffuse plus lentement dans le substrat par des flux verticaux. On remarque
que ces flux sont plus importants au cours du temps en profondeur z. La température
augmente donc dans le substrat et diminue dans la couche. Le maximum de température
se déplace au cours du temps, allant de la couche vers le substrat sur I'axe central puis
reste fixe, formant ainsi un point chaud. Il va ensuite diffuser dans toutes les directions.

Lorsque I'on dépose de I'énergie a la surface, la chaleur est absorbée dans la couche et
s'y disperse du fait notamment de la valeur élevée de la conductivité. Puis dans un
second temps, elle diffuse dans le substrat (flux verticaux). Le point chaud se déplace de
la couche vers le substrat par diffusion. Les flux de chaleur qui par définition partent du
point chaud se déplacent et changent de direction dans la couche.

La chaleur prend le chemin le plus rapide pour arriver au point en r=20 um. Dans ce cas
étudié, ce chemin est représenté par des fleches blanches sur la Figure 52. En effet, si on
calcule le taux de diffusion thermique entre le points chaud a r=0 z=-1 um et le point a
r=20 ym et z=-1 pym, en imaginant une propagation horizontale de la chaleur dans le
verre, (on obtient un temps de diffusion de 1.9.10s). En comparant ce temps a celui de
la diffusion de la chaleur en suivant les fleches blanches, (on obtient un temps de
diffusion de 6.2.10s), on s'apercoit qu'effectivement le chemin suivit par la chaleur est
certes plus long en terme de distance mais plus rapide en terme de temps de diffusion.
Ceci est dU a la conductivité élevée de la couche.

Les flux de chaleur adoptent une direction radiale ayant pour centre le maximum de
température. La chaleur recue en r=20 ym & 7.10"s provient donc de ce maximum de
température, en passant par la couche (voir fleche blanche sur Figure 52), avec un temps
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t correspondant au retard de la chaleur pour parcourir la vingtaine de microns. Les 3
points sont séparés que de 0.5 um, mais cela n'est pas visible en terme de retard pour
recevoir la chaleur (z=10.5 pm<<r=20 ym et les temps de diffusion entre ces 3 points
sont tres proches) sur la Figure 52a. La derniere vague de chaleur est observée a un
temps correspondant au retard de la chaleur pour parcourir la distance entre I'axe et ce
point, soit 20 um. Les trois dernieres vagues de chaleur regues par les points situés a des
z différents sont donc superposables.

Pour conclure, la premiére vague de chaleur provient d'une absorption directe du laser
lors de l'irradiation. La seconde vague de chaleur correspond a une diffusion verticale
de la chaleur et la 3*™ vague de chaleur correspond a une diffusion de la chaleur
provenant de I'axe central suivant un chemin différent selon le temps tg;¢r, la conductivité
k et le terme de stockage d'énergie pCy,.

Lorsque I'on parle d'onde de chaleur, le maximum de température se déplace dans
I'espace. Ce maximum de température pourrait permettre de maintenir la couche
chaude plus longtemps, en ayant d’abord comme source de chaleur le faisceau laser
puis le substrat.

Ce type de simulation pourrait donc étre utilisé pour savoir si le dép6t de chaleur conduit
a la formation d'un front, d'un point chaud ou d'une onde et ou se situerait le maximum
de température.

22142  Comportement de la forme de la courbe de température en un
point en faisant varier les parameétres du laser

Dans cette section, nous nous intéressons a la modification ou non de la forme de
I'évolution de la température lorsque I'on change les paramétres du faisceau laser : sa
puissance P, sa durée d'impulsion T, et |'effet de ces deux parametres en gardant une
énergie d'impulsion Ep, constante. Les systemes étudiés sont les mémes que
précédemment. La température étudiée correspond au point central du faisceau
d'irradiation laser a la surface de I'échantillon.

% Effet de la puissance sur les courbes d’évolution de température

Pour étudier I'effet de la puissance sur la forme de la courbe d'évolution de température,
il est nécessaire de faire une comparaison de courbes normalisées. Dans un premier
temps, nous avons étudié la courbe d'évolution de température a la surface du systeme
au centre de l'irradiation (r=0, z=0) dans le systeme composé d'une couche de silice avec
une durée d'impulsion fixe de 11ns et une puissance qui varie : 0,02kW, 0,1kW, et 0,2kW
(Figure 53).
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Figure 53 : Evolution de température a la surface d'un échantillon d’'une couche (1 um)
avec Dy, = 1.107°m?2. st sur substrat en r=0 lors d'une irradiation d'une durée
d'impulsion de 11ns et une puissance qui varie a. valeur de température de la simulation
b. valeur de la température normalisée

Sur la Figure 53b, on peut voir que la forme des courbes est similaire quelle que soit la
puissance. La puissance n'a pas de role dans l'allure de I'évolution de la température
avec une durée d'impulsion identique. Elle a donc un effet uniquement sur les valeurs
de températures atteintes.

De méme nous avons fait la méme étude avec la seconde couche (tgis = 50us). La Figure
54 représente ce cas. On constate la méme conclusion que pour le matériau précédent.
La puissance n'a donc pas de role sur la forme de la courbe d'évolution de température
quel que soit le matériau. Pour rappel, 'augmentation de température est calculée a
partir de I'équation de Fourier qui est une équation linéaire. Les solutions de la
température doivent donc étre aussi linéaire en fonction de la puissance. C'est bien ce
qui est observé sur la Figure 53. Cela permet donc de vérifier notre calcul numérique.
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Figure 54 : Evolution de température a la surface d'un échantillon d’'une couche (z=1 um)
avec D, = 1,8.107° m2.s tsur substrat en r=0 lors d'une irradiation d'une durée
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d'impulsion de 11ns et une puissance qui varie a. Valeur de température de la simulation
b. valeur de la température normalisée

L'étude suivante est du méme type en faisant varier cette fois-ci la durée d'impulsion.

% Effet de la durée d’'impulsion sur les courbes d’évolution de température

Dans la Figure 55 est représentée I'évolution de la température toujours au point a la
surface en r=0 et z=0, pour le cas d'une couche dont D, = 1.107% m?2.s et sur la Figure
56, le cas d'une couche dont D, = 1,8.107® m2.s71. Les durées d'impulsions étudiées
dans cette section sont 5.5ns, 11ns, et 14ns avec une puissance fixe de 0,2kW.
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Figure 55 : Evolution de température a la surface d'une couche dont Dy, = 1.1076 m?.s71
sur substrat en r=0, z=0 avec une irradiation d'une puissance constante de 0,2kW et une
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Figure 56: Evolution de température a la surface d'une couche dont D, =
1,8.107¢ m2.s 1en r=0 avec une irradiation d'une une puissance constante de 0,2kW et

une durée d'impulsion qui varie a. Valeur de température de la simulation b. valeur de la

température normalisée

Pour les deux systéemes étudiés, les observations sont les mémes. Si on observe les
courbes bleues des Figure 55 et Figure 56, qui correspondent a une durée d'impulsion
faible, nous pouvons remarquer que la montée en température se fait plus tét que pour
une durée d'impulsion plus importante comme sur les courbes orange et/ou verte. Plus
la durée d'impulsion est courte et plus la pente de I'impulsion est raide (Figure 57), et
donc plus la courbe de l'évolution de la température augmente de facon plus

importante. Ceci se traduit par un échauffement plus rapide du matériau.
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Figure 57 : Forme de l'impulsion laser avec différentes durées d'impulsion, et une intensité

normalisées

7
A X4

Effet du couple - durée d’'impulsion-puissance - sur les courbes d’évolution
de température pour une énergie d’'impulsion fixe

Pour cette étude, nous avons choisi une énergie d'impulsion Ep=2,8 mW, et de reprendre
les durées d'impulsion t étudiées précédemment soit 5.5ns, 11ns, et 14ns. Pour rappel,

I'énergie d'impulsion Ep, est défini par la formule E, = P = 1.
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Figure 58 : Evolution de la température a la surface en r=0, pour E,=2,8 mW, et un couple
- durée d'impulsion-puissance - qui varie suivant les systemes : a. couche mince dont Dy, =

1.107% m?2.s~1, b. couche mince dont D,;, = 1.107° m2. s tavec des valeurs normalisées,
couche mince dont Dy, =

couche mince dont D, = 1,8.107°m?.s~

1,8.107% m2. s tavec des valeurs normalisées.
D’apres la Figure 58b-d, le refroidissement apres impulsion est le méme quelle que soit

la puissance et la durée d'impulsion pour une méme énergie d'impulsion dans le cas
d’'une couche avec Dy~ 1.107m?2.s~1. Sur cette figure, on retrouve I'observation

C

précédente : la montée en température est la plus rapide pour les durées d'impulsion
courte.

2.3 VERIFICATION DES RESULTATS DU CALCUL
Nous avons vérifié notre modele en I'adaptant et en le comparant d'abord a un

probleme thermique dont la solution exacte était connue. Puis dans un second temps,
nous avons confronté nos calculs numériques de la distribution de la température avec
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des calculs numériques publiés.
2.3.1 Comparaison avec des solutions analytiques

Dans la littérature, il est possible de trouver des problemes thermiques avec une
résolution analytique de la température pour certaines géométries et certains cas. On
reprend celui ou la température est résolue de maniere analytique dans un modele ou
on suppose un faisceau parallele, de forme gaussienne en rayon et en supposant que
I'absorption ait lieu uniquement autour du foyer et qu'elle soit aussi de forme
gaussienne. Il s'agit de traiter thermiquement par laser un substrat de verre recouvert
d'une couche infiniment fine ayant une certaine absorption. L'énergie est déposée
instantanément a t=0. La solution analytique calculée dans ce cas est : (Cao)

I.2 2

w7 W,
2 —————XP |7 | T3
U)r + 4Dtht w% + 4Dtht (Dr + 4Dtht (DZ + 4Dtht

T(r,zt) = T, >l+Ta ( 2-44)

Ou

- . est le rayon du faisceau gaussienenrr,

- w, est une longueur inférieur a Zr et qui définit la zone ou I'absorption a lieu.
Nous avons fait I'hypothese que I'absorption a lieu autour du foyer (Cao)

- Dyest le coefficient de diffusion défini dans I'équation (2-1),

s AE
- To est une constante définie par To = pC‘:,
p

cient de reflexion, E, I'énergie d'impulsion définit par E, =P+t avec P la

avec A =1 — R, R étant le coeffi-

puissance créte du laser et t la durée d'impulsion, et V le volume irradié équi-
valent a mtw?w,
- T, est la température ambiante

On cherche a calculer la température apres le dépot d'énergie a partir de I'équation ci-
dessous, on a donc:

T
T(r,z t,t') = ] 8T(r,z,t,t") (2-45)
0
Avec
8T(r,zt,t") P(t")6t’ !
r) ZJ ) = * 7
pCpT wf + 4Dy (t = t') /2 + 4Dy, (t — t)
r2 72
— T 2-46
" exXp [ <w§ + 4Dy (t—t) + w2 + 4Dy, (t — t’))l +a ( )

Et t' correspond a la position temporelle de I'élément d'énergie P(t")6t’

Pour pouvoir avoir une solution exacte de I'équation (2-44), la température est calculée
pour un cas particulier au centre du faisceau et a la surface soit, r=0, z=0 et w, — 0. Ainsi
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I'intégrale est simplifiée, en utilisant la formule suivante Imdxz

2 vb—x . .
- ﬁarctan (\/ﬁ) + constante et on obtient donc :

AP, T 1 1
T(0,0,t,t) = 0 f 4Dy, St (2-47)
0 (t—t")

pCpm4Dyy, Jy wF + 4Dy, (t—t) 4Dy,

Le dépdt énergétique se fait durant I'impulsion, la solution est donc composée de deux
parties : une premiere décrivant I'augmentation de température durant I'impulsion (0 <
t < 1), et une seconde décrivant le refroidissement apres le dépot énergétique (t > T).
L'équation (2-47) devient :

Wy

4Dy, (t =t
(artan L 0<t< T
AP,

S (2-48)
T[pCp4Dth (Dr < 4Dth(t _ tl))
artan| ——

T(0,0,t) =

t> T
Wy

Notre modeéle thermique défini dans la partie 2.2.1.1 a été adapté a cette géométrie en
appliquant une absorption surfacique uniquement (Figure 59a). Pour le calcul, on choisit
pour les parametres laser, une puissance de P, = 0.2 kW, une durée d'impulsion t =
14ns, un rayon de faisceau w, = 14 um et pour les parametres matériaux, on choisit de
prendre les valeurs correspondant a une couche mince de TiO2 : une absorption A =
33%, une capacité calorifique de C, = 683]/kg.K, une masse volumique de p =
4050 kg/m3 et un coefficient de diffusion thermique de Dy, = 1,8.107® m2.s71

L 355, . .
Ofagke,:n‘% 4ns Absorption surfacique

Absorptiondans une ‘

couche infiniment fine v

Verre T
\

i
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+  Calcul COMSOL
17500 4 = Calcul Analytique
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Figure 59 : Géométrie du probleme étudié : a. Schéma de la géométrie b. superposition de
la distribution de la température au centre du faisceau a la surface de la solution
analytique et de la solution calculée par éléments finis (collaboration avec L.Gallais)

L'évolution de la température calculée analytiquement est donc donnée par I'équation
(2-48). Parallelement a cela, nous adaptons notre modele numérique a cette géométrie
en prenant en compte une absorption surfacique, et calculons I'évolution de
température par notre calcul numérique. La Figure 59 représente la superposition des
deux courbes de I'évolution de température calculé analytiquement et par notre calcul
numérique. Ces deux courbes se superposent bien, donc le calcul qui a été développé
fonctionne pour ce cas d'étude. On note cependant, que la dépendance spatiale n'a pas
été prise en compte.

2.3.2 Comparaison avec des calculs numériques publiés

Pour vérifier notre modele thermique, le calcul de I'évolution de la température a été
confronté a d'autres calculs publiés résolus numériquement par éléments finis.

0,

% Dans un article publié par (Doualle Thomas), un systeme composé d'un bloc de
silice, d'épaisseur 2mm (p = 2201 kg.m™> et faisant varier C, avec la T) a été traité
thermiquement par un laser IR CO> continu focalisé a la surface avec un diametre
du faisceau a 1/e? équivalent & 700 um, et avec une durée de traitement d'une
seconde. Nous avons adopté notre modele numérique a ce systeme en reprenant
les propriétés physico-chimiques du matériau considéré dans la publication.
Nous avons obtenu une cohérence de I'évolution de la température en Figure 60.
Cependant, on note une différence de la courbe d'évolution de température au
début du traitement, avec notre calcul numérique : la température augmente de
maniere moins pentue que le calcul de (Doualle Thomas). Ceci s'explique par la
conductivité thermique qui a été prise en fonction de la température dans la pu-
blication, alors que dans notre cas, nous avons pris une valeur moyenne, pour
simplifier le calcul.
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Figure 60 : Comparaison des températures mesurées et simulées a la surface en r=0 a
différentes puissances de notre modele (trait épais violet) et du modele de (Doualle

Thomas) (trait fins, a plusierus couleurs)

Deux puissances de traitement laser ont été choisies pour comparer leur calcul
numeérique de |'évolution de température a notre modele. Sur la Figure 60, on
peut voir, que les deux types de courbes se superposent bien : les courbes en trait
continu de différentes couleurs représentant les calculs de la température
provenant du calcul de la publication. Celles en traits continus, violet, plus épais
les évolutions de température calculées par notre modele numérique.
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Figure 61 : Distribution de température dans la silice calculée a la fin d’un tir laser de 1 s,
de puissance 5.3 W et un diametre de faisceau de 700 um a 1/e2 provenant de deux
modeles numérique. a. (Doualle Thomas) adapté, b. Le modele développé au cours de cette
these

Dans la Figure 61, on peut observer que le calcul provenant de notre modele numérique
donne un méme résultat en terme de distribution de température dans I'espace, que le
calcul fait par (Doualle Thomas). Cela accentue notre vérification du modele numérique.

Notre modele thermique a été vérifié pour un cas analytique et un cas publié en un point
et dans I'espace. Nous ferons donc confiance a ce modéle numérique tout au long de
cette étude.

2.4 ESTIMATION ANALYTIQUE DE LA T: A PARTIR DE L'HISTOIRE THERMIQUE

Pour déterminer la température fictive par étude analytique, nous avons utilisé une
analogie chimique pour exprimer la forme de la solution d'une équation du 1¢" ordre.
Nous nous sommes ensuite intéressés aux différents cas de figures possibles. Nous
avons déterminé |'évolution de la Tr au cours du temps lors d'un recuit isotherme (cas
du four par exemple), puis nous avons étudié le cas d'un recuit ou la température
imposée varie avec le temps. Dans le cadre de ce manuscrit, nous nous intéressons a un
recuit au laser. La température de recuit dépend donc du temps. Nous nous sommes
donc intéressés a I'évolution de la Tf lors d'un recuit ou la T dépendait du temps.

Pour chacun de ces types de recuits, nous avons étudié le cas ou I'énergie d'activation
de la viscosité du matériau étaient soient homogenes soient distribuées dans le systeme.
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2.4.1 Etude de la température fictive Ts

On rappelle que ce que I'on appelle communément Ts est la température du verre en un
point censé caractériser un certain ordre du verre. Pour le verre ramené a la température
ambiante, Ty, représente la température a laquelle la structure du verre a été gelée (Tool).
En fait, I'ordre structural évolue au cours du traitement thermique et donc aussi la
température fictive.

Au niveau macroscopique, on suppose que la structure en chaque point de la matiére
évolue indépendamment vers celle correspondant a la température qu’on lui impose. La
Trdépendra donc du temps, de la température de départ T+, de recuit T2 et de la viscosité
locale qui dépend d'une énergie d'activation Ea (ayant une échelle de quelques milliers
d'atomes ou quelques nm).

Le temps de relaxation structurale t est défini par Maxwell (Maxwell James Clerk) comme
une relaxation visco-élastique (élasto-plastique) :

n(re) 1

B = Ty T kT B

(2-49)

Avec n la viscosité locale et G le module de cisaillement, E est une énergie d'activation
et k(T,E) est un coefficient pre-exponentiel que I'on utilisera plus bas.

De plus, on suppose que 1/n suit un mécanisme d'Arrhenius (présence d'une barriére
pour passer d'une configuration a une autre) et que G ne dépend pas de la structure
locale. On supposera aussi, que G ne dépend pas de la température, car il en dépend
peu. La valeur constante qui lui sera attribuée sera celle a température ambiante.
(SClglass)

On se propose d'abord de décrire ici, la variation de température fictive dans le cas d'un
saut de T. L'échantillon est a T1 et est soumis a T (I'évolution de la température imposée
est notée en bleu sur la Figure 62). La température T, est ressentie en tout point du
solide au méme moment (ou quasiment, comparativement au temps nécessaire pour
modifier la structure, soit le temps de diffusion des phonons ou de diffusion de la
chaleur : plusieurs ordres de grandeurs de différence).

On suppose que I'évolution de la Tr suit un comportement exponentiel (loi de réaction
du premier ordre) (Tool A. Q.).
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T2

Ts
T1

Figure 62 : Schéma explicatif de l'évolution de T¢lors d’'un échauffement thermique

k
Tt s'écarte de Ty et se rapproche de Tz en évoluant comme T, — T — Tr — T;.

Dans cette évolution, on définit un degré d'avancement comme :

T —T
f 1
=2 - 2-
X =T, (2-50)
Et,
d Tf - T1 Tf - Tl
— =k (1 - ) 2-51
dt (TZ - Tl) TZ - T1 ( )

On remarque que T est ici nécessairement constant et que, formellement, on peut
utiliser un paramétre de vitesse k qui contient une dépendance en T non Arrhenius, mais
I'interprétation physique est alors plus délicate.

Le cas d'une évolution pour une consigne T2 non dépendante du temps (traitement
isotherme) est détaillé dans le chapitre 1.

2.4.1.1 Estimation de la T lors d'un refroidissement thermique Ta(t).

Dans cette partie, nous étudions deux cas : le cas ou I'énergie d'activation de la viscosité
est unique dans I'espace, et celui ou cette énergie d'activation serait différente d'un point
a l'autre.

o Energie d’activation unique
En reprenant I'équation de base (équation 2-51), la température T> est constante, si ce

n'est pas le cas, x se réfere a une grandeur non constante et c'est la quantité x(T2-T1)=T¢-
T1 qui doit étre considérée. L'équation différentielle est alors la suivante :

d(Tf—Tl):k(l_Tf—T1

dt TZ _ Tl) . (TZ - Tl) = k(Tz - Tf) ( 2-52)

C'est I'équation proposée par Tools-Narayanaswany (Tool) a partir de considérations
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empiriques ou de maniere équivalente :

d(x(t: T; (t), Tl)) n d In(T, (£) — Ty)

T T =k(1-x(tT, (t),Ty)) (2-53)

Nous avons :

1—x(t, T, (t), T,) =exp <ft—k(T2(t’),EO)dt’> *

Yd In(T, (t") = Ty)
[1 e [ R

exp <f k(T,(t"), Eo)dt”> dt’l (2-54)
0

N.B. : on peut utiliser des lois empiriques pour k en fonction de T> mais on s'écarte de
I'interprétation physique.

Cette fois I'équation n'est plus intégrable analytiquement et la méthode numérique doit
étre pratiquée. Ainsi la Figure 63 est obtenu. Elle représente la variation de la Tr en fonc-
tion de I'évolution de la température calculée par simulation numérique Comsol, dans
le cas d'un traitement thermique par laser sur un substrat de verre. Avant |'impulsion, la
Tr a pour valeur la Tso initiale du matériau, puis lorsque la structure du matériau com-
mence a se restructurer par rapport a la T ou se trouve le matériau, et quand le temps
de relaxation est dépassé, la Tr est modifiée : elle augmente jusqu'a atteindre la T. Apres
I'impulsion, lors du refroidissement, elle décroche de la courbe d'évolution de tempéra-
ture quand la relaxation thermique ne peut plus avoir lieu, car le refroidissement est trop
rapide (le temps de relaxation thermique a une température donnée n’est pas atteint).

14008
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i 1000 4
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Ternpérabure (K
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400 4

103 '_c:'? 1072 '_ol'-‘ 1|:-I'E 1::;'5 1|:|I"
Tempsis)
Figure 63 : Exemple d'évolution de la température fictive pendant un chauffage d'un
échantillon de verre (PLC, détaillé dans le chapitre 3) recouvert d’'une couche de SiO par
une impulsion d’'un laser UV. 11ns, 2kW, wy =15 microns, au point a l'interface au centre
du faisceau.
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o Energie d'activation distribuée

Dans ce cas, il est nécessaire de pratiquer une intégration sur I'énergie d'activation, mais
celle-ci est indépendante de l'intégration temporelle au niveau de I'équation de base.
Ainsi, on peut écrire :

x(¢, T, (D) = f oox(t, T, E)g(E,)dE, (2-55)
0

ﬁ(t'TZ (t)!Tl) =T
T,(6)-Ty

Avec [ g(E)dE, = 1 et Z(t, T, (1)) =
Nous ne pouvons pas aller plus loin dans le traitement mathématique, sans faire
d’'hypothéses sur g(E).

2.4.1.2 Etsilaviscosité dépendait de la température fictive ?

Dans toutes ces études, sous avons supposé une viscosité indépendante de la Ty, or ce
n'est pas forcément le cas. Dans le cas du modele de Tool-Narayanaswany (Tool A. Q.),
le temps de relaxation thermique est défini comme :

E E
T="1, x—0+(1—x) 0

T T, =1(T,Ty) (2-56)

Ou x est un facteur fixe permettant de dire qu'il y a deux énergies d’activation et que le
temps de relaxation thermique dépend de la T«. La nouvelle équation différentielle
devient donc:

d(Tf(t' TZ (t)' Tl) - Tl)
dt

= (T8, B0 ;) (To(® — T T (0,T))  (2-57)

Cette équation n'est pas intégrable analytiquement, et il est donc nécessaire d'utiliser
des méthodes numériques pour la résoudre.

2.4.2 Applications

2.4.2.1 L'énergie d'activation est supposée unique (non distribuée).

Pour la suite, nous allons supposer un module de cisaillement constant, pris a la valeur
a latempérature ambiante. Dans un premier temps, nous allons nous intéresser au temps
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effectif nécessaire dans le cas d'un recuit isotherme. Ensuite, l'objectif a été de
déterminer la température fictive lors d'un refroidissement dépendant du temps, comme
c'est le cas lors de notre traitement thermique par laser.

o Détermination du temps effectif de recuit isotherme

En se référant a la section 2.2.2, on a, en notant T, la température de recuit :

Tf(tl Ta; Tl) - Tl
To—Th

=1—exp(—k(T, E)t) (2-58)

On peut considérer que Tr a atteint la consigne T> quand I'exponentielle dans I'équation
(2-58) est inférieure a 1%. Cela correspond a une durée de 4,6/k(T2, Eo) ou 4,6 fois le
temps de relaxation (Figure 64) et peut étre interprété comme le temps nécessaire a
I'effacement de la mémoire thermique du verre.

20
18
16

= 14
S
g1 Zone Verre relaxé
T 10
Q
T g
g 6 4.6T
Q
-
4 Zone Verre /
2 non relaxé
0
1190 1240 1290 1340

Temperature (K)

Figure 64 : Exemple du temps de recuit isotherme pour la silice pure ((SClglass) en fonction
de la T de recuit pour que la Tr atteigne la consigne. (4.6 fois le temps de relaxation)

o Détermination de la T dans le cas d'un refroidissement dépendant du temps

On peut utiliser la relation de la section 2.2.1 avec T2 la température de recuit qui dépend
du temps, etona:
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e Quand |w <1, latempérature fictive est gelée.
| T (t)-T1
¢ Quand |%)@;_Tl ~ 1+ ¢, ou ¢ est un petit nombre (e.g. 1072), Tssuit la
2 —11

courbe de traitement thermique. Ce qui signifie :

t t n _ t
exp <f —k(T, (t"), Eo)dt’> [1 + J- W exp (J- k(T,(t"), Eo)dt"> dt’
0 0 0

[1—x(t T, (1), T)| = <e

Il est possible de montrer que si le temps de traitement est supérieur a 4,6 fois le
temps de relaxation, cette condition est remplie . La température fictive finale est
ainsi obtenue a partir du croisement entre les courbes de relaxation et la courbe de

traitement thermique, comme sur la figure ci-dessous :

— Relaxation structurale
Evolution de température

Temps (s)

Zone relaxée

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempeérature (K)

Figure 65 : Exemple de la relaxation d'un matériau durant son refroidissement apres
traitement thermique. La courbe bleue est 4.61¢(T). Le point de croisement défini la

température fictive finale
On étudie maintenant le cas ou I'énergie d'activation est distribuée avec un cas de recuit

isotherme.

2.4.2.2 L'énergie d'activation est distribuée

o Expression pour un recuit isotherme a une température Ta
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x(E4) est une fonction croissante de Eq qui est aussi une fonction croissante de T et de
ta.

Supposons une expression de g(E) pour continuer le calcul et montrer si la distribution
des énergies d'activation change les conclusions de la section précédente (Poumellec
and Lancry).

1 P\ ks T,

kT, — 2
(1 +exp ()

ou Eo est une énergie centrant la distribution et To un parametre lié a la largeur a mi-
hauteur de la distribution (3kgTo)

9(E) = (2-59)

E;—E I E
Eq(tT) exp (?(B—TOO> (kot)To exp (— K%o)
x(Eq(t,T)) = f g(E)dE = = - (2-60)
0

E;(t,T) — E T
1+ exp (—d( kB%O O) 1+ (kot)To exp (— kf(Y)‘(,)

On veut que 1>%(E;) =1 — ¢, on va alors en déduire une expression de Eq limite pour
une valeur imposée de g, puis une expression de ta fonction de Ta et de &.

On trouve
—&
E; = kgT, ln( ) +E, (2-61)
Par ailleurs, par définition E; = kgTin(kyt)
D'ou,
To
1 - S i EO
kot, = ( ) exp kBTa)
Soit

—To
ta =& 70 1(Ep, Ty)
On voit que la durée pour €=0,01 et To/Ta~1/3 est toujours du méme ordre de quelques

_h

unités de 7 (On retrouve la constante € "« = 4,6).
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2.5 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents transferts de chaleur qui
pouvaient intervenir dans notre traitement thermique. Aprés avoir décrit le laser, la
source de chaleur de notre modele a été détaillée a partir de la géométrie du systeme
ainsi que de I'équipement utilisé. Toutes les étapes de développement de notre outil de
modélisation y sont décrites tel que le choix du maillage, le pas de temps et les
conditions aux limites. Différentes hypotheses ont été faites, comme la non prise en
compte des interférences mais leur effet est tout de méme discuté. De plus, nous avons
aussi étudié les parameétres clés qui interviennent dans notre modeéle, constitués des
parametres lasers et des parametres physico-chimiques des matériaux. Par la suite, une
section a été dédiée a interpréter nos résultats du champ de température dans le cas de
deux systemes qui different par leur coefficient de diffusion thermique et nous avons pu
mettre en évidence un effet de confinement de la chaleur dans le cas d'une couche
mince.

Nous avons par la suite obtenu une bonne concordance entre des résultats analytiques,
numeériques, et expérimentals de la littérature et notre modele (apres I'avoir adapté a
chaque systéme), vérifiant ainsi notre outil. Enfin, nous avons discuté comment étudier
la Tr a partir de notre modéle numérique.
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CHAPITRE 3 : METHODES DE PREPARATION DES ECHANTILLONS ET
TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES

Comme vu dans le chapitre précédant, les conditions d'interaction avec une source

laser, produisant une propagation de la chaleur dans le systéme, sont fortement
dépendantes des propriétés physiques et optiques de la couche déposée et du substrat.
Un verre a vitre industriel présente une faible absorption a 355nm (longueur d'onde du
laser utilisée pour le traitement thermique). Du point de vue de l'interaction avec un
laser et de la propagation de la chaleur, les configurations qui nous intéressent different
par leur absorption.
Dans ce chapitre, nous présenterons les systemes choisis pour cette étude, leur
réalisation et leurs caractérisations. Nous allons également décrire les procédures du
traitement de ces systemes par un laser UV. Tous les paramétres obtenus nous ont
permis de faire des simulations par COMSOL comparables a I'expérience. Les méthodes
mises en place pour caractériser les impacts sont également présentés.

3.1 CHOIX, PROPRIETES ET METHODES DE PREPARATION ET CARACTERISATIONS DES
ECHANTILLONS

Un des objectifs de cette these est d'étudier les modifications créées par un
traitement laser sur un substrat recouvert d'une couche mince. L'intérét du choix des
substrats et des couches utilisés est décrit dans cette partie.

3.1.1 Substrats

Dans cette étude, deux types de substrats sont utilisés : un verre industriel et un verre
CO de composition simplifiée mais proche du verre industriel. Le verre industriel utilisé
est un verre sodo-calcique issu du procédé float élaboré par Saint-Gobain et est nommé
par la suite PLC (pour « Planiclear »). Sa composition moyenne est donnée dans le
Tableau 8. Comme tous les verres industriels, sa composition est complexe et prévoit
une marge de variation de la composition due aux matieres premieres. Certains
éléments, bien que présents en trace, peuvent impacter les propriétés optiques du verre
et donc modifier I'interaction du substrat avec un laser. Ainsi, lors de notre étude, nous
avons eu besoin d'un verre de composition plus controlée que ce verre industriel. Des
verres de laboratoire ont donc été fabriqués et dont la composition est simplifiée dans
un systeme quaternaire ou la quantité des formateurs du réseau SiO2+Al>O3 est la méme
que dans le verre industriel. Nous appellerons verre CO, ce verre controlé (Tableau 8).
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Oxydes PLC co

SiO; 73.0 64.5

NA:O 13.5 16.8

CaO 10.0 13.7

MgO 2.5 -

AL;O; 0.5 5.0

KO 0.1 -

Autres Oxydes <04 % -

Tableau 8 : Composition (en pourcentage massique) des différents substrats

3.1.1.1 Réalisation du substrat du verre CO

Le verre CO a été préparé par fusion a Saint-Gobain Recherche Paris sous forme de
plaque de 150 cm x 100 cm de verre d’environ 850gr. Ce format permet de réaliser, par
la suite, la découpe de 12 carrés de 3 cm x 3 cm.

Pour réaliser ce verre, des lots de matiere premiere de qualité industrielle sont
utilisés : SiO (sable de Ronceveaux, Samin), CaO (calcaire de Saint-Germain, Samin),
Na:O (carbonate de sodium, Novacarb) et Al20O3 (alumine calcinée, Keraglass). Dans
I'esprit de rester dans une composition simplifiée, nous avons évité d'ajouter du coke
pour l'affinage. Le mélange de matieres premieres est homogénéisé dans un mélangeur
Turbula pendant 10 min, puis introduit dans un creuset en platine rhodié de 800 cc
(hauteur 150 cm, diameétre intérieur 96 cm et extérieur 100 cm). Le verre est affiné
pendant 4 heures a 1833 K dans un four a flamme (sous oxygene) et mélangé
mécaniquement toutes les deux heures a I'aide d'une tige en platine rhodié permettant
le bullage du verre a l'argon. A l'issue de cette phase d'affinage, le verre est coulé
rapidement sur une plaque en acier, trempé a l'air, puis recuit a une température
légerement supérieure a sa température de transition vitreuse (Tg+5K) pour dissiper les
contraintes accumulées pendant la trempe. La Figure 66 présente la courbe de recuit.
Apres un dernier refroidissement lent jusqu'a température ambiante, les plaques de
verre élaborées selon ce protocole sont transparentes, incolores, et dépourvues de
bulles. En revanche, sur la Figure 67 sont représentées des photos de la plaque a la
lumiére visible ainsi que sous lumiere polarisée : on peut observer des zones qui different
par leur indice. Cette plaque a donc des zones inhomogenes provenant sans doute du
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refroidissement du verre lors de sa coulée. En effet, sur la Figure 67a, on peut distinguer
I'endroit ou la coulée s'est faite (en haut a gauche de la photo). Pour la suite de notre
étude, on coupera cette plaque et on utilisera la partie qui semble étre homogene, sans
prendre les bords de la plaque, soit la partie centrale (zone bleue de la Figure 67a). Par
la suite la plaque est polie.

600 -
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=] =]
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=

=
|
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Figure 66 : Courbe de recuit du verre CO lors de son élaboration

a. b.

Figure 67 : Aspect visuel de la plaque du verre CO réalisée : a. Photo de la plague a lumiére
visible b. Photo a la lumiere polarisée

La composition du verre obtenu a été controlée par des mesures par microsonde
électronique (Electron Probe Micro Analysis, EPMA). Le principe de cette technique est
basé sur l'interaction d'un faisceau primaire d'électrons avec la surface du verre. Si
I'électron incident est suffisamment énergétique pour ioniser un niveau profond d'un
atome stable, il peut porter I'atome dans un état excité. La désexcitation et le
« remplissage » des niveaux électroniques conduit a I'’émission de rayons X dont la
longueur d’'onde est caractéristique de I'atome impliqué. Le comptage des photons X
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réémis par le matériau est réalisé avec l'aide de cristaux monochromateurs. L'appareil
utilisé est une microsonde SX Five de Saint-Gobain Paris Recherche.

L'échantillon de verre plan poli est métallisé au carbone (~15nm). L'analyse microsonde
est faite a 15kV, en mode ligne (40pumx2um), avec 2 conditions de courant : 10nA, pour
les éléments majeurs et les alcalins, et 150nA, pour les éléments mineurs en trace. 30
points d'analyse ont été réalisés. La composition moyenne, exprimée en % massique
d'oxyde est décrite dans le Tableau 9.

Composition Na;O SiO, Al,O; CaO MgO KO SO: TiO: Fe0: Total

% wt cible 16.8 645 50 13.7 0.06 0.01 001 001 0.03 100.11

% wt 164 663 5.2 123 0.06 0.01 0.01 0.01 0.02 100.2
moyenne
mesurée

Ecart-type 017 032 006 0.19 003 0.01 0.01 001 0.01 035

Précisionsur 045 0.70 0.2 04 008 - - - - -
le mesure

+/-

Tableau 9 : Composition ciblée et mesurée du verre CO en pourcentage massique

D'apres cette mesure, la composition du verre est homogene et est tres proche de la
composition cible, avec un bouclage proche de 100%. Nous notons tout de méme un
léger écart sur les teneurs en CaO et SiOa.

3.1.1.2 Propriétés physiques et optiques des substrats

La compréhension de la simulation des phénomenes liés a I'interaction du substrat de
verre avec le laser requiert la connaissance de plusieurs parameétres physiques de ces
matériaux, notamment optiques et thermiques. Le Tableau 10 regroupe les propriétés
les plus pertinentes pour les deux substrats étudiés. Ces propriétés sont mesurées et
predites par le logiciel SClglass (SClglass). Comme le montre le tableau, toutes les
propriétés des deux verres sont tres proches et doivent donc avoir un comportement
thermique similaire.

Verre PLC Verre CO
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Densité a 273K (kg.m™) 2203* 2580*
Capacité calorifique C, (J.kg'.K™) 750* 804 **
Indice de réfraction 1.564* 1.523*
Coefficient d’absorption (cm™) 28* 28*

Conductivité thermique , 273K, W.m™'.K' 0.99-1.09** -

Tableau 10 : Propriétés physico-chimiques des substrats de verre
*mesure faite a Saint Gobain Recherche et détaillée dans ce chapitre
**données a partir de (SClglass)

3.1.1.2.1 Propriétés physiques des substrats

Pour compléter, notamment la variation en fonction de la température, et vérifier les
données du tableau 3, la capacité calorifique des deux verres a été mesurée grace a un
calorimetre différentiel DSC (calorimétrie différentielle a balayage).

L'objectif de ce type de mesure est de déterminer le comportement thermique de
I'échantillon, tout en faisant une mesure de la quantité d'énergie a apporter pour élever
d'un Kelvin la température par unité de masse du corps. L'équation suivante est utilisée :

msaphir DSCéch (T) - DSClb (T)
1(T) =

X x +(T) (01)
Mecn  DSCsapnir (T) — DSCy, (T) p saphir

Cp[éch

OU Myqappir €St la masse de saphir utilisée pour la calibration et mg, est la masse de
I'échantillon étudiée. DSCsqppir est la mesure DSC (en uW) de référence du saphir ,
DSCy;,(T) est celle correspondante a la ligne de base et DSC¢.,(T) celle de I'échantillon
étudiée. Cycp)(T) est la capacité calorifique de I'échantillon que I'on cherche a mesurer.

L'appareil utilisé est la ligne 96 MultiHTC Setaram. La précision en température est de +
2K avec une résolution de puissance thermique de 4uW. Pour ce faire, le verre a été au
préalable, broyé en poudre avec une granulométrie inférieure a 45 um afin d'assurer un
bon contact entre la poudre et le creuset pour diminuer le bruit. Les analyses DSC ont
eté effectuées sous flux constant d'air (50mL/min) au cours d'une montée en
température de 323K a 1673K a la vitesse de 10K/min (Figure 68a). Le fluxmetre d'un
calorimetre différentiel délivre une tension. Il est donc nécessaire de réaliser un
étalonnage pour convertir les flux (mesurés en mV ou pV) en puissance thermique (en
W). La procédure s'étale en 3 étapes successifs et dans des conditions thermiques
identiques. La premiéere étape consiste a mesurer une ligne de base en creuset vide. Puis,
en deuxieme étape, une autre ligne de base est mesurée avec un échantillon de
référence de saphir (Saphir Al>O3) pour la calibration en énergie. Chaque mesure de ligne
de base a été vérifiée par une seconde mesure. La troisieme étape correspond a la
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mesure de |'échantillon étudié. Il en résulte un signal DSC, en microwatt, et qui est
transformé en capacité calorifique Cp en joule par gramme par kelvin. Les courbes
obtenues pour les deux verres sont présentées sur la Figure 68. Elles présentent un
comportement similaire de Cp en fonction de la température, qui s'accorde également
avec les prédictions de SClglass, tracées sur le méme graphique.

Pour les deux verres, la température de la transition vitreuse Ty a été déterminée par la
méthode des tangentes (Figure 68b): 873K et 845K pour les verres CO et PLC
respectivement.

De plus, cette mesure nous a permis d'avoir des informations supplémentaires sur les
différents phénomeénes endothermiques et exothermiques telles que les températures
de cristallisation et de fusion (Tableau 11).
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Figure 68 : Mesure DSC de la capacité calorifique du verre CO et du verre PLC sous air en
montée de température a. 300 a 1750K b. zoom 700 a 1100K

Température de transition vitreuse T, 873 K

Température de cristallisation :

1¢" pic : Nepheline 1179 K
2" pic : wollastonite 1392 K
Température de fusion Tr, 1403 K

Tableau 11 : Température caractéristiques du verre CO mesurées par méthode DSC

Les courbes expérimentales et celles prédites, sont en moyenne en bon accord. Le C, du
verre CO est de 1.40 J.g".K". Cette valeur est proche de la prédiction faite par SClglass
de 1.48 J.g'.K". Pour le verre PLC I'évolution de la Cp est trés proche de celle du verre
CO0 avec une transition vitreuse a une température légerement plus basse vers 833K que
celle de CO observé a 873K. Ces températures sont supérieures d'environ 10-30K aux
valeurs prédites.

La courbe du verre CO de la Figure 68a, révele un processus fortement endothermique
lié a une cristallisation débutant a 1100K ayant pour maximum 1179K. Il est suivi d'un
second pic de cristallisation ayant pour sommet 1392K et enfin d'un pic de fusion a
1403K et finissant a 1443K. L'enthalpie massique de la cristallisation du verre CO est de
65 J.g7" et celle de la fusion est de 64.5 J.g7".

La masse volumique des verres CO et PLC a été mesurée également par la poussée
d'Archiméde. Elle équivaut a 2.58g/cm? et 2.25 g/cm? respectivement. Ces valeurs sont
tres proches de la prédiction obtenue par le logiciel SClglass (Tableau 3).

Pour pouvoir simuler la modification de température fictive, provenant par exemple
d'une densification, il est nécessaire de connaitre le temps de relaxation thermique du
verre pour chaque température. Pour cela, nous avons élaboré le verre CO de
composition simplifiée. Le temps de relaxation thermique = (en s) s'obtient a partir de
la viscosité n (en poise) et du module de cisaillement (en pascal) (équation 3-1).

(3-1)

I
I
o=

La Figure 69 représente la viscosité du verre CO d'apres (SClglass).
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Figure 69 : Viscosité du substrat de verre CO (SClglass).
3.1.1.2.2  Propriétés optiques des substrats :

Les indices de réfraction et les coefficients d'absorption sont importants dans nos
simulations pour quantifier la chaleur qui entre dans le matériau et celle absorbée (voir
chapitre 2).

Sur la Figure 71a est représentée la variation d'indice mesuré du verre PLC a partir du
spectrometre UV-Vis-PIR Lambda 950, avec un pas de 5nm et ayant une précision de
+ 0.08 nm en longueur d'onde.

Le coefficient d'absorption qui, par définition, correspond a la partie imaginaire de
I'indice de réfraction est calculé a partir de I'absorbance A (équations (3-2) et (3-4))
mesurée par le spectrometre UV-Vis-PIR Lambda 950, avec un pas de 5nm.

A=1-R-T (3-2)

Avec A la proportion du faisceau absorbée, R celle réfléchie et T celle transmise

(3-3)

A
a=—
L
OU «a est le coefficient d'absorption en cm™, et L le chemin optique défini par L = n *
e avec n I'indice du milieu traversé par la lumiere et e |'épaisseur de |'échantillon en cm.

Une mesure supplémentaire au spectrophotometre UV-Vis et NIR Cary 5000 avec une
résolution de 1 nm en longueur d’'onde a été faite pour vérifier nos résultats. Nous avons
obtenu une bonne concordance de nos mesures qui sont représentées dans la (Figure
70). Cette figure représente les pourcentages de réflexion, de transmission et
d'absorption du verre PLC (déterminés par I'équation (3-3).
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Figure 70 : Mesure de transmission et de réflexion du substrat de verre PLC

La Figure 71a représente le coefficient d'absorption du PLC. Les propriétés optiques des
substrats sont résumées dans le Tableau 12.
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Figure 71 : Propriétés optique du PLC en fonction de la longueur d'onde : a. indice de
réfraction, b. coefficient d’absorption

PLC co
Coefficient d’absorption (cm™) 18* 28%*
Indice de réfraction 1.522%*- 1.538**
1.544*

Tableau 12: Propriétés optiques des substrats de verre a 355nm *mesuré a
SGR,**(SClglass)

L'absorbance et l'indice de réfraction peuvent varier selon la températures et donc,
modifier les conditions d'interaction entre le laser et le substrat en cours de traitement.
Selon les estimations proposées par SClglass, I'indice de réfraction est faiblement
sensible a la variation de température. Pour une chauffe de 1000K, il varierait d’environ
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10 et 103 pour le verre CO et le verre PLC respectivement.

Avant le dépot d'une couche mince, les substrats de verre (plaque de 30 cm x 30 cm)
sont coupés puis nettoyés avec une solution de 2% volumique de RBS (détergent liquide,
alcalin et moussant permettant d'éliminer les résidus les plus tenaces) pour éliminer les
impuretés, et enfin rincés a |'eau distillée avec du coton hydrophile avant d'étre séché
sous flux d'azote. Le verre est ensuite conservé dans du tissu non tissé pour salle blanche,
pour éviter toute contamination avec I'air, avant le dép6t de la solution sol-gel ou par
pulvérisation cathodique magnétron.

3.1.2 Couches

Nous nous intéressons a deux types de couches: lI'une composée de SiO; et une
composée de TiO2. Nous avons déposé nos couches par deux méthodes différentes : par
voie chimique sol-gel pour les couches de silice et par voie physique par pulvérisation
cathodique magnétron pour les couches TiO. Les deux méthodes conduisent a des
propriétés et épaisseurs de couches tres différentes.

3.1.2.1 Dépot par une voie chimique sol-gel Couche mince de SiO;

Cette couche a été déposée par voie chimique. C'est une méthode peu couteuse et qui
pourrait étre intéressante pour l'industrie.

% Méthode de dépot sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode de synthése et de dépot de matériaux céramiques
et vitreux, fondée sur la base de la polymérisation inorganique en solution. Reportée
pour la premiéere fois en 1939 par les auteurs Geffcken et Berge (Geffcken and Berger),
cette voie de synthese a suscité beaucoup d'attention depuis. En effet, elle permet de
former des oxydes dans des conditions relativement douces (sans trop chauffer) avec
peu d'impact sur le substrat et beaucoup de facilité (Liang et al.). Les matériaux de départ
pour la préparation du sol, appelés précurseurs, sont généralement des
organométalliques (parfois des sels inorganiques). Le métal central est entouré de
ligands de la forme M(OR)x avec M le métal et R le groupement alkyl. Comme son nom
I'indique, le procédé sol-gel met en jeu deux états de la matiere :

- Le sol est une suspension stable de particules colloidales dans une phase liquide.
Cette stabilité s'explique par la taille assez dense des particules par rapport au
liquide, mais assez petite pour que les forces gravitationnelles ne s'y exercent pas.
Des forces de répulsions s'exercent entre les particules empéchant ces derniéres
de s'agglomérer. Lorsqu'un additif permet d'annuler ces charges répulsives, le
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systeme s'effondre sur lui-méme donnant la formation d'un gel (Sanjay and
Pradeepan).

- Le gel est un réseau solide poreux en 3 dimensions. La taille de ses particules le
rend généralement transparent. La premiere étape de la polymérisation du pre-
curseur est |'étape d'hydrolyse par substitution nucléophile d'un groupement al-
coxyle par l'eau:

M(OR), + H,0 - M(OR);(0OH) + ROH (3-4)

Toutes les réactions sont des substitutions nucléophiles. Pour cette raison, les tailles des
groupements alcoxyles ainsi que |'électronégativité de leurs sites réactifs jouent des
rOles tres importants dans la vitesse de réaction. Le choix du type de précurseur peut
donc s'effectuer par rapport a ces criteres (Sanjay and Pradeepan).

Une deuxieme étape dans le processus sol-gel est la condensation. C'est une réaction
durant laquelle des ponts se forment entre les molécules. Les réactions d'hydrolyse et
de condensation ne sont pas indépendantes les unes des autres. Elles ont lieu en méme
temps :

M(OR), + M(OR)3(0H) > M,0(OR), + ROH (3-5)

Afin de réaliser des couches minces, la technique de dépot par spin-coating (Figure 72)
a été utilisée. Cette méthode consiste a déposer la solution sur un substrat avant de la
mettre en rotation. Cette rotation tres rapide entraine 'homogénéisation de la couche
ainsi que |'évaporation du solvant. Trois parametres sont contrélés lors des dépots : la
vitesse de rotation, l'accélération de la tournette et enfin le temps de dépot. Les
principaux avantages de ce type de dépdts reposent sur la bonne homogénéisation des
couches déposées sur des petites surfaces. La formation de la couche s'effectue en deux
étapes:

- Le dépot du sol sur le substrat par centrifugation (spin-coating en anglais) et qui
consiste a déposer quelques gouttes de solution au centre d'un substrat a 'aide
d'une seringue, puis de faire tourner, a une vitesse fixée et une accélération fixee,
le substrat. Cette étape dure un temps t fixé par le chimiste. Ce temps permet
d'étaler, d’homogéncéiser I'épaisseur de couche et est suivi de I'évacuation du sol-
vant (Figure 72).

- La densification de la couche par traitement thermique en déshydratant le réseau
(Hiroaki Hirashima, Awazu).
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Figure 72 : Schéma explicatif de la méthode de dépét par spin-coater

Le bon contréle des différents parameétres du dépot permet une bonne homogénéité de
la couche et répétabilité de son épaisseur. Pour notre étude, notamment pour nos
simulations numériques, il est important de connaitre précisément les épaisseurs des
couches déposées. En effet, cela permet de quantifier I'énergie lumineuse absorbée par
la couche, et de ce fait, quantifier celle qui pénetre dans le systeme.

% Protocole de dépot de sol-gel de SiO::

Les couches de sol gel de SiO, sont préparées a partir du précurseur de
methyltriethoxysilane (MTEQS), d'éthanol et d'une solution aqueuse d'HCl de pH 2 (soit
de concentration 0.1M). Les doses écrites dans ce paragraphe sont a titre indicatif et
peuvent étre doublées pour avoir une quantité de solution plus importante.

10 mL de précurseurs MTEOS sont prélevés a l'aide d'une pipette et sont versés dans
une fiole jaugée ou sont ajoutés 10 mL d'éthanol puis 6 mL de la solution aqueuse d'HCI.
Cette solution est ensuite chauffée au bain-marie a 333K et est contrélée par un
thermometre. La solution est mélangée durant cette étape a l'aide d'un barreau
magnétique plongé dans la solution, de maniere a homogénéiser le mélange. La solution
est chauffée durant 45 minutes puis plongée dans de l'eau froide pour un
refroidissement rapide. Un échantillon de verre est ensuite placé sur la cible du spin-
coater SPS 150i et aspiré a I'aide d'un flux d'air permettant de fixer |'échantillon lors du
dépdt. La solution est prélevée a I'aide d'une seringue contenant un filtre de 0.45 um, et
déposée sous forme d'un ménisque au centre du verre. On démarre par la suite le spin-
coater de dépot permettant d'avoir une épaisseur de couche donnée. Dans notre cas,
des études antérieures internes a Saint-Gobain nous ont permis de choisir les
parametres de dépot (v=1000tr, a=1000, t=60s) pour avoir une épaisseur de couche de
1 um. Une fois le dépdt terming, I'échantillon est recuit dans I'étuve ventilee Memmert
série U a 352K pendant 1h. Cette étape permet de faire réticuler le sol-gel et de faire
évaporer le maximum d'oxygene. Puis, I'échantillon est refroidi a température ambiante
quelques minutes sous sorbonne.

Pour pouvoir faire des mesures d'épaisseur de couches déposées, et juste avant le dépot
nous avons ajouté sur le bord de I'échantillon un adhésif polyimide appelé kapton. Il
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sera retiré apres recuit de la couche, permettant de créer une différence de marche nette
entre la couche et le substrat. Ainsi, la hauteur de cette marche nous renseignera sur
I'épaisseur de couche déposée (détaillés dans la section 1.2.3).

3.1.2.2 Dépot par une voie physique : couche mince de TiO;

Des essais de couches minces de TiO2 déposées par voie chimique ont été réalisés mais
n'ont pas abouti. Ceci est di a l'instabilité de la couche. Nous avons donc déposé par la
suite des couches minces de TiO2 par voie physique.

Industriellement, les couches minces de TiO» sont réalisées par la pulvérisation
cathodique magnétron. C'est une technique de dépdt de couches minces faisant partie
de la famille des dépdts physiques en phases vapeurs dites Physical Vapor Deposition
(PVD). C'est la méthode la plus utilisée dans I'industrie verriére, car elle possede de trés
nombreux avantages comme la possibilité de déposer des couches homogeénes sur de
tres grandes surfaces. Elle permet une vitesse de dépdt relativement rapide donnant a
limiter I'incorporation d'impuretés, la possibilité de controler facilement de nombreux
parameétres de dépots (pression, température du substrat, puissance) et la possibilité de
déposer successivement plusieurs couches.(Haeffele: "Stage: Etude de I'impact d'un laser
UV pulsé sur une couche mince de dioxyde de titane")

D'une maniere générale, le principe de la pulvérisation cathodique repose sur
I'interaction entre une espece ionique gazeuse (plasma) avec une cible solide du
matériau a déposer (Figure 73). Le gaz a ioniser (trés souvent de I'argon) se trouve entre
la cible (cathode) et les parois de la chambre de dépot (anode). Il est soumis a une tres
forte différence de potentiel de plusieurs centaines de volts et s'ionise (I'espece Ar* est
formée). Les cations sont attirés vers la cible et la percutent. C'est ce qui provoque la
pulvérisation des matériaux de cette derniere (le transfert de moment et I'élévation de
la température sont a l'origine de l'expulsion des espéces (Barres Thomas)). Afin
d'améliorer le procédé de dépdt, des aimants permanents peuvent étre utilisés. lls
forment un champ magnétique permettant de piéger les électrons secondaires émis a
la cathode et les dévier en trajectoire hélicoidale. Le taux d'ionisation du gaz plasmagéne
est alors considérablement augmenté ainsi que les vitesses de dépot (Billard and Perry).
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Figure 73 : Schéma du principe de la pulvérisation cathodique

Les couches minces magnétrons sont déposeées sur des plaques de verre de type float
(PLC) de dimension 30 cm x 30 cm. La cible utilisée est une cible de TiOx sous-
stoechiomeétrique et le flux d'oxygene est fixé a 2 sccm (« standard cubic centimeters per
minute" autrement dit, une unité de mesure en cm3/min dans les conditions standards
de températures et de pressions du fluide). Les couches minces de TiO2 sont déposées
par pulvérisation cathodique dynamique, avec un défilement du substrat sous la cible.

Nous avons par la suite mesuré certaines propriétés physico-chimiques nécessaires pour
simuler la propagation de la chaleur dans la couche.

3.1.2.3 Propriétés physiques et caractérisations des couches déposées

Dans le cas de la couche de SiO», I'épaisseur de couche est déterminée a partir de la
différence de marche créée lors du processus de dépot et est mesurée par microscope
électronique a balayage (MEB) (colonne Gemini Zeiss), sous vide, avec un détecteur
d'électrons secondaires. Une tranche de |'échantillon est préparée par fracturation a
l'aide d'une pointe chaude. L'échantillon étudié étant isolant, il est nécessaire de
métalliser la surface pour évacuer les charges induites par le faisceau d'électrons du MEB
en mode haute résolution (vide poussé) : dans notre cas, 0.8nm d'épaisseur de platine
ont été appliqués pour la métallisation (épaisseur optimale pour ce type d'échantillon).
Le platine n'a pas d'impact sur le contraste (il le réduit méme un peu). Les acquisitions
sont faites a partir d'électrons secondaires nous permettant d'accéder a l'information
topographique de la surface et est représentée sur la Figure 74. La mesure s'est faite
sans inclinaison de |'échantillon (non tilté), permettant d'obtenir une valeur non biaisée
des distances latérales.
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Figure 74 : Image MEB d‘électrons secondaires de la couche de SiO. déposée par sol-gel.
(Epa[sseur 1T um)

La couche est bien définie en surface et son épaisseur est estimée a 1.1 um (sur 2 zones)
avec une marge d'erreur de ~0.1 um. Elle est globalement homogene a +0,1 pym, sauf
sur les cotés de I'échantillons ou il peut y avoir des effets de bords faisant diminuer
I'épaisseur de couche.

Remargue : la couche évolue sous le faisceau d'électrons. Pour cette raison, le cliché a
été acquis a faible grandissement (~10 000). Si on focalise trop le faisceau, la couche se
rétracte et |'épaisseur apparait plus faible au niveau de la partie centrale de I'image.

Dans le cas du TiOz, une épaisseur de 100nm théorique est déposée. Cette épaisseur est
vérifiée par mesure de topographie de surface par microscope a force atomique (AFM)
BRUKER ICON. Une valeur de 99 + 1nm est obtenue a 5 endroits différents, ce qui est
tres proche des 100nm souhaités.

Connaissant les épaisseurs des couches, les indices de réfraction sont déterminés a partir
de mesures par ellipsometrie spectroscopique. Nous avons utilisé I'appareil VASE
(gamme spectrale de 250 a 2500nm). A partir de cette mesure, plusieurs méthodes de
calcul permettent de mesurer/calculer un indice de réfraction. Nous avons choisi
d'utiliser la loi de Cauchy qui permet de calculer un indice de réfraction en fonction de
la longueur d'onde pour un milieu transparent donné (un exemple est donné dans
I'article de (Chartier Germain) pour déterminer l'indice d'un verre).

La mesure a I'ellipsométrie a aussi permis de vérifier 'homogénéité de |'épaisseur de la
couche a partir de lI'indice de réfraction mesuré juste avant, en faisant des mesures de
type cartographie. La Figure 75 présente la cartographie d'épaisseurs optique obtenues
pour |'échantillon du TiO>. Les dépdts sont globalement homogenes. Un léger gradient
d'épaisseur est cependant distingué dans le sens orthogonal au sens de défilement du
dépot. Celui-ci provient de la vitesse de dépot inhomogene entre la partie du substrat
qui se trouve directement sous la cible et la zone périphérique du substrat (la cible étant
moins large que le substrat).
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Figure 75 : Cartographie par ellipsométrie d'un échantillon TiO> magnétron 5x5 cm?
d'épaisseur visée de 100nm(Haeffele: "Stage: Etude de l'impact d’un laser UV pulsé sur une
couche mince de dioxyde de titane")

Pour la suite de notre étude, étant de I'ordre de 5% maximale de I'épaisseur de couche,
cette inhomogénéité a été négligée.

A partir des épaisseurs de couche mesurées, l'indice de réfraction est mesuré par
ellipsometre VASE en utilisant la méme méthode que pour le substrat. La Figure 76a
représente le spectre de I'indice de réfraction dans le cas du TiO,. De méme, le coefficient
d'absorption a aussi été mesuré, comme pour le substrat et est représenté sur la Figure
76b.

o 40000
- —_— T
2 350000 1
3 =
' = zanonn
=
a [=
2 an- £ 250000
E 5
£ 5 200000+
FES -
= 150000
3
= 1
HL £ 120000 \-‘““'-._
—— 3
ST T —l
4 —_—
) (e ] w0 iTE ann an a0 arn 00 '\.-:Irlr '{Ir 40 ?Ir '-||'| a0
longueur d'ande Irm} b ! 0 ke A0 A 40
a. . angueur d'ande inm)

Figure 76 : Spectre du TiO; a. indice de réfraction b. coefficient d’absorption en fonction de
la longueur d’'onde

Contrairement au substrat, il est plus difficile de trouver les informations sur les
propriétés des couches minces qui sont différentes des propriétés des matériaux massifs
(Ben-Khemis). Sur la Figure 77 sont représentés les spectres des deux couches.
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Figure 77 : Spectre Raman des deux couches déposées : en bleu le cas du SiO> déposé par
voie sol-gel (différent de la silice) et en orange le TiO> amorphe

Dans le cas de la couche de SiOz, on observe la présence de composés organiques.
Néanmoins, le SiO; et le TiO, possedent plusieurs polymorphes cristallins qui peuvent
se former le long du traitement thermique. Les Figure 78a et b présentent les domaines
de stabilité des polymorphes de TiO; et de SiO>. Ainsi, selon la littérature, le TiO2 (Zhang
and Banfield) peut se cristalliser en deux formes cristallines différentes, 'anatase (une
forme de basse température, pour T>800K) et le rutile (une forme a haute température
T> 1100K) avec des domaines de cristallisation qui different par leur cinétique. Dans
certaines conditions (notamment de pression), il est possible de former une phase
intermédiaire : le brookite (Di Paola, Bellardita, and Palmisano). Pour la méme
composition chimique, ces phases cristallines possedent une structure et des propriétés
physiques différentes (voir Tableau 13). La phase de TiO> amorphe pure est moins
étudiée car, elle se cristallise rapidement méme a basse température, en anatase. Pour
la formation du brookite, il n'y a pas de température seuil. C'est une structure qui peut
apparaitre a température ambiante comme a haute température mais dans des
conditions de pression bien définies (Dachill, Simons, and R. Roy).

La silice amorphe et les polymorphes de SiO; ont fait I'objet de plusieurs études et sont
bien connus. Les parametres clés importants pour notre étude, sont également
répertoriés dans les Tableau 13 et Tableau 7. La structure et les propriétés du SiO; sol-
gel dépendent forcement de I'histoire thermique et du contenu résiduel de I'eau dans la
couche. Comme premiéere approche, nous avons utilisé les données de la littérature sur
le SiO2 amorphe pour les couches obtenues a partir de I'état sol-gel.
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TiO: SiO;
Cristallisation  Tanatase = 800K (Meyer et al.) Tquarz = 973-1023K
Trutile = 1000K (Meyer et al.) AHquartz =910,7kJ.mol”

Terookite - (Dachill, Simons, and R. Roy)  ASquartz = 41,55K.mol™
TTrydimite = 1073‘1273'(

TCrystobaIIite = 1053K (Bosq)

Fusion Ttusion = 2130K (Kadri et al.) Trusion =1986K  (Bosq)
AH=46,02 kJ.mol ™ AH =7670).mol™" (Bosq)
AS=21,61 J.mol" K™ AS=181.785 J.mol . K '*

Ebullition Teo= 3246K  (Advances-Materials- Te, =2973K (Bosq)
Manufacturer)

AS=56.961J).mol K "*
AH = 488,48 kJ.mol™*

AS=128,49.mol" K

Tableau 13 : Température de transition de phase, enthalpies et entropies de transformation
de TiO2 en couche mince et SiO2 massif
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Figure 78 : Domaine de stabilité des polymorphes de a. TiO> (adaptation du Tableau 13),
b. SiO; (Heaney Prewitt, Gibbs)
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k(W.m'.K") p(kgm? C,(J.kg".K" Dy, (M2s")  a(ecm™)* 1 (um)* n* £

SiO; 1,4 ** 1400 ** 703** 1,0.10°® 698 14 1,45 0,93
TiO: 5 (Kim D.J. et 4050 683 1,8.10° 47790 0,21 29 0,71
al) (CDQ) (Lelementarium
Product)
Substrat 1,05 2575 * 804* 5,1.107 28 360 1,56 -
de verre (SClglass)
PLC

Tableau 14 : parametres des matériaux utilisés en couche mince et en bulk pour le
substrat. *Valeurs mesurées a SGR **Valeurs provenant de (SClglass) a 355 nm pour les
parametres optiques.

Comme les propriétés optiques des couches sont déterminantes pour la suite des
simulations de I'interaction avec un laser, les indices de réfraction optique, les spectres
d'absorption et les coefficients d'absorption des couches ont été mesurés. La Figure 76
représente les spectres d'indice et ceux du coefficient d'absorption du TiO2. On peut y
voir, que cette couche est absorbante a la longueur d’onde du laser. De plus, son indice
de réfraction est différent de celui du substrat. Finalement, les valeurs retenues sont
récapitulées dans le chapitre 2 (voir 2.2.2). Dans le tableau 14, on remarque que la
densité du SiO. déposée par voie sol-gel est de I'ordre de 1,4 soit bien inférieures que
celle de la silice pure (2,2). On peut expliquer cette différence par le fait que la couche
déposée ets probablement poreuse et organique.

3.2 SOURCES DE CHALEUR ET TRAITEMENT THERMIQUE

L'étude de cette these se porte sur le traitement thermique par laser. Nous avons
cependant eu besoin de traiter thermiquement le substrat de notre échantillon au four,
pour des courbes de calibration de température fictive discutées dans le chapitre 4. Le
traitement thermique au four est homogeéne sur tout I'échantillon.

3.2.1 Recuit dans le four

Le four Nabertherm a moufle série LE 1100 a servi a faire des recuits de calibrations,
détaillés dans le Chapitre 4. Les températures de recuits sont 895K, 923K, 948K, 973K,
998K, 1023K. Pour contrdler ces températures, nous avons positionné une sonde de
thermocouple tout prét de I'échantillon, avec une précision de mesure de 0,01K. Elle a
été branchée a un oscilloscope permettant d'enregistrer la température dans le four.
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Plusieurs échantillons ont été recuits en méme temps. Leur taille est de I'ordre du cm?.
lls ont été déposés sur un support constitué d'un wafer de silicium déposé sur des
réfractaires afin de positionner I'échantillon au centre du four (Figure 79a). La durée de
recuit a été contrdlée a I'aide de deux chronometres. Les échantillons sont déposés dans
le four a chaud. A la fin du recuit, le support de silicium est retiré avec les échantillons
dessus et déposé sur une plaque de tricot d'acier pour favoriser le refroidissement tout
en évitant un choc thermique (Figure 79b).

a.

Figure 79 : Photo de la manipulation de recuit au four : a. échantillons sur réfractaires dans
le four, b. échantillon sur support de silicium sur plaque de tricot d'acier

3.2.2 Laser UV

Le laser TruMark 6330, commercialisé par Trumpf, utilisé dans notre recherche, est un
laser impulsionnel UV nanoseconde de type Nd : YVO4 avec une fréquence triple (355
nm ; 10-80 kHz, 0.4-20kW, Q-switch 5-14 ns)) et un rayon du faisceau wo de 15 um
(donnée fournie par le constructeur).

La Technique du Q-switch permet a un laser de produire un rayonnement court et
intense a forte puissance crete. Elle est congue sur le principe d’augmenter les pertes
lors du pompage dans le dispositif du laser. « Un Q-switch peut donc étre considéré
comme un modulateur d'intensité qui crée des pertes a l'intérieur de la cavité laser, avec
un taux de répétition éleve » (Darde Franck).

La Figure 80 représente I'équipement utilisé. Il est composé d'un objectif répondant aux
caractéristiques suivantes : hauteur: 54 mm ; diameétre : 99 mm ; distance focale f :
100mm (modifiable de £ 2.7mm); distance de travail : 188mm. Ces parametres délimitent
une zone de marquage de 50x50 mm.

L'échantillon, a marquer, est maintenu sur une platine amovible et motorisée en x et y.
En revanche, lors du marquage, c'est le dispositif optique qui se déplace pour reproduire
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le pattern dessiné sur le logiciel (voir paragraphe sur le traitement des échantillons).

De plus, le dispositif fonctionne avec un systéeme d'aspiration qui permet d'aspirer et de
filtrer correctement les gaz et poussieres générés par le rayonnement laser qui peuvent
étre nocifs pour la santé. Le débit du flux d'air est de 125m?/h, et la pression différentielle
est de 150mbar.

Figure 80 : Photo de l'équipement du laser Q-switch utilisé

On note que la particularité du laser Q-switch est que le couple puissance créte3-durée
d'impulsion n'est pas indépendant. En effet, chaque fréquence du laser a un couple qui
lui est propre et qui dépend du temps d'accumulation de I'énergie dans le principe Q-
switch, comme décrit dans le Tableau 15. C'est en jouant sur la fréquence que nous
allons pouvoir sélectionner le couple puissance-durée d'impulsion souhaités.

Fréquence Puissance créte P Durée d'impulsion Energie Vitesse de balayage
(kHz) (kW) T (ns) d’'impulsion (pJ) (mm/s)
E,=Pxt
10 20 5.5 110 650
20 14 7 98 1300
30 8.5 8.5 72.25 1950
40 4 10 40 2600
50 2 11 22 3250
60 1.05 12 12.6 3900
70 0.5 13 6.5 4550
80 0.4 14 5.6 5200

Tableau 15: Caractéristiques de limpulsion en fonction de la fréquence utilisée

3 La puissance créte correspond au maximum de la courbe de I'impulsion.
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( fréquence, puissance et durée d'impulsion communiquées par Trumpf a notre demande)
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Figure 81: Dépendance des parametres de puissance créte, d'énergie et de durée
d'impulsion du laser Q-switch

Dans le cadre de cette theése, nous avons souhaité étudier les transformations liées a une
unique impulsion. Pour ce faire, nous allons déplacer le faisceau avec une vitesse
constante choisie par défaut par le logiciel (mais modifiable si souhaitée) pour qu'il n'y
ait pas de recouvrement spatial entre deux impacts. La distance entre impact est par
défaut de 65 pm, soit un peu plus que deux fois le diameétre du faisceau (par exemple,
pour la fréquence de 50kHz, nous avons Ayt = % = 65um). Les vitesses de balayage pour

toutes les fréquences sont données dans le Tableau 15.

Le mouvement du faisceau pourrait avoir un impact sur le recuit, car il a lieu méme
pendant I'impulsion. Pour étudier cet impact, on calcule le déplacement A,. durant
I'impulsion :

Aye=v.T=3,25%11.107° = 37,75 nm (Toujours dans le cas de f=50kHz)

Ay est trés inférieur aux dimensions du spot laser, donc le mouvement du faisceau lors
de l'irradiation d'un spot est négligeable.

On étudie si I'espacement de 65 pm est suffisant pour éviter une interaction croisée du
phénomeéne de diffusion de la chaleur entre les différents impacts.

Pour cela, on compare le rayon du faisceau w, avec la distance l;;, que la chaleur aura
parcouru en un temps donné (définit par la vitesse de balayage et les 65 um) en prenant

en compte le coefficient de diffusivité thermique Dw. On a I, = /Dth *167—5 avec v, la
b

vitesse de balayage décrite dans le Tableau 15. Quel que soit cette vitesse, on a wy> >,
pour les deux matériaux étudiés. L'effet de la diffusion thermique entre impulsion est
donc négligé. De plus, on verra que la température aux bords du faisceau est tres proche
de la température ambiante (partie 2.2.2.4). Cela confirme qu'il n'y a pas d'effets de
recouvrement de diffusion de chaleur entre impulsions.
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Traitement des échantillons :

Le laser est controlé a distance par les logiciels Trutops mark et Trumpf CAD installés sur
un ordinateur dédié au dispositif. Le premier logiciel permet de controler le laser et le
second permet de dessiner des patterns, comme représenté sur la Figure 82, que le laser
réalise par la suite.

N°- 0 0 0 0 0 0 0 0
f(kHz) 10 20 30 40 50 60 70 80
v (mm/s) 650 5200 5200 5200 5200 5200 5200 5200

Figure 82 : Schéma du pattern sur le logiciel CAD que la laser réalise composé de carrés
d'impacts mono-impulsionnel qui differe par la fréquence f (impliquant la puissance et la
durée d'impulsion du Q-switch, voir tableau 15) et la vitesse de balayage.

Avant chaque écriture, il est nécessaire de régler la focalisation du laser sur notre
échantillon. Pour cela, il suffit simplement d'entrer dans le logiciel Trutops mark
I'épaisseur de I'échantillon, et la platine se déplace de la distance nécessaire (avec une
précision de 0,01mm). Cette focalisation peut étre vérifiée expérimentalement a l'aide
de spot sous forme de croix. (Les deux croix doivent étre alignées sur le méme plan, sur
la surface de I'échantillon, soit avoir le méme point central. Sinon, il est possible de
déplacer I'échantillon sur I'axe z manuellement).

Pour notre étude, les échantillons sont traités avec un pattern de forme carré, constitué
de lignes d'impacts, comme représenté sur la Figure 83. Le nombre important de ces
impacts nous a permis d'étudier la reproductibilité des modifications observées. Ce
carré a une dimension de 2mm. Pour étudier différents parameétres laser, plusieurs carrés
sont dessinés sur le logiciel CAD en y appliquant les parametres souhaités.
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Figure 83 : Photo a la loupe binoculaire X40 d’un échantillon de verre flotté recouvert d'une
couche de TiO. (déposé par magnétron), apres traitements par laser (observation
d'impacts), sur un support noir, éclairé a la lumiere blanche.

3.3 CARACTERISATION DES MODIFICATIONS INDUITES PAR LE TRAITEMENT LASER UV

Apres irradiation laser, nous avons cherché a étudier toutes les modifications
induites par ce traitement thermique. Différents impacts ont été étudiés selon I'énergie
d'impulsion du laser déterminé par la puissance et la durée d'impulsion. Dans un premier
temps, nous avons voulu étudier les modifications des propriétés physiques de nos
échantillons. Or, les impacts sont de I'ordre de 30 um de diametre (taille du diametre du
faisceau du laser). Cette dimension est bien inférieure au diametre du faisceau de
I'ellipsométre (environ 1T mm). Nous n'avons donc pas pu utiliser I'ellipsomeétre, a notre
disposition, pour étudier les modifications d'indice optique (I'appareil aurait moyenné
en une mesure, l'indice optique d'une zone de plusieurs impacts). Une autre méthode a
donc été utilisée. Il s'agit d'une mesure de phase par mesure de « quantitative phase
microscopy » (QPM). Dans un second temps, nous avons étudié I'environnement des
modifications observables. Nous nous sommes intéressés d'abord a la morphologie de
ces impacts en mesurant leur topographie par microscope a force atomique (AFM) et
par Interférométrie a décalage de phase (PSI). Pour comprendre la forme des crateres,
nous avons fait des mesures MEB avec une analyse EDS nous permettant de connaitre
la composition chimique des éléments autour et dans le cratere. Par la suite, nous avons
étudié les modifications structurales de notre échantillon par spectroscopie confocale
Raman. Des mesures MEB avec une analyse EBSD ont aussi été faites. Elles permettent
d'affirmer des changements de phase induits par irradiation laser et observés par
spectroscopie Raman.
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3.3.1 Modification d'indice

Pour étudier les variations d'indice avec une bonne résolution (allant jusqu‘a 10°%), nous
avons utilisé une mesure par QPM (quantitative optical phase microscopy). Cette
méthode consiste en la mesure de déphasage qui se produit lorsque les ondes
lumineuses traversent un objet optiquement plus dense. Ce déphasage est mesuré a
partir de trois photos et a une profondeur qui différe, pris au microscope optique
Olympus BX, par un dispositif de piézo-électrique PICFOC P721-SL2. Nous avons choisi
de prendre des photos a + 3 um de focalisation pour englober nos couches minces.

En utilisant le logiciel QPM software, nous avons représenté sur la Figure 84a en couleur,
la différence de phase normalisée mesurée sur un exemple d'impact. La ligne pointillée,
sur la Figure 84b, montre la position ou est calculée la différence d'indice a partir de
I'équation suivante: (Roberts et al. ; Bellair et al.)

2nAnZ
Ap = 5 (07)

Avec z qui représente la zone de focalisation choisie, A représente la longueur d'onde
de la source, Agp le déphasage mesuré et An la différence d'indice

Nous avons utilisé une source de lumiere blanche avec un filtre vert ayant une longueur
d'onde de A=546 nm.

Ap noqmalisée

0.032

003t
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0.0% -
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0022+
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Figure 84 : a. Photo du microscope optique (0bjX20) représentant le décalage de phase par
mesure QPM, b. Mesure du changement d'indice sur la ligne pointillé de a.

3.3.2 Caractérisation de Morphologie des impacts

L'observation préliminaire des modifications induites par le laser est faite a la loupe
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binoculaire Optika, avec un zoom x40, pour avoir une vue d'ensemble des carrés
d'impact laser et ainsi voir si déja a cette échelle, on observe des différences entre
impacts d'énergies d'impulsions différentes. Pour avoir plus de précision, les échantillons
sont ensuite observés au microscope optique Nikon Eclipse LV100 a la lumiére blanche
en transmission avec un objectif x50.

Pour toutes les fréquences d'impulsion, mentionnées dans le tableau 1, les impacts
observés sont représentés sur la Figure 85.

Figure 85 : Photo au microscope optique a réflexion objx50.

La taille et la forme des crateres varient. Nous avons donc mesuré les profils des impacts
en fonction des énergies d'impulsion par microscopie a force atomique (AFM) BRUKER
ICON de dimension 3100 avec une pointe de type TAP300AI-G en Silicium avec un back
coating en aluminium. La constante de raideur de cette pointe est de 40N/m et son
rayon est inférieur a 10nm. Le mode tapping a été utilisé. Le principe de la mesure AFM
avec ce mode se base sur le contact intermittent de pointe sur la surface de
I'échantillon. La précision et l'exactitude des mesures sont a I'échelle atomique
(quelques angstroms). La microscopie AFM est donc une mesure tres sensible et tout a
fait adaptée a I'échelle des modifications que nous observons. Une acquisition dure
environ 20 a 30 minutes.

Nous avons utilisé le logiciel Nanoscope et Gwyddion pour analyser ces mesures. La
Figure 86 représente les mesures faites sur différents impacts en fonction de la fréquence
du laser Q-switch sur un échantillon de 100nm de TiO; sur substrat de verre PLC. Les
cartographies que I'on observe ont subi un traitement de type « flatten » sur le logiciel
permettant de lisser les images et ainsi de réduire les artefacts de mesure. On remarque
cependant qu'en utilisant ce filtre, il est possible de perdre une partie des informations
de la topographie a cause du lissage. Ce filtre ne sera donc utilisé que pour des images
d'illustration.
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Figure 86 : Mesure AFM d'impacts induits par laser en fonction de la fréquence Q-switch
du laser utilisé sur une couche de 100nm de TiO: sur substrat de verre PLC.

Nous étions intéressés par étudier la reproductibilité de ces profils en faisant une
statistique sur les mesures des profils des impacts de chaque carré. Pour étre plus
efficace, et gagner en temps, nous avons décidé d'utiliser I'interféromeétre a décalage de
phase (Phase shift technology) en mode «extended » (c'est-a-dire en lumiere
polychromatique) avec un objectif 40. La durée d'une mesure est trés rapide. Elle est de
I'ordre de la minute et permet de faire la statistique sur un grand nombre d'impacts. La
résolution a la surface (en x,y) est de 0.55 um et en profondeur de 2.5 nm. La limite de
pente mesurable est de 10° avec la normale.

L'interférométrie a décalage de phase permet initialement de faire des mesures de
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topographie par réflexion. Le logiciel du dispositif nous donne un acces direct sur la
topographie de chaque impact mesuré en quelques secondes (Figure 87). Le principe
d'un interférometre est basé sur le décalage de phase entre un point pris comme
référence et le reste de la zone étudiée (Photoniques).

Figure 87: Images pris sur le logiciel du dispositif de l'interférometre a décalage de phase

Le dioptre créé par la différence d'indice entre la couche et le substrat peut donc créer
une réflexion supplémentaire qui est source d'incertitudes dans les mesures de PSI. Pour
confirmer nos résultats d'interférométrie, des comparaisons ont été faites avec des
mesures topographiques a I'AFM dans plusieurs crateres, (voir exemple sur la Figure 87).

— AFM

= Interférométre
50

-50
-100

— AFM
w— Interférométre

Interférométre -200

o 10 20 30 40 b. o

Figure 88 : Exemples de mesure de comparaison de profils de cratere entre une mesure
AFM et une mesure a linterférometre a décalage de phase pour les différentes énergies
d'impulsion : (a) 110w 1¢ cratere,; (b)110wW 2eme cratere ; (c) 72.21J

Ainsi l'interférométrie nous a permis d'avoir une statistique d'une quinzaine de profils
de crateres mesurés rapidement pour chaque énergie d'impulsion. Sur la Figure 89, est
représenté un exemple de mesure de quelques cratéres de méme énergie d'impulsion
(sur le méme carré).
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Figure 89 : Exemple de superposition de crateres provenant de ['étude de reproductibilité
de cratere induit par irradiation laser a la méme énergie d'impulsion(110w) sur un méme
échantillon

La topographie des cratéres (diametre et profondeur) induite par laser pour une méme
énergie d'impulsion est bien reproductible.

3.3.3 Analyse chimique

Pour tenter de comprendre s'il y avait des écoulements de matiére dans nos crateres,
nous avons réalisé des mesures MEB avec une analyse spectroscopique a dispersion
d'énergie (EDS), Elle nous a permis d'avoir des informations sur la composition chimique
des profils des cratéres. Ainsi, nous avons pu conclure si par exemple, le matériau de la
couche se retrouvait au fond du cratere.

3.4 CARACTERISATION DES MODIFICATIONS STRUCTURALES
3.4.1 Microscopie a balayage atomique avec analyse EBSD

Dans un second temps, pour étudier les changements de phases, nous avons
réalisé des mesures MEB avec une analyse de diffraction d'électrons rétrodiffusés (EBSD).
Le microscope a balayage d'électron, utilisé est le Zeiss surpa 55 VP avec une caméra
velocity EDAX et APEX et le logiciel d'analyse OIM. Le volume sondé est de 1 ym?3. Pour
la mesure EBSD, les parametres suivant sont utilisés : 20kV, 5nA et de |'azote est utilisé
pour avoir une pression inférieure a 30 Pa.

3.4.2 Spectroscopie confocale Raman

Pour étudier les modifications induites par laser du point de vue structural, nous nous
sommes intéressés a une étude par spectroscopie Raman.
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La spectroscopie Raman a été choisie car c'est une méthode de mesure non destructive.

Le principe de cette spectroscopie est d'envoyer de la lumieére monochromatique a partir
d'une source laser, pour exciter le milieu et de récupérer la réponse du matériau. Lorsque
les photons incidents interagissent avec les atomes du matériau, des photons sont
réémis par l'intermédiaire du phénomene de diffusion inélastique et vont diffuser. Cette
derniere est collectée par un détecteur CDD. Les différences d'énergie entre les photons
incident et réémis se traduisent par un décalage en fréquence sur les spectres Raman

qui peut étre traduit en un nombre d’'ondes (en cm™) en fonction de l'intensité
de la lumiere regue en utilisant I'équation ci-dessous :
Aw(em™1) = 107 107 (07)
O = mm) T Lmm)

ou Aw est le décalage Raman en cm™, Ao la longueur d'onde d'excitation (en nm) et A
le spectre Raman en longueur d'onde (en nm).

Le modele de spectrometre Raman Renishaw haute confocalité inViaTM® Qontor®,
avec faisceau 532 nm, 50 mW, a été utilisé. Le volume sondé est de ~ 1 um? avec un
objectif x100. L'acquisition des spectres s'est faite avec un systéme de diffraction a 2400
traits/min et un détecteur CCD (Charge Coupled Device) pendant 3 s. La résolution
spectrale est de 1,2 cm™ et la plage spectrale est de [90 & 1347 cm’"] et peut étre
modifiée en [90 & 3200 cm™] lorsqu'il est nécessaire d'étudier des modifications
structurales a hautes fréquences.

La spectroscopie confocale Raman a été utilisée pour étudier toutes modifications
structurales induites par irradiation laser de la couche sur le substrat de verre. Cette
étude se divise en plusieurs étapes : I'acquisition des spectres Raman (le plus souvent
sous forme d'une cartographie), puis ces spectres sont traités directement sur le logiciel
de l'appareil (normalisation, raie cosmiques retirées) et enfin certaines données sont
traitées ultérieurement par un code Python développé en interne et dédié aux études
de décomposition de spectre Raman par méthode NMF (Non-negative Matrix
Factorization).

3.4.2.1 Acquisition des spectres Raman

Plusieurs mesures de spectres Raman ont été effectuées tout au long de cette these.
Pour pouvoir comparer les amplitudes de spectres mesurées a des jours différents, et
pour pouvoir savoir si le laser diminue en puissance au cours de ces jours, un spectre de
reférence d'un wafer de silicium a été mesuré avant chaque mesure sur les échantillons
étudiés. Un exemple de deux spectres mesurés sur le méme échantillon de silicium mais
a des dates différentes est représenté sur la Figure 90. On peut voir que l'intensité du
laser a diminué avec le temps.
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Figure 90 : Spectre Raman d'un wafer de silicium mesuré a deux dates différentes pour
évaluer la puissance du laser du Raman

Plusieurs types de mesures sont réalisables sur le microscope Raman. Il y a possibilité
d'effectuer des mesures simples et ponctuelles, mais surtout des mesures de
cartographies en surface (x,y,) et en profondeur (x,z). Pour réaliser ces mesures, une
platine motorisée (x,y,z) est montée sous le microscope avec un pas de déplacement en
(x,y,z) minimal de 0,1 um et une précision de 16 nm selon les données du constructeur.
Les mesures en profondeur sont particulierement efficaces pour estimer grossierement
les épaisseurs de couche et surtout pour comprendre les phénomenes impactant la
couche et le substrat lors du traitement thermique.

La mesure d'une cartographie consiste a enregistrer les spectres de plusieurs points de
I'espace et a traiter I'ensemble des résultats afin d'en tirer le maximum d’informations
pertinentes. Les cartographies de surface sont tres utiles pour observer les modifications
ayant lieu a proximité de l'impact laser. Le logiciel d'acquisition Wire 5.3 permet de
réaliser cette opération par l'intermédiaire de la méthode StreamHR. Lors de cette
opération, le laser balaye I'ensemble de la zone ciblée avec un pas donné par |'utilisateur
(voir

Figure 91). Dans cette étude, les mesures de spectroscopie Raman sont
systématiquement couplées a la fonction LiveTrack qui permet de réaliser un focus
automatique en surface en tout point de ['‘échantillon et donc d'améliorer
considérablement la qualité des données. Cette fonctionnalité permet également
d'afficher une cartographie en trois dimensions, ce qui permet d'identifier les crateres et
corréler les modifications structurales avec la variation de topographie.
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Figure 91 : Schéma explicatif d'une cartographie de spectres Raman en surface sur un
impact laser

Pour le besoin de |'étude de la variation de la température fictive dans le substrat et pour
avoir la réponse représentative de notre verre, nous avons procédé au préalable a |I'étude
d'’homogénéité de nos 15 échantillons par la spectroscopie Raman. Trois types de
mesures Raman ont été faites : une premiere cartographie en surface, avec un pas de
250 um (nous permettant ainsi de faire une cartographie sur toute la surface de
I'échantillon 2 cm x 2 cm), avec au total environ 8000 spectres. Les mesures se font avec
un laser de 532nm. Une seconde cartographie a été faite au centre de chaque
échantillon sur un carré de 500 x 500 um avec un pas cette fois ci de 10 ym, donnant
2600 spectres environ. La troisieme cartographie est de type slice (selon les axes y,z),
avec un pas de 500 um en profondeur (environ 7000 spectres pour chaque cartographie).
Le spectre médian de chaque cartographie a été retenu comme le spectre représentatif
de notre échantillon et se superposent bien entre eux (Figure 92).

Les mesures des autres cartographies de spectre Raman (notamment ceux d'impact
laser) en x,y et en x,z ont été faites avec un pas de 0.2 ym.
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Figure 92 : Comparaison des spectres médians mesurés pour différentes cartographies sur
le méme échantillon

34.2.2 Traitement et analyse des spectres Raman

Avant une étude approfondie des spectres, un traitement préalable est nécessaire et est
fait sur le logiciel Wire 5.3 du dispositif. Il s'agit de retirer les artéfacts du détecteur CCD
lorsqu’une particule hautement énergétique est détectée, provenant du rayonnement
cosmique, c'est-a-dire toutes les particules de I'environnement (dans l'air), qui peuvent
fausser la mesure. Dans un second temps, nous avons appliqué une correction de ligne
de base a nos mesures permettant de retirer I'effet de la courbure du spectre due a la
fluorescence dans les hautes fréquences et a celle due au pic de Boson (Figure 93).
D’autres traitements peuvent étre effectués sur les spectres, notamment pour réduire le
bruit par la méthode de PCA (Principal Component Analysis), ou pour normaliser les
spectres.
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Figure 93 : Illlustration de la ligne de base choisie : spectres Raman du verre PLC avec et
sans ligne de base

La spectroscopie Raman permet d'avoir acces a des informations structurales pour des
résolutions de I'ordre du micromeétre. Les couches minces a étudier sont nanométriques
et donc la réponse Raman de la couche est confondue et/ou masquée par la réponse
du substrat. Au laboratoire SVI, il a été developé une méthode originale permettant
d'étudier la structure de la couche mince et du substrat de maniere indépendante en
utilisant une décomposition du signal Raman en composantes principales d'une
cartographie Raman en (x,z) avec un pas inferieur a 1 um. La méthode est decrite en
détail dans I'article de (Ben Khemis et al.). Cette décomposition donne un nombre donné
de sous-spectres qui, par combinaisons linéaires, permettent de reconstruire le signal
de départ. Elle est effectuée a partir d'un algorithme Python basé sur la méthode Non-
negative Matrix Factorization (NMF). La méthode NMF se distingue des autres méthodes
de decompostion des spectres d'une cartographie en composantes principales par une
contrainte de positivité sur les solutions recherchées, soient les éléments des matrices .

Par définition, la matrice de spectres Raman mesurée, ne contient que des valeurs non-
négatives. La factorisation non-négative de cette matrice est la recherche de deux
matrices « contribution » et « composante NMF » ne contenant que des élements
positifs ou nuls et dont le produit minimise I'erreur entre les spectres experimentaux de
la matrice des spectres experimentaux et les spectres reconstruits (Figure 94).
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Figure 94 : Illustration de la factorisation non-négative de couche TiO; sur le substrat du
verre

Le principal avantage de cette méthode de traitement est donc, de produire des
composantes positives qui seront plus facilement comparables et associables aux
spectres des différentes substances et donc plus réaliste. On note cependant un
inconvénient relatif a cette méthode : le nombre de composantes NMF est déterminé
par |'utilisateur (Blee et al.). Si on étudie un échantillon de composition inconnue, il est
difficile d'identifier le nombre de composantes nécessaires pour ne pas perdre de
I'information d'un c6té ou de ne pas faire de sur-interprétation de l'autre. Pour cette
raison, nous utilisons la procédure de NMF assistée par la méthode PCA. La cartographie
est d'abord analysée en PCA et le nombre de composantes significatives est défini. Nous
procédons, par la suite, a I'analyse NMF en variant le nombre de composantes entre 1
et le nombre de composantes de PCA en cherchant un compromis entre la qualité de la
reproduction du spectre Raman et le nombre de composantes (Woelffel et al.).

La méthode d'analyse par NMF peut étre également appliquée aux cartographies (x,y)
des crateres pour identifier les variations fines de la structure dans le cratere et dans son
voisinage proche. Dans ce cas, nous ne cherchons pas a séparer la réponse Raman de la
couche, de la réponse Raman du substrat, mais nous oeuvrons pour trouver les
différences entre la zone impactée et la zone vierge. Dans ce cas, I'une des composantes
de NMF (souvent majoritaire) présente le spectre composé de la réponse de la couche
et du substrat et qui a la contribution dominante hors de la zone de I'impact (voir Figure

95).
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Figure 95: a. Comparaison du spectre Raman brut hors impact et de celui de la
composante 0 du traitement NMF, b. Cartographie du poids de cette composante 0 dans
le spectre brut (la somme des composantes faisant 1) (exemple d’'une couche mince de
TiO; traitée par une énergie d'impulsion de 221J)

Le code Python permettant de faire ce traitement a été développé en interne et est
disponible en acces libre sur https://github.com/svi-lab/deconvolution-raman. Cette
méthode a été étudiée et validée pour les verres a gradient de composition (Jacquemin)
et pour les couches de SiO> déposées par magnétron sur le substrat de verre (Ben
Khemis et al.). Nous avons aussi validé la méthode sur une couche de SiO> sol-gel. Pour
récupérer le spectre Raman de la couche sol-gel SiO; sans le substrat de verre, nous
avons déposé une couche (1 um) de SiO> (procédure expliquée dans le début de ce
chapitre), sur un substrat d'argent comme la procédure détaillée dans I'article de (Ben
Khemis et al.).

En mesurant le spectre a la surface de cet échantillon, nous avons pu récupérer le spectre
du sol-gel de SiO, déposé. Parallelement a cela, nous avons aussi récupéré une
cartographie dite en « slice » (une carographie en x,z) d'un échantillon composé d'une
couche de sol-gel de SiO, déposé sur un substrat de verre PLC. Nous avons traité les
deux mesures Raman comme expliqué dans le paragraphe précédent. La cartographie
Raman est ensuite traitée par le code NMF, ou nous avons choisi de décomposer le
spectre en deux composantes : I'une pour la couche et I'autre pour le substrat. Pour
verifier le spectre de la composante NMF, celui-ci a été superposé avec la mesure directe
du spectre de la couche sur la Figure 96a. Les deux spectres sont similaires, c'est ce qui
veérifie bien 'utilisation de la méthode NMF.
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Chapitre 3 : Méthodes de préparation des échantillons et techniques expérimentales
utilisées
14 — Solgel Si02 s Ag
& Campesante NMF du sol gel $i02 sur PLG

0.E

y Composante 1

04

Inensitsa normalisss

02

r

=

0a

A0 a0 & E00 1000 1200 1400 2
a. dacalage raman (1iem] b

10

=
o~

30

Figure 96 :a. Superposition de la mesure d'un spectre Raman d’une couche de sol de SiO;
sur un substrat d'argent et de la composante 1 NMF d'un systéeme d’une couche mince de
SiO:2 sur substrat de verre PLC, b. Cartographie du poids de cette composante 1 dans le
spectre brut (la somme des composantes faisant 1) (exemple d'une couche mince de SiO;
traitée par une énergie d'impulsion de 2211)

3.5 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différentes techniques et méthodes
expérimentales que nous avons utilisées. Les processus d'élaboration des échantillons
ont été décrits ainsi que leur caractérisation apres fabrication. Différents traitements
thermiques ont été utilisés tout au long de cette étude, en utilisant un équipement laser
dont les parametres ont aussi été détaillés dans ce chapitre. Un des objectifs de la thése
était d'étudier les modifications/transformations induites par le traitement laser. Nous
avons caractérisé nos échantillons apres impact, de la morphologie (mesure de profil
(PSI), microscope optique, AFM), a une étude structurale spectroscopie Raman, MEB avec
analyse EBSD) a travers une analyse chimique (MEB de type EDS). Ces analyses de
morphologie et de composition résolues dans I'espace nous ont permis de comprendre
les processus de modification et transformations du matériau. Ces observations ont pu
étre rationnalisées par le calcul numérique basé sur les propriétés physico-chimique
mesurées et détailles dans ce chapitre.
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CHAPITRE IV : MODIFICATIONS/ TRANSFORMATIONS QUE SUBIT LE
SYSTEME D'UNE COUCHE MINCE DE S10; oU TIO; SUR UN SUBSTRAT
DE VERRE LORS D'IMPACT LASER UV NS

L'objectif de ce chapitre expérimental est de rendre compte des modifications et ou
transformations produites par irradiation laser sur deux échantillons modeles. L'enjeu
est de pouvoir comparer ces analyses avec le calcul de la température spatio-temporelle
a partir de I'outil de modélisation développé dans le chapitre 2.

Le premier échantillon étudié est composé d'une couche de 1 um de SiO, déposée par
voie sol-gel sur un substrat de verre industriel de type float avec un coefficient
d'absorption de ag;o, = 698 cm™! (a 355nm). Le second échantillon est composé d'une
couche mince de 100nm de TiO2 déposée par pulvérisation cathodique magnétron sur
le méme substrat de verre float avec un coefficient d'absorption de arip, =
47790 cm™~1(a 355nm). Dans les deux cas la couche est plus absorbante que le substrat
de verre.

Ce chapitre se divise en deux grandes parties :

La premiere partie concerne les modifications structurales du substrat de verre en
dessous des couches minces. Comme discuté dans le chapitre 2, en vue de la faible
absorption optique, le chauffage du substrat se produit par la diffusion thermique. Pour
étudier expérimentalement les modifications induites par ce type de chauffage, nous
nous sommes intéressés a la variation de la température fictive, du substrat de verre, qui
est définie dans le chapitre 1. Ce parametre est le reflet de I'histoire thermique du verre
et est relié a ses propriétés physico-chimiques (densité, indice de réfraction...). Il a été
étudié par spéctroscopie Raman confocale.

La seconde partie est dédiée a la caractérisation des modifications induites par laser sur
des couches minces. L'une étant peu absorbante (a la longueur d’'onde du laser 355nm)
composé de SiO> déposé par voie sol-gel sur un substrat de verre. Elle peut cristalliser
sous forme de quartz (a partir de 483K(Sawakuchi, DeWitt, and Faleiros)), de cristobalite
(1743K (Peacor)) ou en tridymite, si les conditions cinétiques le permettent.

Dans une autre sous partie, la méme procédure d'étude a été utilisée dans le cas d'un
échantillon plus absorbant composé d'une couche mince de TiO: sur verre. Les résultats
obtenus dans cette étude ont fait I'objet d'une publication qui est présentée dans cette
partie. Cette couche est initialement amorphe. Le traitement par laser peut provoquer la
cristallisation de cette couche en anatase (800K (Meyer et al.)) et/ou en rutile (1000K
(Meyer et al.)). Les cristallisations du TiO> induites par laser sont détaillées dans le
chapitre 1.
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Nous avons également abordé dans ce chapitre, la comparaison des résultats
expérimentaux avec leur modélisation par I'outil de simulation Comsol développé et
détaillé dans le chapitre 2. A travers cette discussion nous ceuvrons a adapter cet outil
afin qu'il soit cohérent pour notre expérience.

4.1 MESURE DU CHANGEMENT DE LA TEMPERATURE FICTIVE (T¢) DANS LE SUBSTRAT
PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

Avant d'étudier les modifications de la couche, nous nous intéressons aux
modifications induites par la chaleur dans le substrat. Pour cela, nous avons choisi
d'étudier la température fictive. Il s'agit d'un parametre qui permet de représenter |'état
du verre a température ambiante en fonction de son histoire thermique et permet
d'accéder aux variations d'autres propriétés physico-chimiques du matériau (voir
chapitre 1).

Notre objectif est de pouvoir éclairer les modifications structurales impactant les
propriétés physico-chimiques aprés traitement thermique de notre échantillon composé
d'un substrat de verre.

Dans ce chapitre, nous avons décrit comment estimer analytiquement ce parametre
apres un traitement laser. Puis, nous avons discuté de la méthode de mesure
expérimentale de la Tr a partir de la spectroscopie Raman. On rappelle que le calcul
numérique de la Tr a été décrit dans le chapitre 2.

4.1.1 Etude et vérification de la méthode pour estimer T¢

Cette partie est consacrée a la description de la méthode utilisée pour mesurer la
température fictive a partir de position de bande de spectre Raman du substrat de verre.
Cette meéthodologie utilisée réecemment dans la littérature pour de la silice (Bergler et
al.) a été comparée aux méthodes plus habituelles d'estimation de Tr (étude la position
de pic de gaussienne décrit dans le chapitre 1), nous permettant de comparer les
incertitudes sur la courbe de calibration de la T+.

L'intérét de cette méthodologie est de pouvoir étudier un substrat de verre multi-
composant (dans notre cas, le spectre est représenté sur la Figure 100) ne présentant
pas de pics assimilables aux pics de la silice dans la littérature, et qui dépendent de la T+.
Nous avons donc choisi d'étudier la position du barycentre de bande délimité par les
zones qui dépendraient de la Tr d'apres la littérature (voir chapitre 1).
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La définition de la position de barycentre est décrite dans l'article de (Deschamps et al.)
en calculant le barycentre de l'aire sous la bande.

Pour calculer le barycentre d'une bande, on délimite la bande en choisissant une limite
inférieure w; et supérieure w,, comme étant les valeurs ayant les plus petites intensité
de chaque extrémité de la bande qui nous intéresse. La position du barycentre
correspond au déplacement Raman ou l'aire sous la courbe de chaque coté est
équivalente.

Pour comparer les deux méthodologies (courbe de calibration de Tr en fonction de la
position d'une bande ou en fonction de la position de pics), nous avons pris des
échantillons de SiO> dopés germanium a 25 %wt de taille millimétrique. La méme
composition et taille d'échantillon ont été étudiées dans la these de (Heili Manon).
Plusieurs méthodes de décompositions du spectre en gaussiennes sont possibles et sont
détaillées dans cette thése. Nous avons choisi d'étudier des échantillons ayant pour Ts
1223K, 1273K, 1473K, 1573 et 1673K.

Suprasil (référence)

T.950 °C T 1100°C
1200 °C —— T 1300°C
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Figure 97 : Spectres Raman normalisés du verre Suprasil de référence (noir) et du verre
germanosilicate Ge24,9 recuit, présentant quatre Tf différentes : 950°C, 1100°C, 1200°C
et 1300°C. L'encart en haut a droite est un agrandissement de ces spectres sur la plage
spectrale allant de 520 a 750 cm™'. (Heili Manon)

L'allure du spectre Raman de ces échantillons est représentée sur la Figure 97. La
meilleure facon de décomposer ce spectre est d'utiliser 12 gaussiennes. Nous avons
étudié la position des gaussiennes représentant la bande principale ainsi que les bandes
D1 et D2 visibles sur le spectre de SiOz (voir chapitre 1). Ainsi, nous avons obtenu les
courbes de calibration, représentées sur la figure ci-dessous pour le cas de I'étude de
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Figure 98 : Courbe de calibration de T en fonction de la position Raman de la bande
principale, de la bande attaché au défaut D1 et de la bande attaché au défaut D2

Pour vérifier ces courbes de calibration, on mesure le spectre Raman d'un échantillon
ayant une Ts connu de 1473K. On note la position des différents pics établis sur le spectre
Raman que I'on vient superposer sur ces courbes pour prédire la Tr.

Remarque : les équations de la Figure 98 ont été déterminées sans prendre en compte
ce point (Tr=1473K). De plus on note que la courbe de calibration de la bande principale
est trop pentue par rapport a la littérature (un déplacement raman de 50 cm™" pour 50K)

Pour I'étude en position du pic de la bande principale, on obtient une Tr de 1592 K +
290 K, pour D1 une Trde 1516 K + 29 K et pour D2 une Tr de 1537 K + 50 K.

Dans la littérature, c'est la variation de position de bandes attachées aux défauts qui est
majoritairement utilisée car elles varient le plus avec la Tr que la bande principale. C'est
bien ce que nous observons.

On établit maintenant la courbe de calibration de T en fonction du barycentre de bande
incluant la bande principale et les bandes de défauts soit le barycentre de la bande 200-
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780 cm™ (Figure 99).
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Figure 99 : Courbe de calibration du barycentre de D1+D2+bande principale de T
d‘échantillon de SiO2+GeO:

On obtient une courbe de calibration avec une incertitude sur Tr de + 50K, que I'on
compare a une incertitude de + 80K obtenue avec la méthode de mesure de positions
de pics. La méthode d'étude de barycentre de bande a une incertitude moins importante
sur la Tr (le nombre de point étant faible).

On rappelle que ces bandes ne sont pas différenciables pour le substrat de verre que
I'on étudie. La décomposition du spectre du verre étudié (Figure 100) par des
gaussiennes est donc une source importante d'incertitude. L'utilisation de la méthode
du barycentre d'une bande est donc intéressante et est plus slire que la méthode de
décomposition mathématique du spectre.

Cette méthode a aussi été utilisée par (Bergler et al.), pour étudier la variation de
température fictive induit par laser sur des substrat de silice pure.

4.1.2 Courbe de calibration du verre CO

o Homogénéité du verre
Nous avons décidé d'étudier la modification de température fictive sur un substrat de
verre bien connu. C'est pourquoi nous avons élaboré un verre de composition CO,
détaillé dans le chapitre 3 sur les techniques expérimentales. La composition de ce verre
est bien connue par rapport a un substrat de verre industriel. Une mesure a la micro-
sonde a été faite (voir chapitre 3), sur quelques points dans I'échantillon et nous avons
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ainsi pu vérifier la composition du verre élaboré. Cette plaque est ensuite polie sur
chaque face, et coupée en 15 petits échantillons carrés de 3 cm de cété. Un spectre
Raman typique obtenu pour cette composition est montré en Figure 100 et est comparé
au verre industriel.

1.0 4 === verre PLC
verre CO

0.8 -

0.6 1

0.4 -

0.2

0.0

Intensité normalisée

T T T T T
400 600 800 1000 1200
Déplacement raman (cm™1)

Figure 100 : Spectre Raman du verre de composition CO

Par comparaison au spectre de la silice, les deux zones de ce spectre qui nous
intéresseront pour I'étude de la température fictive sont les bandes de 300-710 cm™ et
de 900-1200 cm™. Pour rappel, la premiére bande contient les vibrations d'élongation
symétrique d'oxygenes pontant dans les cycles de tétraedres, la bande de « défaut D1 »
liée a la « respiration » des cycles d’oxygénes pontant dans les cycles a 4 tétraedres, la
bande de « défaut D2 » liée a la « respiration » des cycles d’oxygénes dans les cycles a
3 tétraedres. La seconde bande comprend les vibrations d'élongation symétrique et
asymétrique des liaisons Si-O-Si (TO), (LO). D'apres la littérature, ce sont ces bandes qui
varient avec la T (détaillé dans le chapitre 1).

Nous avons donc étudié la position de ces bandes. L'homogénéité de nos échantillons
de verre CO (détaillée dans le chapitre 3) a été étudiée par la position du barycentre des
deux zones qui nous intéressent en mesurant des cartographies Raman. Une
cartographie a été mesurée avec un pas entre chaque spectre de 250 uym (les mesures
de ces cartographies ainsi que leur traitement sont détaillés dans le chapitre 3).

Les cartographies de barycentre sont représentées sur la Figure 101.
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Figure 101 : : Cartographie de barycentre des échantillons de verre sur les grandes
cartographies LiveTrack des bandes : image de gauche :300-710 cm’, image de droite :
900-1200 cm’’

On remarque que dans la Figure 101, les cartographies des deux zones sont comme
complémentaires. On retrouve les mémes patterns sur les cartographies des barycentres
des deux types de bandes.

On suppose donc que les inhomogénéités observables sont certes dues a la variation de
température fictive mais aussi et surtout a un effet chimique (inhomogénéité de
composition). Dans la Figure 102, provenant du papier de (Jacquemin et al.), est
représentée une cartographie Raman du barycentre de la bande 230-700 cm™ d'une
plaque de verre CO. On peut y observer de grandes variations de la position de cette
bande qui proviennent des étapes de I'élaboration du verre, notamment de la coulée du
verre dans le moule.
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Figure 102 : Cartographie du barycentre de bande 200-730 cm™ d'une plaque de verre CO
en surface (Jacquemin et al.)

Les variations observabes sur la Figure 102, peuvent provenir d’ inhomogénéités
chimiques ou de refroidissement inhomogéne provenant du processus de I'élaboration
du verre lors du mélange des matiéres premieres et de la coulée respectivement.

Nous avons donc voulu séparer la dépendance en T et en composition chimique de ces
deux bandes. Pour cela, il nous fallait des échantillons de référence dont la Ts était
connus. Pour élaborer ces échantillons, nous nous sommes intéressés au temps minimal
de recuit, avant une trempe thermique, pour qu'un échantillon ait atteint un équilibre
structural et que donc la Tf soit homogene.

o Temps caractéristiques et protocole de recuit
Les échantillons étudiés sont d’environ 1 cm3. Les échantillons sont recuits dans un four,
ou est placé un thermocouple au centre pres de l'endroit ou se trouvaient les
échantillons. Ainsi, ce dispositif nous a permis de vérifier la durée du traitement
isotherme. On place trois échantillons par température de recuit pour avoir une
statistique.

lls sont recuits jusqu’a |'état d'équilibre structural permettant d'avoir une homogénéité
en Tt sur chaque échantillon. Une fois le recuit terminé, on procede a une trempe
thermique. Celle-ci s'obtient en faisant refroidir subitement les échantillons en les
sortant du four a l'air libre. Ainsi, la température fictive, a laquelle la structure a été figée,
correspondrait a la température de recuit devenant homogene sur chaque échantillon.
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Pour atteindre le stade d'équilibre lors du recuit, il faut chauffer I'échantillon durant un
temps supérieur au temps de relaxation structurale (équation 4-1). Ce temps doit aussi
étre supérieur au temps de diffusion thermique dans le volume. La Figure 103 représente
la courbe de relaxation thermique définie par :

n(T)
G (T)

(T) = (4-1)

Avec n(T) la viscosité et G.(T) le module de cisaillement élastique indépendant de la
contrainte et de la vitesse de déformation et qui vaut 10 £5 log1o Pa pour la silice, d'apres
(Webb).

On peut estimer maintenant le temps d’homogénéisaton de température sur 1 cm (taille
du cube de verre) (Ligne rouge sur la Figure 103) comme : (formule détaillée dans le
chapitre 1)

B PpC,
Tdiff.ther. danslevol. = E - 4k = 22s (4'2)

Avec p la densité volumique, C, la capacité calorifique, k la conductivité thermique et D
le coefficient de diffusion thermique que I'on suppose indépendant de la température.

Sur la Figure 103, sont représentées les différentes zones ou le matériau atteint un
équilibre thermique (au-dessus de la courbe bleue) et/ ou structural (au-dessus de la
courbe rouge).

10° 4 = Temps de relaxation structurale
Temps de diffusion thermique

10* 4

S Zone sondée
10: -

10° 4

Temps (s)

1072 4

1074 4

600 800 1000 1200 1400 1600
Température (K)

Figure 103 : Courbe de relaxation thermique du verre CO élaboré a SGR ((SClglass). En vert,
la zone sondée pour les recuits

Nous avons voulu vérifier que la zone en jaune sur la Figure 103 correspondait bien a
des temps suffisants permettant d'avoir un équilibre structural et thermique.
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Pour cela, nous avons effectué différents recuits a 893K durant des temps différents
variant de 1 min a 2h30. D'apres la Figure 103, le temps de recuit nécessaire pour avoir
un équilibre structural et thermique est de minimum 5 minutes. Chaque échantillon a
ensuite été étudié par Raman. Nous avons déterminé la position du barycentre de la
premiére bande (300-720 cm™) pour chaque échantillon en fonction du temps de recuit
a 893K (Figure 104).
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Figure 104 : Variation de la position du barycentre de bande a.300-72 Ocm™" b. 900-1200
cm" en fonction de la durée de recuit a 893K (un point correspond au barycentre médian
d’'une cartographie).

On rappelle, d'apres la section 2.4.2 du chapitre 2, que pour modifier la température

166



Chapitre IV : Modifications/ transformations que subit le systeme d'une couche mince
de SiO2 ou TiO2 sur un substrat de verre lors d'impact laser UV ns

fictive, il faut chauffer le verre pour une durée supérieur a 4.6 * T (équation (4-1)). Le
temps minimum de recuit théorique vaut donc 22,5min. D’aprés la Figure 104, on
observe que la position de barycentre se stabilise a partir d'un temps de recuit de 20min
avec une incertitude de +10 cm™ pour la bande 300-720 cm™ et de +5 cm™ pour la
bande de 900-1200 cm™.

La durée de nos recuits est donc de 20 minutes, en supposant que cette durée est
suffisante pour avoir un équilibre thermique et structural de nos échantillons, et la
température de nos recuits a été choisie comme variant de 893K a 1123K.

La zone que nous avons sondée pour nos recuit est représentée en vert sur la Figure
103.

o Dissocier les effets de composition chimique et de température fictive
sur les spectres Raman

Le barycentre des deux bandes qui nous intéresse est ensuite calculé aprés avoir mesuré
des cartographies Raman sur chaque échantillon, comme décrit précédemment.

La Figure 105 représente la position des barycentres des deux bandes étudiées en
fonction de la température de recuit, donc de la T+. On observe, pour ces deux bandes,
une dispersion importante pour chaque température. En effet, cela est di a
I'inhomogénéité de composition chimique des échantillons. On rappelle que notre
objectif est de dissocier effet de composition chimique et effet de la température fictive
sur au moins une des deux bandes étudiées.

D'aprés la littérature (voir chapitre 1), la bande 300-710 cm™ dépend de la Ts et de la
composition chimique. La bande 900-1200 cm™' dépendrait majoritairement de la
composition chimique. On remarque que cette derniere bande peut aussi dépendre de
la Tr mais |'effet de cette derniere est négligeable comparé a celui de la composition
chimique d'apreés la littérature (voir chapitre 1).

La position d'une bande par rapport a 'autre est expliquée par la variation de structure
due a I'inhomogénéité d'un atome dans le verre (exemple : sodium, calcium). Il y a une
corrélation inverse entre ces deux bandes : si la bande a basse fréquence se déplace vers
les hautes énergies, la polymérisation augmente. Il y a diminution d’oxygenes non
pontant et donc une mauvaise distribution des alcalins et alcalino-terreux. Si la bande
300-720 cm™" se déplace vers les basses énergies alors la bande 900-1200 cm™ se
déplace vers les hautes énergies.
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Figure 105 : Graphe représentant la position de barycentre de bande selon différentes
température fictive a. bande 300-710 cm™ b. bande 900-1200 cm’’

A partir de ce dernier graphe (Figure 105b), on estime la dépendance due a un effet
chimique, que I'on retire de la bande 300-720 cm™' (Figure 105a) de maniére & avoir une
courbe de calibration avec une dépendance unique en Tr. Pour cela, on examine la
relation entre la position des barycentres des deux bandes pour chaque température
(Figure 106). Ces deux parametres sont proportionnels.
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Figure 106 : Relation linéaire entre les positions des barycentres des deux bandes pour
différentes compositions chimiques autour de CO (un point représente un spectre d’une
cartographie)

On remarque que les données sont saccadées, avec un espace de non mesure de I'ordre
de 1,2 cm™'. Cet espace correspond a la résolution spectrale du Raman.

La courbe de tendance est tracée sur la Figure 106, et on trouve |'équation suivante :
y = —1.5801(+2.72.1073)x + 2271.1(+2,91) (4-3)

La variation due a la composition n’est pas nécessairement la méme pour les deux
bandes. C'est ce qui explique un coefficient directeur différent de 1.

On recourt a cette relation afin de retirer la variation chimique de la position de
barycentre de 300-720 cm™'. Pour cela, on calcule la position de bande 300-720 cm’’
dépendant de la composition chimique a partir des données de mesure du barycentre
de la bande 900-1200 cm™, avec I'équation (4-3). En soustrayant ces données avec les
mesures de position de barycentre 300-720 cm™ (dépendant de la Tt et de la
composition chimique), on trouvera la variation de cette bande avec uniquement la
température fictive.

On trace par la suite la courbe de calibration a partir de la bande 300-720 cm™" et on
obtient ainsi la figure suivante :
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Figure 107 : Courbe de de calibration: Ac(cm™!) = —1.13.1072(+4.18.1073)Tf +
11 (+3,08)

Sur la plage de température analysée, on trouve une variation due a une modification
de Tr de I'ordre de 4 cm™. Ceci est négligeable par rapport a un effet de composition
chimique encore présent. De plus les incertitudes de ces points, dues a la détermination
du barycentre ou a un temps de recuit peut étre insuffisant, sont du méme ordre. Cette
courbe n'est donc pas utilisable. En revanche si on compare cette figure a la courbe de
calibration représentée sur la Figure 105a, dont la dispersion des points est de |'ordre
de 6 cm™", on remarque que I'on a pu avoir une courbe de calibration plus précise en
enlevant (en grande partie) la dépendance de la composition chimique, et en obtenant
une incertitude moins importante de 4 cm™.

Cependant, on peut comparer cette courbe a d'autres courbes de la littérature. En effet,
sur la figure 4b du papier de (Agarwal Anand and Minoru Tomozawa), on observe une
droite croissante comme courbe de calibration en fonction de 1000/T pour un
échantillon de verre de silice.

- .
E 1 .. . .
- " 3 e
c
@0 * T .
E [ ] - L]
P “a .
e 1 *
= T
o2 . -
-3 ed * .

] ---- courbe de tendance

0.85 090 095 100 105 110 115 1.20
1000/TF (K1)

Figure 108 : Courbe de calibration : Ac(cm™) = 11(+£4.19) * 1000/Tf — 11(+4.19)
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Notre courbe est croissante (Figure 108), situation similaire au cas du verre de silice du
méme papier. Si I'angle entre atome augmente, il y a augmentation de la Tr, diminution
de la densité. Il en résulte donc le déplacement vers la gauche de la position du
barycentre.

Remarque :

Apres quoi, nous avons élaboré une seconde plaque de verre de méme composition
chimique CO et avec les mémes étapes d'élaboration. Lors de I'étude d’'échantillon de
cette seconde plaque, le spectre représenté en verre sur la Figure 109 a été observé a
plusieurs endroits dans la plaque :

1.0+
0.8 4
a
-l
&
m 06+
E
g P
pic
g 0.4
H
E
0.2 4
= verre PLC
werre CO-plaquel \
0.0 - = werre CO-plague2

400 600 800 1000 1200
Deéplacement raman (cm ™)

Figure 109 : Spectre Raman du verre CO plaque 2

Au niveau des basses fréquences, une structure est observable. Elle s'explique par la
contribution de variation calcium sodium. De plus la structure a 950 cm™" augmente aussi
en intensité. Ceci peut étre expliqué par la signature Raman des Q, (sites ayant 2
oxygenes pontants liés a I'atome de silicium).

On observe les structures Qn bien connues a haute fréquence, typiquement entre 900 et
1250 cm~ '. Ces modes peuvent étre considérés comme des mouvements d'étirement
dans les tétraedres SiO4 avec 4-n oxygenes non pontant. La bande de fréquence la plus
élevée autour de 1100 cm™ " mélange les réponses Qs et Qs (Qs4). Le pic autour de 950
cm™ ' correspond aux étirements Q1 et Q.. (Hehlen and Neuville).

On en conclut donc qu'étudier la température fictive dans un verre multi-composant
n'est pas une étude précise. L'étude Raman est trés sensible a tout changement de
composition chimique.
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4.2 MODIFICATIONS DE LA COUCHE MINCE LORS D'UN IMPACT PAR LASER

L'élaboration des échantillons a été détaillée dans le chapitre 3. L'étude de ces
échantillons a été faite avant et apres avoir été irradiée par une impulsion laser avec
différentes énergies variant de 5,6 a 110 pJ.

4.2.1 Couche mince peu absorbante de SiO; (ag;p, = 698 cm™1)

Nous avons étudié le cas d'une couche peu absorbante. Pour analyser les modifications
de la couche mince de SiO», déposée par voie sol gel et ayant une épaisseur de 1 ym,
induite par irradiation laser, nous avons procédé en premiere approche par une étude
morphologique avec des images prises au microscope optique ainsi qu'une mesure de
topographie au PSI (voir chapitre 3). En second lieu, nous avons voulu étudier la présence
ou non de modifications structurales de la couche par une étude a la spectroscopie
Raman, en utilisant le post-traitement NMF.

4.2.1.1 Morphologie de la couche apres traitement par laser

La morphologie de chaque impact laser induit par une énergie d'impulsion sur une
couche de SiO> de 1 um d'épaisseur a été étudiée par microscopie optique ainsi que par
mesure de profil par PSI et est représentée sur la Figure 110.
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Figure 110 : (haut) Photo au microscope optique en réflexion obj.x50 (bas) correspond aux
profils de surfaces mesurées par PSI|

La couleur orange du fond est due a la réponse du détecteur et n'est donc pas a prendre
en compte. Dans le cas de cet échantillon, soit rien n’est visible, soit il y a un impact. A
5.6 pJ aucune modification n’est visible en microscopie optique et en PSI. A 6.5 pJ, on
observe un point d'ablation qui prend de I'ampleur lorsque I'énergie d'impulsion
augmente. En effet, une mesure au microscope a décalage de phase nous permet de
confirmer qu'il s'agit bien d'une ablation. Plus I'énergie d'impulsion est élevee, plus le
diameétre du cratere formé est grand et plus la profondeur du cratére est importante. Le
rayon des cratéres est détaillé dans le Tableau 16. Ce rayon est défini a partir de la
mesure de profil, a I'endroit ou la topographie commence a devenir négative. Cette
mesure a été faite sur une quinzaine de cratéres pour chaque énergie d'impulsion.

5.6p) 6.5p) 12.6puJ 22u) 40uJ 72.25u) 98uJ 110uJ
Rayon
d'ablation - 1.8 +0.7 5209 92+04 112+06 123+12 139+07 10707
(Hm)
Profondeur
du cratere - 600 £+23 848 +85 946+ 14 1000 +46 1111 +£60 1400+ 19 996 * 19
(nm)

Tableau 16 : Rayon d‘ablation calculé a partir de diametres de crateres mesurés par
profilometre (la barre d'incertitude est estimée a partir d’'une quinzaine de crateres
mesurés par énergie d'impulsion.)

La forme des crateres est en auge, quelle que soit I'énergie d'impulsion. On remarque
qu’ a haute énergie d'impulsion, (98uJ), on peut observer un pic dans le cratere (Figure
110). Cela est peut-étre di a un artefact, une fissure ou au phénomene d'ablation. Par
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exemple, dans la littérature, un tel pic a déja été observé dans des études de soudure,
comme dans les papiers de (Jiang et al.) ou (Wu et al.). Les auteurs expliquent ce
« keyhole » par une modification de la pression au-dessus de I'impact. Nous ne nous
sommes pas plus intéressés a ce cas.

Par la suite, nous avons étudié la structure de nos échantillons en spectroscopie Raman.

Remarque : Lors de cette étude, nous avons pu remarquer que le laser devenait instable
a trés haute énergie supérieure a 98uJ. Ainsi I'énergie incidente est inférieure a celle
donnée par le manuel. Ceci explique donc les variations de rayon et de profondeur qui
deviennent moins importants.

4.2.1.2 Structure de la couche apres traitement par laser

Nous avons mesuré des cartographies de spectre Raman, sous forme de bandelettes
horizontales traversant l'impact. Elles ont ensuite été traitées par méthode de
décomposition spectrale NMF.

Pour cette étude, il nous fallait, au préalable, connaitre le spectre Raman du sol-gel de
silice déposé par voie liquide. Dans la littérature, on peut trouver différents spectres de
couche de silice déposé par voie liquide qui different par leur méthode de préparation.
Pour obtenir le spectre correspondant a notre couche nous avons déposé une couche
sur un substrat d'argent que nous avons étudié au microscope Raman. L'argent étant
peu visible voire inexistant en spectroscopie Raman, nous avons pu récupérer le spectre
de notre couche de silice (Figure 111). De plus, en retrouvant ce spectre sur le post-
traitement NMF, nous avons pu vérifier la méthode de décomposition de composantes
NMF utilisée.

104 — sjo2 sur Argent
— 502 sur PLC

0.8 1

&
o

Intensity

200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman shift (cm™2)

Figure 111 : Spectre Raman d’une couche de sol gel SiO: sur substrat d’argent
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Concernant I'étude post-traitement, le nombre de composantes a été choisi en fonction
des compositions. En effet, nous avons pu différencier deux spectres pour cet
échantillon : le spectre du verre et le spectre de la couche mince de SiO> déposé par voie
sol gel sur la cartographie Raman. Nous nous sommes donc limités a deux composantes
dans le code de décomposition spectrale. La Figure 112 représente les cartographies
NMF des différents impacts laser en fonction de I'énergie d'impulsion. La légende en
couleur représente la proportion de chaque composante. La somme de ces composantes
vaut 1.

La composante O représente la composante du verre. Pour toutes les énergies
d'impulsion étudiées, cette composante se situe au centre de I'impact des 6.5uJ, énergie
a partir de laquelle nous avons pu observer une ablation dans I'étude de profil par PSI.

La composante 1 représente la composante de la couche mince de silice de référence,
c'est-a-dire sans traitement thermique par laser. On la retrouve aussi de maniere
similaire dans toutes les cartographies étudiées, tout autour de l'impact avec une
proportion d'environ 50%. Le reste correspond au spectre du substrat de verre qui se
trouve en dessous de la couche.

Pour cette composition de couche, nous n'avons pas observé de changement de phase
ou toute autre modification structurale notable au-dela de I'ablation.

Composante 0 Composante 1
Verre C0D i, A :l 510, déposé par sol pe
. = % ;’ A i
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Figure 112 : Post traitement NMF de cartographie Raman d'impact laser a différentes
énergies d'impulsion sur une couche mince de SiO: (1 um) sur un substrat de verre : a.
spectre Raman, b. cartographie localisée.

Nous avons aussi étudié ces impacts par Raman a basse fréquence, pour étudier la
liaison de Si-OH de la couche de silice (Brinker Tallant, Roth, and Ashley). La partie de ce
spectre, 2200-3100 cm™, représentée sur la Figure 113, est inchangée quelque soit
I'énergie d'impulsion. Ce spectre se trouve tout autour de l'impact, ou se situe la couche
non traitée.

2.0
5a

A

Intensity

52

el
B0

2200 2400 2500 2800 3000
Raman =hift {cm™ ")

Figure 113 : Spectre a basse fréquence d’'une composante de traitement par NMF (Non
negative Matrix Factorization) d'un spectre de la couche de sol gel de silice.

Remarque : si on compare cette étude structurale avec la présence de keyhole a haute
énergie, on ne retrouve pas de modification de structure dans le cratere. Il n'y a pas de
cristallisation au fond du cratere. Si on reprend le papier de (Wu et al.), on pourrait
s'attendre a observer de la cristallisation du verre dans le cratére qui proviendrait de la
matiere qui aurait fusionné lors de l'irradiation puis refroidi. Le pic observé n'est donc
pas a priori un « keyhole. »

4.2.1.3 Compréhension du mécanisme d’ablation dans le cas d'une couche peu
absorbante

Nous supposons que le mécanisme d'ablation est régi par la température. La forme en
auge du cratere laisse suggérer qu'il y ait l'existence d'un seuil de température
d'ablation, soit il y a ablation soit aucune modification n’est visible en microscopie
optique et spectroscopie Raman.

Nous avons cherché a déterminer le seuil d'ablation de notre couche de SiO> déposée
par voie liquide. Ainsi, nous avons étudié le cas avec une énergie d'impulsion ou un
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début d'ablation est visible, soit une topographie négative visible a l'interférometre. On
observe qu'a partir d'une énergie d'impulsion de 6.5uJ, on peut observer un cratere.
Cette énergie est supposée étre I'énergie seuil permettant d'obtenir une ablation. A
partir de nos simulations numériques, nous déterminons la température seuil d'ablation
pour Ep= 6.5pJ.

On rappelle que d'apres (Nath and Ashish), le phénomene d'ablation est un processus
rapide inférieur a quelques nanosecondes. Ce laps de temps est tres court sur nos
courbes de traitement thermique simulé par éléments finis, de I'ordre de la durée de
I'impulsion. Nous avons donc supposé que la température maximale atteinte en surface
au centre du faisceau a cette énergie est la température seuil d'ablation. D'apres nos
simulations numériques, nous obtenons une température d'ablation de I'ordre de 1050K.
Dans la littérature, il est difficile d'avoir des informations sur les températures de
transformation d'une couche de silice déposé par sol-gel. En effet ces températures
dépendent énormément de I'élaboration. En revanche, on peut tout de méme comparer
cette température a une température de fusion d'une lame de gel de silice pure donné
dans l'article de (Livage) et qui vaut 400K. En effet, I'auteur nous informe que le gel de
silice peut faire diminuer de facon importante la température de fusion de la silice dans
des échantillons déposés par voie sol-gel. Ainsi, cela expliquerait pourquoi la
température d'ablation estimée est bien inférieure a la température de fusion de la silice
(de I'ordre de 2000K).

La distribution de température calculée a partir d'une énergie supérieure a 6.5uJ) est
surestimée. En effet, a partir de cette énergie le phénomene d'ablation induit des pertes
d’'énergie que nous ne prenons pas en compte dans notre modeéle. Pour estimer ces
pertes, et avoir un modele prédictif qui les prennent en compte, nous avons calculé la
température aux rayons d'ablation pour les différentes énergies d'impulsion. A cette
endroit la température doit étre égale ou trés proche de la température d'ablation.

On ajuste donc nos simulations thermiques, en prenant en compte un coefficient o
englobant toutes les pertes d'énergie dues aux mécanismes d'ablation. En imposant la
température seuil d'ablation au rayon limite d'ablation, on obtient le coefficient de perte
o pour chaque Ep décrit dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Coefficient de perte d'énergie lors de linteraction laser a partir de l'énergie
nominale

Enom (1)) 6.5 12.6 22 40 72.25 98
Coefficient a de I'énergie 0.70 0.66 0.56 0.41 043
Enom recu par le matériau

Eert (W) 6.50 8.82 14,52 224 29.62 4214
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Figure 114 : Coefficient a de l'’énergie nominale non recu par le matériau

Pour de faibles énergies d'impulsion, la courbe est croissante puis elle sature a plus
haute énergie, atteignant un seuil. D’apres notre étude, le phénomene d'ablation induit
jusqu'a 60% de perte d'énergie dans le cas de cette couche a haute énergie d'impulsion.

Dans la littérature, dans le cas de la silice, on trouve que le plasma apparait a partir d'une
fluence de 1).cm™ (Axente et al.). Cela veut donc dire, qu'il y a bien présence d'une plume
de plasma dans cette étude.

D'apres la littérature, en tragant le carré du rayon ablaté en fonction de I'énergie
absorbée, nous pouvons trouver I'énergie seuil d'ablation ainsi que le rayon du faisceau
(Jandeleit et al.). A partir du Tableau 17, nous obtenons |'énergie effective qui correspond
a I'énergie absorbée par le matériau. En tragant la relation entre ces deux parametres
nous obtenons bien une droite représentée sur la Figure 115, qui nous permet d'obtenir
un Eseuil = 7uJ etunwo= 154 pm £ 0.5 pym.
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Figure 115 : Rayon du trou au carré en fonction de l’énergie absorbée (cas du SiOz)

Les résultats obtenus a partir de la théorie sont en accord avec les données du
constructeur. La petite variation de I'énergie seuil peut étre expliquée par les incertitudes
sur les rayons d'ablations.

Nous nous intéressons maintenant a un systeme composé d'une couche plus
absorbante, pour pouvoir comparer les modifications/transformations induites dans
chacun des cas.

4.2.2 Couche mince absorbante de TiO; (arjo, = 47790 cm™1)
4.2.2.1 Introduction

Nous avons étudié les modifications/ transformations induites par irradiation laser UV
ns sur une couche mince absorbante de 100nm de TiO2 sur un substrat de verre de type
PLC (voir chapitre 3).

Deux phénomeénes ont été observés: cristallisation et ablation. Pour étudier et
comprendre ces phénomenes dans notre echantillon, nous avons procedé a trois
études expérimentales :

- Une étude de la morphologie des différents impacts selon I'énergie d'impulsion,
en les étudiant au microscope optique ainsi qu’'en mesurant leur topographie.

- Une étude des modifications structurales de la matiere a partir de cartographies
de spectres mesurées par spectroscopie Raman ainsi qu'une approche par MEB
EBSD pour étudier la cristallisation du TiOs.
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- Une étude chimique a été faite par mesure MEB EBSD mettant en évidence la
composition chimique d'un cratere.

Aprés avoir compris expérimentalement ce qui a été observé, nous avons procédé a une
étude numérique : nous nous sommes intéressés a la distribution de températures
spatio-temporelles dans les crateres aux différents endroits ou les
modifications/transformations ont eu lieu, a partir de notre modéle numérique.

La partie qui suit provient d'un projet d'article soumis a Applied Physics A et est donc
présentée tel quel, en particulier, en anglais.

4222 Article

. Results

111.1. Morphology

First, the craters were observed by an Optika binocular lens. Fig.2.a shows the typical
square pattern of laser impacts obtained at 22uJ pulse energy. In the Fig.2 we can see, a
topography measurement of a crater at 22uJ by AFM (Fig.2b) and PSI (Fig.2c) allowing
to compare two types of the topography characterization. In the Fig.2c we can see, a
measured height profile of a crater at 22uJ by AFM and PSI. Both methods give very
similar results.
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Fig.3 a. Typical optical microscope photo in reflection obj.x50 for each incident energy
and b. horizontal corresponding surface profile by PSI for a single crater

The Fig.3 shows the microscope photo and topography profiles of crater in the range of
laser parameters, with a pulse energy varying from 2.2 pJ to 98uJ. At low pulse energy,
the crater has a trough profile then from 12.6pJ, the profile adopts a triangle shape. We
noted that at this energy there is total ablation of the layer, i.e. a crater depth greater
than 100nm forms. In addition, for pulse energy between 12.6uJ and 98uJ a ring of
positive topography around the crater, varying from a few tens of nanometers to a few
hundred nanometers, is formed. This crown is not homogeneous, as shown in Fig.2b.
At low energy there is a crown but of low height (a few nanometers).

We could note also that irregularities are observable at the periphery of the impact from
22J.

A statistical study was carried out on about fifteen crater profiles measured for each laser
parameter. It was found that the profile shapes of the crater on the fifteen impacts of a
laser parameter were similar. The depths of the crater were measured and collected in
Table 3. After this statistical study, we can say that the laser impacts are well reproducible
by their shape, and profile. The table 2 describes the profiles according to the pulse
energy.

The topography of the craters (diameter, depth) induced by each laser pulse energy
showed a moderate dispersion around the average value (Fig. 2 and 4). The crater depth
and radius are related by an exponential relation (Fig.4) and depend on the deposited
energy.
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Fig.4: Dispersion of radius and depth measurements for each pulse energy and their
relationship.

Table 3: Measured by PSI maximal crater radius and depth with respect to the sample

surface for different pulse energy.
2.21) 5.6uJ 6.5uJ 12.6p) | 22uJ) | 40p) | 72u) 98uJ

Radius* (pm) r1 07+03|53+£08|7+x04 |86 =£|107 116 | 13+£05 | 133
04 +04 | £03 +0.2

Depth* (pm) - 46 + 8 64+8 | 101 =+ | 160.1 | 250 3417 | 397
15 +22 | £16 +12

* average of about fifteen craters

Fig.5 Schematic indicating the different zones observed with optical microscopy in
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reflection (obj.x50; impact with E = 22pJ)

The simple observation of the optical microscope images shows that several zones can
be defined within each crater (Fig. 5). Starting from the untreated area (corresponding
to lower laser fluency with respect to the beam axis), six concentric rings can be
distinguished and were named from letter A to F.

To understand the origin of these areas, we studied the topography of each crater with
different techniques to see if this property can explain the different optical aspect. The
profiles of the craters measured by PSI reported in Fig. 3 indicate that the limit of the
ablated area corresponds to the edge between zone C and D. We attributed to this limit
a radius r1 (ablation radius). There is a first positive crown corresponding to zone C, but
are unable to distinguish the other zones (A-B). The external limit between non impacted
area and external part of second positive crown is described by r2.

To check if PSI technique is limited by its lateral resolution we have investigated the
topography by AFM and SEM. As shown in Fig.6a and b, the different areas can
correspond to different observed morphologies, although the transition between zone
E and F is very subtle in SEM and hard to distinguish in AFM. Zone F corresponds to a
part of the crater where partial ablation of the substrate occurs, which could also lead to
chemical modifications changing the refractive index of the material. These zones are
not clearly visible at low impact energy, where we did not observe the most internal
zones.
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Fig.6 a. AFM and b. secondary electron image of a typical crater obtained at E=22pJ. Te
indicated zone from A to F correspond to the area obsreved with an optical miscoscope.

U

111.2 Structural characterization

The different morphologies observed are related to the energy deposited by the laser
pulse, which decreases along the impact radius. Different energies are related to
different modifications of the material during heating (fusion, vaporization...), and
cooling (cristallization). To try to understand the origin of each zone, Raman mapping
has been performed on the impact area. These measurements were then processed with
the NMF method (Ben Khemis et al. ; Woelffel et al.), which consists in a linear
decomposition of the multispectral analysis into a series of components identified after
a principal component analysis (PCA) scan. The number of NMF component was
optimized according to the number of different observable structures. For the 8 craters
studied (induced by different deposed energy), 4 main components were identified and
present a good compromise between the quality of spectra fitting and physical
pertinence. If this number of components increased, the spectra visible on the other
components do not contain the characteristics bands for the known species (in the RUFF
database) and these spectra are considered to correspond to noise. The components
spectra (Fig.7b) and their contribution at each point of map to the mesured spectum
(Fig.7a) are the following according to the pulse energy (Fig.7).
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Fig.7 NMF components of Raman impact according to pulse energy. The glass reference
spectrum is from a measurement and the other reference spectra are from the
(RRUFF)For each pulse energy, the sum of the components is equal to 1.

Component 0 is observed mainly outside the impact area. The comparison with the
Raman spectrum of an untreated sample suggests that this component contains the
common for all measured spectra vibrational contribution of the glass substrate with the
amorphous TiO; film bands. For each laser parameter, the bands specific to the glass
substrate are present but an additional bump was observed at around 650 cm™' for low
energy (<12.6pJ). This could correspond to an amorphous TiO> band. Indeed, at low
energy, the thin layer is not completely ablated (Fig.3b) so there is amorphous TiOz in
the center of the crater. It is there (explained by the extent of the probed volume) with
a proportion of 25% at low energy (light green), then which tends to increase to a
component representing 35% of the mapping. It was noted that at 72uJ, the mapping
did not follow this trend. The presence of this component in the center of an impact can
be also explained by the deposition of the material from plasma.

Component 1 was observed on a wide region between the crater edge and the external
zone. Its position and width follows the shape of the crater. One or several rings were
observed within this area that we identified as zone A, B and C. The radii of these rings
vary according to the pulse energy. At low energy, the ring is wider. The Raman spectrum
of the component 1 corresponds to the anatase phase. In addition, for certain energies
(for example 5.6p)), we observed a second anatase ring, well separated. To quantify the
energy impact we follow two special radii of these two rings. The first one corresponds
to the external part of the anatase and it is also previously identified as the radius r2
(end of zone A: interface between impacted and not impacted material). The second one
is defined as the smallest radius (r3) for which we observe the anatase component. Also
it is noticeable that the position of the anatase peak can vary between 143.5 cm™ or
144.5 cm™.

Component 2 is found in the center of the craters and is again attributed to glass. At low
energy (2.2uJ), at the center of the impact, this component is weak or even non-existent,
whereas it becomes very large especially when Ep > 12.6pJ. Indeed, this component
representing the modified or deposited materials in the center of the impact. The glass
substrate bands are important in this component when there is total ablation of the film
of TiO, (visible in fig. 3b from 12.6 wJ). Especially, the large band at 1100 cm
corresponded to the contribution of non-bridging oxygen increases in this zone.

For each energy studied, around the crater there is a blue ring signifying that this
component 2 is non-existent. Indeed, according to component 1, this zone corresponds
to the anatase ring.
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Component 3 mainly represents the specific spectrum of rutile. It is located on a ring,
like anatase. A radius (r4) of this ring is similar to the radius of the small anatase ring (r3).
Note that the thickness of the small rutile ring is constant whatever Ep. For 22 < Ep <
72uJ, component 3 mainly represents rutile but the anatase peak is also observed.

The anatase peak observed in this component is not always at the same Raman shift.
According the literature data, the reference position of anatase is 143.5 cm™ or 144.5
cm™' (Pighini). In component 1, this peak varies between 143.5 cm™ and 150 cm™. In the
literature, this Raman shift can have several origins: crystal size, non-stoichiometry or
constraints (Pighini).

This component is different at low energy. Indeed, for Ep = 2.2uJ this component
corresponds rather to amorphous TiO2, which would explain its location on the map
everywhere around the impact. For 5.6uJ, this component tends to resemble the
spectrum of glass, but its shape is not very conclusive (probably due to a mathematical
error).

We wanted to better correlate these different components to the different zones studied
in Fig.5. To do this, we measured the radius delimiting the different components. (Table
3)

Table 4: Limit radius of ablation and crystallization (defined in Fig.10) for investigated
pulse energies.

2.2u) | 5.6u) 6.5u) 12.6u) 22) 40u) 72u) 98uJ
Limit internal |05 + |55 +[7+05 |9+05 (102 +£[115 <+ 125 +[13+0.5
radius of anatase | 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
and external
radius of rutile
(um)-r3 =r4
Limit external |3 +](94 +|95 <+/[105 +|13 +|15+05|175 +|17+05
radius of anatase | 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
(um) —r2
Limit radius of |07 +|53 +|7+04 (86 +|107 +|116 +|13 + +
ablation —r1 0.3 0.8 0.4 0.4 0.3 0.5 0.2

*The uncertainties for ablation are determined from statistical measurements and those
for crystallization are determined from the not very round shape of the single impacts
observed by Raman.

Component 1 corresponds to zones A and B. This is clearly visible in Fig.7a, at 5.6 pJ,

there are 2 rings of anatase: the internal one corresponding to the limit of zone B near
the interface with zone C and the one with a higher radius corresponding to zone A.
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Component 2 describes the glass substrate and corresponds to zone E, F and D.
Component 3 related to rutile therefore corresponds to zones C.

Raman analysis suggests that a part of TiO> crystallized under anatase and a part under
rutile. Then, we have used SEM EBSD measurement to try to access to the crystallite size
and texture.

Fig.8 partial SEM images of the impact at 22uJ -11ns: a. image from secondary electrons
b. EBSD inverse pole imaging of anatase crystal orientation, c. EBSD inverse pole imaging
of rutile crystal orientation. The coding direction is perpendicular to the sample surface
following the color sector enclosed on the right of the pictures.

N.B.: The elongated grain size is due to poor tilt correction by the measurement software
due to the topography.

In Fig.8, the two crystalline phases observed are indeed rutile and anatase, in accordance
with the Raman study (Fig.7). Figure 8a represents 2 rings (B and C that cannot be
differentiated in EBSD). The radius of the rutile ring appears inside the zone of the
anatase one in figure 8b. From the phase diagram (Meyer et al.), Rutile phase appears
at higher temperatures than the anatase one. This corresponds to the increasing
temperature towards the center. The radius of the rutile visible in figure 8 is close to that
one visible for the small rutile ring in Raman (Fig.7a).

We were hereafter looking to study the chemical composition of the crater to point out
track the possible redeposition of TiO; in the ablated area.
Chemical analyses
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Fig.9 SEM EDS chemical analysis of the impact for Ep = 98uJ

Figure 9, shows the chemical profiles around and in a crater. We note yet that substrate
composition is not affected by the irradiation. In the crater, there is no Ti but the
components of the glass. There was therefore no redeposition of TiO; at the center of
the crater.

In the crater, with Ep=98uJ, over a diameter of 21 um, there is no Ti (Fig.9). This
dimension is less than the ablation radius corresponding to r1 described in table 4. This
therefore means that there is titanium on the slopes of the crater. Zones below r1
corresponding to rutile and part of the anatase ring (Fig.7)) are in the crater.

We noted the presence of glass constituents: Mg, O, Si, Ca, Na on the sides of the craters
which are due to the volume probed during the measurement. These data are consistent
with the Raman measurement

l. Discussion

IV.a Experimental study of the impact area

We have studied the modifications of a 100 nm layer of TiO2 induced by a ns UV laser
treatment. Several concentric areas were observed within and outside the ablated zone
(quoted from A to F). These zones show different morphologies and crystallization
phases. Raman and SEM EBSD investigation showed crystallization of TiO2 with ring
shape (A, to C): A is the crystallization of the film under anatase, B and C are mainly
anatase crystallization with positive topography but contains also a rutile phase from the
film or with positive topography. One of the rings arose likely from a redeposition and
therefore appears as a bad crystallization. This ring is thus hardly observable through
EBSD analysis which is sensitive to the quality of crystallization. Furthermore, the two
kinds of anatase rings (inside zones A to C) are very close to each other and therefore
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not differentiable.

Table 3 collects the radius measurements of the different crystallization and ablation
zones. The radii are determined from the diameters of the various rings measured on
the maps of the various components of anatase and rutile in Fig.7. The radius of ablation
was determined from the topography in Fig.4. These radii are called r1, r2 and r4 and
they are defined properly in the Fig.10.
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Fig.10: Schematic representation of a crater profile at 22uJ, where the radius of ablation
and crystallization are represented.
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Fig.11 Limit radius according to pulse energy for ablation (r1) and external crystallization
radius of anatase (r2)
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In Fig.11, one can observe the change of the limit radius of ablation and anatase
crystallization which increase with the pulse energy. We deduce that TiO; crystallizes in
anatase, already from a low pulse energy.

In the first energy domain, defined by a pulse energy between 2.2 and 12.6 uJ, only part
of the layer is ablated as visible on the profile (Fig. 3b). With these pulse energies, the
TiO2 layer is modified: it is worn down in the center until ablation. Crystallization in rutile
(defined inside zone B-C) and in anatase (zones A to C) is observable in the form of two
rings for each crystallization. The rutile and anatase ring further from the center (zone
B-C) forms a positive crown, a few nanometers high, visible on the profiles (Fig.3b). Note
that the profile, in the zone with a pulse energy between 5.6 and 12.6 plJ, is trough-
shaped. This crater shape is not the same when the layer is completely ablated at higher
pulse energy.

A second domain is defined by a pulse energy between 12.6 pJ and 22pJ. The TiO> layer
continues to be ablated down to the glass, (Fig.3b - Table 2) and beyond this observation
is verified by the NMF Raman study, which revealed a glass component that does not
exist in the center of the crater (Fig.7). A new zone (zone F) is observable in optical
microscopy which corresponds to the glass substrate.

The third domain is defined for pulse energy greater than 22uJ. At high pulse energy,
the TiO> layer is completely ablated in the center as well as part of the glass substrate,
(Fig.3b - Table 1). This area is characterized by a triangle-shaped crater profile which can
be explained by the physicochemical properties of glass. There is a gradual vaporization
of the material which depends on the reached temperature and on the kinetics. The
temperature has probably an important role in all these transformations phenomena.
Therefore, we made simulation in order to draw further conclusion on the process.

IV.b Simulation of the temperature distribution and evolution within the
sample

i. Laser-induced temperature distribution and propagation: establish-
ing the heat transfer equation

The conduction and radiation are the two types of heat transfer are usually present and
should be taken into account. However, it is impossible to describe such time-dependent
system analytically. For this reason, the problems related to non-steady-state cases are
usually reduced to a single heat transfer type. In the case of conduction, our problem
can be described by the equation:

SQ— kAT + pC ot 3
S5t ppat()

Here p is the density of material, C, the heat capacity at constant pressure, k stands for
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thermal conductivity of material. In the case of photo-induced heating the heat source

i—f is generated by the absorption of the incident light, in our case a laser beam.

Moreover, this volume heat source is not isotropic. In fact, the spatial distribution of the
absorbed energy in such system will depend on the radial distribution of the laser
intensity and on the absorption properties of the sample.

Our problem is not analytically solvable, in particular because of the temporal envelope
of the pulse. Therefore, we used the COMSOL software which solved equations by finite
element method to study the temperature distribution.

For our calculations we assume that the laser power has a Gaussian profile in the sample
plan at any point along the propagation direction z of the beam. The beam radius w(z)
at coordinate z is defined as radius where the intensity is 1/e% The beam will diverge
after its focal point called laser waist and referred to as w,. In a transparent medium, the
intensity propagates as

2 2r?
I(r,z,t) = [,(t) - (()) exp<—W2—(z)> (4)

For the sake of simplicity, we have neglected the interference effects. If we also neglect
divergence on the analyzed volume (w(z) = wy), the integration of equation 2 in polar
coordinates yields:

2 2r?
I(r,t) = Pigser () — w2 T exXp <_ F) (5)
0

0

Finally, since the laser beam will get absorbed during the propagation, one has to take
into account the Beer lambert law and the reflection coefficient on the surface and each
interface. In case of bare substrate (no layers) the spatial-temporal distribution of heat
volume density deposited through laser treatment is as follows:

Q(r,z,t) = a(1 —R)exp(— az)l;S—‘;r(t)exp (—%) (6)

0 0

Our system is composed of a layer and a substrate. Two equations of type (6) define the
source of each part by adapting the reflection coefficient.

iii. Temperature distribution without taking into account phase change

We wanted to determine the threshold temperatures of crystallization and ablation. We
placed ourselves at the edge of the crater, where the topography is on the verge of
becoming negative, which means that the ablation condition is not reached but close to
it. By varying the energy of the pulse, the limiting radius increases. This dependency
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carries information about the ablation process occurring at the center. Figure 12
represents the evolution of the temperature at the points at the limit radius before the
ablation appearance according to the various pulse energies.

— Ep=98uJ
Ep =72.25pJ
Ep =40pJ
— Ep=22uJ
— Ep=12.6pJ
—— Ep=6.5pJ
— Ep=5.6pJ
Ep=2.2uJ
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Temperature (K)
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Fig.12 Numerical simulation of the temperature evolution at the surface (z=0) at the
maximum radius where the ablation is experimentally observed. For comparison, the
horizontal lines report transformation temperature. Tanatase cCOrresponds to the Ty of the
crystallization domain, i.e. the lowest temperature at which anatase can form)

Very large temperatures appears in Fig.11. Moreover, we expect the process to occur at
the same temperature i.e. Tao. We tentatively attribute this discrepancy to the fact that
we are trying to compare our model with situations in which ablation was observed, and
therefore a part of energy is absorbed by other processes (fusion, vaporization ...) and
not converted into a temperature increase in the sample. The fact that this discrepancy
increases with the laser energy suggested also that the energy loss increases with it.

Equation 6 does not include ablation related processes such as phase change, loss of
material, gas ionization processes, but, there is a special energy for which the
computation is fully applicable. It is when the boundary radius is zero. If we consider that
all light energy is absorbed and converted into a temperature increase neglecting all
other processes, we can calculate minimal temperature above which ablation occurs. On
the other hand, to be able to determine the ablation conditions, it is important to know
what is the incubation time necessary for the material to begin to be removed. According
to Fig.1 of (Nath and Ashish), this time is between 10 and a few nanoseconds. Thus this
time would allow us to know the ablation threshold temperature. for that it would be
necessary to delimit the maximum of the curve of the evolution of temperature, by
taking the temperature limit exceeded during at least corresponding lapse of time. The
evolution of temperature being represented in logarithmic scale, this lapse of time, is
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very small and almost not visible on the curve around the maximum temperature
(Fig.12). The ablation kinetics is therefore considered instantaneous.

At 2.2 yJ, the statistics on the ablation radius indicates us that we are in the case where
Ep is close to the threshold energy of ablation (some ablation occurs only on less than
half of the impacts: only 5 craters with a negative topography could be measured out of
the 15 studied). We therefore assume that we are in the limit conditions of the ablation
phenomenon. At this pulse energy the numerical calculation previously exposed might
give the right temperature, since there is no vaporization or ablation yet, if we assume
that all the incident energy absorbed by the material is then converted into a
temperature increase.

The temperature calculation for the case where the ablation radius is close to 0, gives a
threshold temperature of 2600 K. This temperature is between the melting temperature,
2131 K (Kadri et al) and the boiling temperature, 3245 K (Advances-Materials-
Manufacturer) of a thin layer of TiO>. In addition, one can notice, on the thermodynamic
equilibrium simulation represented in Fig.13, that this temperature is situated in a range
where the TiO2 can be present in the liquid phase and/or transform into the gaseous
phase.

20
2B00 K =T = 3900K
gas + ligquid
1.5
-_E 1.0 — gas phase
Y | — liguid phase
I I golid phase
& 05
0.0 \
=03
1000 2000 3000 4000 5000

Temperature (K)

Fig.13 Thermodynamic equilibrium of TiO. phases as function of temperature (using
Factsage software)

Indeed, this is in agreement with Fig.6b where we observed the presence of bubbles on
areas B and C corresponding to the anatase rings. The temperature at these places is
therefore higher than the temperature where the first gaseous phases are visible on the
phase diagram (i.e. approximately 2800K).

This may define the necessary minimal conditions applied at the boundary of the crater
whatever the energy. On the contrary, as we could see in the Fig.12 (that shows the
temperature evolution for limit radius according to the pulse energy), the temperature
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is much larger than the minimum condition, it is therefore not credible. This is due
obviously to the fact that the energy consumed in the phase change, crystallization,
vaporization for smaller radius is not taken into account neither the attenuation of the
pulse through the possible plume formed by a plasma that absorb the laser light
strongly. This is shown in (Zhang Ghan), the plasma might absorb the largest part of the
incident energy by inverse brehmstralung (particle acceleration).

We thus understood that the energy devoted to heating the material is lower to much
lower than the incident one.

The energy received by the material is E.rf = Epom. @ With a is a reduction coefficient on
the energy adjusted so that the temperature at the limit radius of ablation is equal to
the ablation temperature, E,,, is the incident energy and Esf is the energy absorbed
by the material. Therefore, we introduced in such a way a reduction factor that is the
ratio between the ablation threshold temperature and the maximum temperature
reached. The values of a are reported in Table 5.

Table 5: Energy effectively absorbed by the sample

Enom 2.2 5.6 6.5 12.6 22 40 72 98
(W)

Tmax at | 2600 | 4800 |4600 |9900 | 14600 | 13900 | 20800 | 26 200
limit +200 | £200 | £200 | £200 | £200 | £200 | +£200 |+ 200
radius
(K) r1

a 098 + 053+ 053 +£(028 (022|012 +£|0.12 £|0.08 *
0.02 0.02 0.02 0.01 0.002 |0.002 |0.001 |0.001

Eeff 2.2 2.97 3.43 3.48 4.84 4.78 9.01 8.04
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Fig.14 Fraction of energy lost in the various process

Indeed, these results can be compared to the paper from (Zhang Ghan), where it is
written that the phenomenon of ablation could absorb up to 98% of the energy.

Assuming, a Gaussian beam profile, leads to consider a linear relation between the
square of the ablation radius and the log of the energy absorbed by the material
(Jandeleit et al.). The meaning of this equation is that the temperature at the edge of the
ablated region is mainly deformed by the beam intensity at this place. i.e. the
temperature is the minimum one for ablation and the intensity is also the same whatever
the energy. According to the curve in the Fig.14, we obtain E,.,i; 4’ abiation = 2-3W (the
slope contains the waist of the supplier, i.e. wy = 15um). The graph of the Fig.15, allowed
us to say that the pulse duration has a negligible effect on the proportionality of the
temperature with the energy defined as being E = P = T (table 1)
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Fig.15 Square of crater radius as a function of the logarithm of effective energy
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Crystallization

Assuming that the topography effect on the calculation can be neglected, we were
interested in the crystallized TiO, zone, by studying the temperature distribution at the
level of these zones. Now, as we knew the effective E,, we know the effective T(t,r,z) and
we are able to correlate the zones where we observed crystallization with the simulated
temperature evolution. However, we still neglect in our model the fact that the ablated
area did not participate to heat conduction anymore.

We considered that in the zone with the anatase crystallization (mainly zones A to C) of
the amorphous layer, the thermal treatment T(t) must have crossed the crystallization
domain in the temperature-time diagram. In particular, as the amplitude of T(t) is
decreasing with r increasing, the largest radius where anatase is observed (zone A)
corresponds to the case, where T(t) is tangent to the anatase crystallization domain.

Using the T distribution, we computed above, the temporal evolution of T at this radius.
For deducing the active time in the TTT representation, we had to suppress from the
laboratory time (origin = pulse switching on), the time when T overcame the temperature
of glass transition of the TiO2 layer and then put the obtained curve in the graph. But we
do not know it. However, we know a temperature not so close that is the crystallization
one (Meyer et al.). The result is shown in Fig.16 below.

2000 -
| — Ep = 00y
. Ep =72y
< 1500 - Ep = 40y
o — Ep=22p
Z 1250 - — Ep =126y
g —— Ep = 6.5y
E 1000 - « Ep = 5.6y
'— — -
Tanatase 750 - , Ep=|2.2u]
500 4
10-11 1p°t* 1077 10-% 10-7 10-% 10-% 10-%

Time (5]

Fig.16 Numerical simulation of the temperature evolution at the limit radius (r2) where
the anatase crystallization occurs. Curves are indexed with the incident pulse energies
but calculated with the reduction factor a of the Fig.13.

Two groups of curves can be observed: the first one is the case concerning laser
treatments that do not cause ablation of the substrate, i.e. with pulse energies < 22uJ
(red, pink, blue, brown and green curve in fig.16a). These curves are quite similar to each
other with a maximum temperature around 1750K. The second group concerns the
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temperature curves of laser treatments with higher energies (40 to 98uJ), for which a
part of the substrate is ablated. The maximum temperature for all these curves is around
1000K. The difference between these two temperatures could be explained by the
difference in the ablated material in the center and which could have an impact on the
entire temperature distribution.

In fact, all these curves have the same physical meaning: the limit of the crystallized zone.
Thus, all these curves should represent only one and unique curve with some dispersion.
We decided not to consider the curves with Ep >40u). Indeed, the ablation of the
substrate must disturb the overall temperature distribution more strongly than in the
other cases at lower pulse energy. The calculated temperature is therefore not the
correct one, it is underestimated. The temperature at the crystallization radius occurring
a bit after the definition of the ablation radius does not follow the same temporal
evolution as the one at the ablation radius.

The dispersion between all these curves can be explained by the uncertainties on the
points studied (the ablation limit radius being determined experimentally). This therefore
also introduced uncertainty into the calculation of alpha. Another possible explanation
is that the outer radii of the anatase ring are determined from the NMF study of Raman
maps. However, we saw that there could be 2 rings of anatase, one of which could
possibly be due to redeposition. Since these two rings are not discernible for all pulse
energies, it is possible that at high energy the true outer radius of the anatase ring
crystallized in place is greatly overestimated. Another source of error can come from the
fluctuations of the impacts.

Finally, we obtained a group of curves which by definition is tangent to crystallization
domain in TTT diagram. It would therefore delimit the crystallization zone at a point the
minimum time for crystallization.

It's worth noticing that our simulations indicate that the crystallization is achieved at
temperatures below the fusion threshold, which would imply a solid-solid phase
transition as it is already observed in another study and with another laser (Savytskii et
al.). There is no melting which is astonishing.

In table 3 is noted the external radius of the small rutile ring (r4). By calculating the
temperature at this rutile crystallization limit radius using the reduction factor, the
temperature curves obtained by the same study are added to Fig.16. We obtain, as in
the case of anatase, a single curve tangent to the domain of crystallization of rutile.
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Fig.17 Numerical simulation of the temperature evolution at the limiting radius (r2)
where the crystallization of anatase occurs and r4 with the crystallization of rutile occurs.
Curves are indexed with the incident pulse energies but take into account the reduction
factor.

V.c Ablation process

To modify a thin layer of TiO, the transformation temperatures must be reached for a
sufficiently long time. Two transformations are observed: the ablation of the layer and
the crystallization inside and outside the crater formed.

Two types of crystallization are observed: one in rutile with a crystallization temperature
Tx of the order of 800 K in the form of two rings, one near the center and another with
a larger radius, and one in anatase with a temperature of Ty crystallization of the order
of 1000K in the form of one or two rings depending on the pulse energy Laser-induced
ring crystallization is well known in the literature (Meyer et al.).

Several scenarios are possible to explain the observable phenomena:

To modify a thin layer of TiO;, the transformation temperatures must be reached for a
sufficiently long time. Three transformations are observed: the ablation of the layer and
the crystallization inside and outside the crater forming a crown of positive topography.
Several other solutions are proposed to explain these observed phenomena:

- In the literature, the article by (Baset et al.), informs us that the heating by laser of a
material can lead to a swelling of the material forming a bump. Then, the more the
temperature increases at the center of the irradiation, the more the ablation
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pronounced. Thus a crown of positive topography is observed around the crater. This
case cannot explain our study because at low temperature there is no crown observed
but ablation is present.

- During irradiation, the material heats up, the temperature increases. The latter exceeds
the melting point; the material may have had time to change to a liquid state. Indeed
according to (Steen Mazumder) the time required for fusion can be very short (10°-10-
%s). The material is in the liquid state under the beam. By pressure forces this molten
material is pushed to the sides until it comes out from the crater where it cools and
settles on the surface of the material which is at a colder temperature, thus explaining
the crowns of crystallizations with positive topography (Vora et al. ; Yan et al.). Also
during the irradiation, the temperature continues to increase in the center, thus
exceeding the melting temperature, until it exceeds the ablation temperature. The
material is therefore also ablated at the center of the irradiation, forming a crater. At the
end of the irradiation, the material in the liquid state outside the crater cools down
rapidly and forms crystals. Here it would occur a liquid-solid crystallization. In addition,
it is possible that during the treatment the liquid material brought to the surface is
overheated thus causing the expulsion of molten material which according to
(Karimzadeh, Anvari, and Mansour) is a dominant process in the laser ablation of silicon
induced by ns laser treatment. Indeed, in our case, this can explain the bubbles observed
in AFM (Fig.6b). However, we could not explain the presence of a rutile ring further than
the one of the anatase one as observed in Raman).

- From the start of the pulse, a plasma forms immediately (at an instant t < 5 ns) (Chang
et al.). At the end of this irradiation, the plasma plume cools down, which can cause a
re-deposition of material around the crater in the form of crystals of anatase and rutile,
thus forming crowns of positive topography around the crater. In the limit of crater,
there is a solid-solid crystallization. This last suggestion could explain the presence of
rutile less close to the center than an anatase zone. Redeposition would explain the
presence of an inhomogeneous crown.

We therefore explain the phenomenon of ablation observed in our study as being the
following: the material heats up, it passes to the liquid state then and is ablated. During
this process, a plasma is created which shields the incident energy. Phase changes as
well as this plume reduce the nominal energy by a significant factor account for by partial
absorption. The final radius of the impact is therefore smaller than the one predicted
without energy loss. The plasma formed cools down as it exits the beam and condenses
on the surface producing a crown of positive topography around the crater.

Lastly, nonlinear effect can be considered with lasers that may contribute to change the
ablation radius. As a matter of fact, the Gaussian shape of the incident beam is reduced
by non-linear effect but it is no what we observe. With the intensity used in the present
work (0.7-19,8.108 W.cm™2) the energy deposited linearly is much larger than the one non
linearly: the linear coefficient is 4,7.10* cm™ and the non-linear one is alpha2*l, alpha2
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is 2-5.10"" cm.W'(Stenzel et al.) and the incident intensity is at most 19,8.108 W.cm™.

Conclusion

We observed in optical microscopy the different modifications/transformations of a
100nm thin layer of TiO; after an ns UV laser treatment according the pulse energy. We
measured the profiles of the different craters at the PSI and studied the roughness of
two impacts at the SEM. A chemical study SEM EDS made it possible to highlight the
chemical composition of the material in the crater, which allowed us to confirm the
phenomenon of ablation. To better understand the different areas observed under the
optical microscope, we did a structural study under the Raman microscope for each
crater. This analysis revealed the crystallization of TiO; into anatase and rutile. A direct
measurement of this crystallization at EBSD was assigned to verify this.

The experimental study above was rationalized with the help of T calculation. Using the
measurement of ablation radius, we have been able to estimate the ablation
temperature Tap, the energy lost in the process, the condition of anatase and rutile
crystallization. Finally, we end with a methodology for studying the laser induced
transformation that can be further developed for laser treatment optimization

4.2.2.3 Conclusion

Cette étude nous a permis de développer une méthodologie pour déterminer la
température seuil d'ablation sans la mesurer.

Nous avons pu mettre en évidence des modifications et transformations de la couche
mince de TiO2. Nous avons pu observer la présence de cristallisation du TiO> sous forme
d'anneau (forme de l'impact), délimitant le cratére, en deux phases : rutile et anatase.
Leur localisation spatiale est tout a fait en accord avec les températures atteintes (le
rutile plus proche du centre que I'anatase car a cet endroit la température atteinte est
plus élevée plus longtemps). Nous avons pu déterminer la température seuil d'ablation
a partir de nos calculs numériques, qui se trouvent étre proches de celle de fusion.

Nous avons aussi pu estimer la perte d’'énergie induite par les processus de changement
de phase et d'ablation. Si on étudie les pertes par changement de phase, en prenant le
cas de 98uJ par exemple, on a ablaté un cratére d'un volume de I'ordre de 690 pm3. A
partir de I'enthalpie de fusion AHg_;(7i02) = 2,3kJ/cm™3, on obtient une perte d'énergie
pour un tel volume de I'ordre de 2%. Si on refait le méme calcul pour le changement de
phase solide-gaz avec I'enthalpie AH,_, = 26k//cm™3, on obtient une énergie
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consommé de l'ordre de 20%. La perte d'énergie représenté par le facteur de perte a
provient donc majoritairement du phénomene d’ablation avec la formation d'un plasma.

Ainsi cela nous a permis de réadapter nos simulations numériques en prenant en compte
la bonne énergie absorbée par le matériau.

4.2.3 Compréhension du phénomene d'ablation

Plus I'énergie déposée est importante, plus I'énergie perdue dans les processus de
changement de phase (cristallisation, vaporisation), d'ablation (avec présence ou non de
plume de plasma), et de réflexion, est importante quel que soit le coefficient
d'absorption de la couche.

Le phénomeéne d'ablation provoque la création d'une plume de plasma dans le chemin
optique du laser. En effet, des papiers tels que (Axente et al.) montrent la présence d'une
plume a partir d'une fluence de 1J.cm™ pour de la silice. Pour des couches plus
absorbantes il y a donc nécessairement I'apparition d'une plume. En effet, le coefficient
d'absorption et de réflexion étant plus important, les électrons permettant d'ioniser la
vapeur sont plus importants.

Cette plume absorbe une partie de I'énergie du laser incident. Dans le cas d'une couche
absorbante, la composition du plasma ou sa quantité provoque une plus grande
absorption du laser incident (jusqu’a 70% plus) que dans le cas d'une couche peu
absorbante (c'est ce que nous avons pu voir avec des coefficients d'absorption o
différent de plus de 90%). L'énergie reque par le matériau est donc plus importante dans
le cas d'une couche peu absorbante pour une méme énergie incidente, du fait d'un effet
« écran » du plasma moins important. En effet, la figure 1 du papier de (Axente et al.)
présente le plasma comme étant constitué de deux parties, dont une est plus dense que
I'autre, dans le cas de I'ablation d'un échantillon de cuivre et de silice. Dans le cas de la
silice, la partie du plasma dense disparait au cours du temps plus tot que celle obtenu
dans le cas du cuivre. On peut donc supposer que dans le cas de couche absorbante le
plasma est plus dense que dans les couches trés peu absorbantes et ainsi expliqueraient
les difféerences de perte d'énergie par le phénomene d'ablation dans les deux cas.

Cas de SiOz : Aucune topographie positive n'a été observée. Le mécanisme d'ablation
serait majoritairement, voire totalement, un mécanisme d'évaporation simple par
chauffage. Les pertes d'énergie provenant du changement de phase sont faibles
(quelques pourcent).

De plus, la plume observée ne formant pas de re-dépat, il est possible que ce plasma ait
une faible densité.

Le cas de TiOz est discuté dans larticle (section 1.1 de ce chapitre).
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Différentes explications sont possibles lors d'une ablation par laser, notamment dans le
cas d'une couche tres absorbante. Certaines sont décrites dans le chapitre 1. Nous
reprenons ici les quelques explications qui peuvent correspondre a ce qui a été observé.

Lors de l'irradiation, la température au centre du faisceau augmente jusqu'a dépasser la
température de fusion. La matiere au centre est ablatée par vaporisation. Cette vapeur
va étre ionisée lors de I'irradiation pour former une plume de plasma propre au matériau.
Ce plasma se forme dans le faisceau laser et se répand aussi a la périphérie. Ainsi a la
sortie du faisceau, le plasma se refroidit et la matiere sous forme de vapeur se cristallise
et forme des re-dépdts autour du cratere.

A la périphérie du cratere ablaté, la matiere est fondue et les premieres phases gazeuses
apparaissent, formant ainsi des bulles dans la matiere. Une partie de cette matiere a
I'état liquide est éjectée et en se refroidissant forme aussi des re-dépots cristallisés
partout dans I'échantillon. A la fin de l'irradiation, la matiere fondue se refroidit, formant
ainsi des anneaux de cristallisation de la forme du cratere.

On remarque aussi qu'avec une couche absorbante, les températures vont étre plus
élevées au sein de I'échantillon et donc méme dans le substrat. Ainsi on arrive a ablater
le substrat de verre (qui n'absorbe pas dans I'UV, voir le spectre d'absorption décrit dans
le chapitre 3) lorsqu'il est revétu d'une couche absorbante. Dans le cas d'une couche
beaucoup moins absorbante (cas du SiO»), I'ablation s'arréte au substrat de verre. Les
températures atteintes a l'interface ne sont pas suffisamment élevées pour ablater le
substrat de verre.

4.2.4 Adaptation du modele numérique

Dans la section précédente, nous avons pu comparer nos simulations numériques a des
mesures expérimentales. Nous avons pu adapter notre modéle numérique a partir de
I'expérience. En effet, nos simulations numériques ne prenant pas en compte
initialement les processus d'ablation, nous avons pu approximer I'énergie consommée
par ces phénomeénes par un facteur de perte a a partir des observations faites
expérimentalement.

En revanche, on remarque que dans les articles de la littérature, la méthode qui permet
de déterminer I'énergie seuil d'ablation et le rayon du faisceau ((Jandeleit et al.)) se fait
a partir d'une énergie qui ne prend pas en compte la présence de plasma. Nous avons
donc suivi leur démarche concernant la courbe du rayon du trou au carré en fonction de
I'énergie, en prenant en compte cette fois-ci I'énergie incidente (sans coefficient de
perte), et nous obtenons la figure suivante :
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Figure 116 : rayon du trou au carré en fonction de ['énergie nominale dans le cas du TiO;
et dans celui du SiO>

On obtient aussi une droite en prenant en compte |'énergie nominale, mais avec un wo
plus petit et ne correspondant pas a celui du constructeur.

Pour comprendre la linéarité de ces deux graphes (carré du rayon du trou en fonction
de I'énergie incidente ou de I'énergie absorbée par le matériau), nous avons cherché
quel était le facteur y entre les deux droites obtenues qui s'écrit de la forme :

Yy = ln(Eeff) —In(Enom) = f(Enom) (4-4)
D’apres la littérature, on a vu que le carré du rayon du trou pouvait s'écrire :
r? = w?lnE + a,, (4-5)
Avec r le rayon du trou, E I'énergie, w un rayon de faisceau et a,, une constante.

On a donc deux valeurs pour w, une correspondante a Enom et une correspondante a Eeff
et a celle du constructeur, soit :

TZ = WeszlnEeff + Aerr (4-6)
r= Wr%omlnEnom t Anom (4'7)
On en déduit :

Wﬁom aeff
ln(Eeff) = 5 | In(Enom) + ——5——
Werr Werr

(4-8)
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Donc que:

awy — aw, w.
Y = Ofeff + ln(Enom) <% - 1> (4'9)

Ce facteur, qui est celui entre les deux pentes obtenu en utilisant I'énergie nominal et
celle effective correspond donc aux pertes d'énergie et est sous forme a + bin(E,).

En tracant le facteur d'énergie recue par le matériau en fonction du logarithme de
I'énergie nominale , on obtient donc une relation linéaire, avec une pente qui vaut -0.6

nom

et qui correspond a ‘:;7 — 1 (Figure 117).

Nous avons, par la suite, cherché a comprendre les différentes explications possibles
induisant un rayon de faisceau, estimé expérimentalement, différent de celui fournit par
le constructeur. Ainsi, ceci pourrait expliquer les valeurs obtenues sur la Figure 116 :

- Deux rayons du faisceau peuvent étre défini : un correspondant au rayon du fais-
ceau optique et correspondant donc a celui donné par le fournisseur, et un cor-
respondant a une estimation par mesure de rayon d'ablation (en z=0). Dans la
section 2.2 du chapitre 1, nous avions discuté d'un rayon du faisceau w pouvant

tendre vers \/ (wo2 + 4D,,t), si on prenait en compte la diffusion thermique (avec
Wo le rayon du faisceau optique). Nous avons supposé I'ablation comme étant un
phénomeéne immédiat a I'échelle de notre traitement thermique. Il se produit
donc instantanément lorsque T>Taplation. La T qui doit étre dans ces conditions
correspond a la température maximale qui est atteinte a la fin de I'impulsion (voir
chapitre 2). Le t correspond donc a la durée d'impulsion. En faisant le calcul pour
TiO; et SiO,, nous obtenons un w qui vaut wo avec une variation de 102 Cette
variation étant négligeable, nous ne pouvons pas expliquer un rayon du faisceau
estimé expérimentalement différent d'un rayon du faisceau optique de quelques
microns.

- Nous nous sommes interrogées sur un potentiel effet d'absorption non-linéaire
qui pourrait étre a l'origine de cette différence du rayon de faisceau. Pour cela,
nous avons estimé la partie du coefficient d'absorption non linéaire du plasma,
dans le cas du TiO, a partir de I'équation suivante décrite dans l'article de (Stenzel
etal):

a=ay+ aql (4-10)
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Avec a le coefficient d'absorption totale (cm™), a, le coefficient d'absorption de
la partie linéaire, a; celui de la partie non linéaire (cm/W) et I l'intensité du
faisceau (W).

En faisant ce calcul, méme pour I'énergie d'impulsion la plus élevée, on obtient
un terme d'absorption non linéaire de I'ordre de 103 cm™ ce qui est négligeable
par rapport au coefficient d'absorption linéaire.

Cette possibilité est donc exclue, et ne peut toujours pas expliquer un rayon de
faisceau estimé a 10.2 um (pour le TiOy).

Finalement, la différence des wo estimée par les rayons d'ablation différent car dans un
cas nous avons pris en compte la présence d'un plasma (cas réel) et dans I'autre non.
Lorsque I'on chauffe le matériau, le rayon d'ablation augmente avec le temps. Partout
ou T> Tap pour t<t, I'ablation se produit et la plume se forme. L'absorption dans le
plasma se développe, les températures du matériau augmentent moins fortement. La
croissance du rayon d'ablation est interrompue. Ainsi le rayon d'ablation que I'on mesure
est moins important qu'un rayon d'ablation nominal sans prendre en compte le plasma.
Le rayon du faisceau, estimé a partir des rayons d'ablation induit par des énergies
nominales, est donc inférieur au rayon du faisceau réel optique.

De plus, avec un wo de 15 pm, nous avons obtenu une température seuil d'ablation de
2600 K, qui correspond bien a la littérature. (Tsusion<Tablation< Tébuliition). Pour un wo de 10
KM, nous obtenons une température seuil de I'ordre de 7000K. Cette température est
bien trop élevée pour étre la température seuil d'ablation.

On en déduit donc que la valeur du wo de 15 pm, annoncé par le constructeur, a été
estimée expérimentalement.

Cette discussion nous permet donc d'aller plus loin en disant que le facteur de perte
d’'énergie par le phénomene d'ablation s'écrit de la forme (Figure 117) :

Yo =A*Ebom (4-11)

Ou A et b sont deux constantes qui pourraient étre déterminées expérimentalement
pour chaque matériau et qui pourraient faire I'objet d'une étude ultérieure ( yp =
exp (1 — a) avec a le facteur de perte défini au début de cette section).
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Figure 117 : Proportion d’énergie recue en fonction de l'’énergie nominale (TiO)

Ceci est en accord avec l'article de (Sankaranarayanan, Hermann Emminger, and Kar ;
Gusarov and Smurov) qui étudie la variation de la forme du plasma avec la température,
I'intensité seuil d’apparition du plasma et enfin la variation du coefficient d'énergie recue
par le matériau. La tendance de la Figure 117 est cohérente avec la littérature (Boulos,
Fauchais, and Pfender) qui nous dit que la plume de plasma peut étre assimilée a un
milieu absorbant de géométrie cylindrique. Ainsi la plus grande perte d'énergie induite
par I'absorption de la couche s'écrirait comme une loi de Beer-lambert avec un
coefficient d'absorption du plasma.

Ce coefficient de perte pourrait étre introduit dans notre modele numérique pour
calculer les distributions de températures d'un systeme différent.

4.2.5 Prédiction de la Tf a partir de notre modele ajusté

A partir de notre modeéle et de I'équation de Tr décrite dans la section 2.2 du chapitre 2,
nous avons simulé les modifications de température fictive dans le substrat. Un des
objectifs initiaux de cette thése était de valider les Ts calculées en les confrontant a des
cartographies de Tr mesurées expérimentalement. Cependant, la partie expérimentale
de cette étude, détaillée dans la section 1 de ce chapitre, n'a pas abouti. On peut
néanmoins utiliser ce calcul pour déterminer I'extension spatiale du changement de Tr.
Pour cette estimation, nous avons calculé les temps de relaxations thermiques en
fonction de la température a partir de la viscosité (voir chapitre 3).

De plus, pour pouvoir calculer la Ty, il est nécessaire de connaitre les conditions initiales
du matériau. Nous avons souhaité étudier ce parameétre dans le substrat de verre de
composition simplifiée CO, dont on connait les différents parametres nécessaires pour
calculer la T¢ (viscosité, module de cisaillement, Tt initiale). D'apres |'élaboration de ce
verre (voir chapitre 3), la Ts initiale est homogene sur I'ensemble de I'échantillon et vaut
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773K. La Figure 118 représente les cartographies de Ts a la fin de I'irradiation pour les
deux échantillons étudiés a des énergies de 42uJ pour SIO2 et 10uJ pour TiO2 (énergies
choisies pour étre dans des volumes comparables). Ces calculs ont été fait en supposant
que le trou d'ablation n'avait pas d'effet. De ce fait, dans le cas de la couche de 1 ym de
SiO2 sol-gel, on voit que le volume transformé est de |'ordre de I'épaisseur de la couche
et ne dépasse pas le rayon de la taille du faisceau. Nous avons vu (en section 2.2 de ce
chapitre) que cette zone était ablatée a cette énergie. Dans le cas d'une couche de TiOa,
par contre, au-dessus de 10uJ, la couche de TiO: et son substrat seront modifiés au-dela
du faisceau. Le volume modifié est plus important que la zone ablatée observée. Il sera
donc plus aisé de voir une variation d'indice (qui sera probablement de quelques 103 a
quelques 10 rd) dans ce second cas, mais seulement pour les énergies les plus élevées,
en supposant que le trou ne perturbe pas ou tres peu la variation de la T globale. En
revanche, le rayon limite du volume de transformation de Tr est cependant tres proche
du rayon de cristallisation (Tableau 3 de l'article, section 2.2.2).
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Figure 118 : Cartographie de température fictive du substrat de verre recouvert d'une
couche de a. SiO; et b. TiO; apres irradiation laser UV d'énergie d'impulsion effective
42,1 et 9,8 respectivement.

Ces conclusions semblent bien étre confirmées par les mesures de QPM, qui ne laisse
apparaitre qu'une variation négative de variation d'indice seulement au niveau des
anneaux de cristallisation du TiO2 (Figure 119). Il est cependant possible, qu'une variation
de l'indice existe autour de ces impacts mais serait trop faible pour étre visible dans cette
mesure.
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Figure 119 : a. Photo du microscope optique représentant le décalage de phase par mesure
QPM, b. Mesure du changement d’indice sur la ligne pointillé de la figure a.

4.3 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé des impacts induit par laser sur une couche
mince de SiO; et de TiO; par diverses techniques expérimentales. Deux phénomeénes ont
été observés : cristallisation (dans le cas du TiO2) et ablation (dans les 2 couches).

Nous avons pu mettre en évidence de la cristallisation en rutile et en anatase du TiO:
sous forme d'anneaux. Nous avons pu également mesurer les différents rayons seuil ou
se produisent les phénomenes de cristallisation et d'ablation par mesure de profil au PSI
ainsi que par mesure de cartographie Raman avec le traitement de décomposition de
spectre par NMF. A partir de ces données expérimentales, nous avons pu adapter notre
modele numérique pour rationnaliser nos observations. Nous avons pu estimer les
pertes d'énergie du processus d'ablation, dans lequel nous avons inclut les pertes
induites par les transitions de phase et la formation d'un plasma (avec son absorption
et les autres pertes de type rayonnement du plasma etc.). La tendance de cette
estimation est en accord avec la littérature. A la fin de ce chapitre, nous avons pu
réadapter notre modeéle thermique pour |'étendre au phénomenes d’ablation en prenant
en compte une fonction de perte d'énergie. De plus, a partir de notre modéle ré-ajusté,
nous avons pu prédire les modifications de Tr pour les deux systemes étudiés SiO> et
TiOy, sous réserve des hypotheses de notre outil.
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CONCLUSION & PERSPECTIVES

Ce travail de these avait pour objectifs d'étudier les modifications d'une couche
mince sur un substrat quand on l'irradie avec une impulsion UV ns mais aussi d'étudier
la possibilité de développer un outil numérique de prédiction des conditions
d'apparition de ces modifications. Pour répondre a cette problématique, nous avons
voulu confronter les modifications et les transformations observables
expérimentalement, sur deux systemes choisis avec la distribution de température
calculée a partir d'un modele thermique. Ce dernier est basé sur I'hypothese que les
transformations sont déterminées uniquement par le traitement thermique produit par
I'absorption de I'énergie de I'impulsion laser et la propagation de la chaleur qui s’en
suit. Les deux systemes étudiés présentent une couche mince déposée sur le substrat
de verre industriel (faiblement absorbant en UV (a = 28 cm™1)). La nature de la couche
mince a été choisi a partir de son absorption a la longueur d'onde du laser utilisé pour
étudier deux cas selon leur absorption : une couche de TiO; (@ = 47790 cm™1 ) et une
couche de SiO2 (@ = 698 cm™?),

Résultats :

Nous avons mis en place a l'aide du logiciel COMSOL un modele numérique 2D
axisymétrique. Cet outil nous a permis de calculer par éléments finis, la distribution de
température a la fois dans I'espace et dans le temps dans un systeme d'une couche
mince sur un substrat subissant un traitement thermique par un laser UV pulsé ns. A
partir de 'équipement et de la géométrie du systeme utilisé, le modele de deux sources
de chaleur dans le volume de la couche et le substrat a été déterminé (en prenant en
compte les pertes par rayonnement et réflexion). En premier lieu, pour optimiser le
temps d'étude et évaluer les parametres pertinents, des hypotheses simplificatrices ont
été faite telle que la non prise en compte des interférences dans la couche. Cette
hypothese est valable pour la couche de SiO; ou la différence d'indice entre le substrat
et le verre est faible (2%). Par la suite, il serait possible d'introduire dans le modéle les
interférences, sans trop de complexité, ultérieurement.

Le choix du maillage hétérogene a été dicté par la résolution spatiale suffisante dans
la couche et dans le substrat. Le pas de temps a été défini a partir d'une étude de
convergence de la température fictive. En adaptant ce modele a des systemes étudiés
dans la littérature, et en confrontant les calculs de température que nous obtenons
avec ceux eétudiés analytiquement, numériquement et expérimentalement, notre
modele thermique a pu étre validé en premiere approche.

Pour les deux systemes étudiés numériquement (les couches TiO; et SiO; (dont on note
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que la densité de 1.4 est inférieure a la silice pure de 2.2, elle est donc bien plus fragile
et légere) ) nous avons identifié et suivi les différentes transformations de matieres : la
densification d'une phase amorphe, la cristallisation et I'évaporation/ablation.
Initialement, il était prévu de consolider la validation de notre outil en comparant une
étude expérimentale par la spectroscopie Raman de modification de température
fictive (densification) de la substrat du verre avec la prédiction de ce parameétre a partir
de notre modéle. En revanche, cette étude a été bloquée par I'impossibilité d'avoir une
estimation suffisamment précise de la courbe de calibration du verre industriel.

Expérimentalement, et parallelement a cela, la cristallisation et I'ablation dans les
couches de TiO; et SiO; ont été observées apres l'irradiation par une impulsion de laser
UV ns puis caractérisées par diverses techniques. Ainsi, la topographie d'une couche
mince de TiO2 a été mesurée par interférometre a décalage de phase apres irradiation,
montrant des crateres d'ablation entourés d'une couronne de topographie positive.
Des observations au microscope a balayage électronique et les cratérisations par la
spectroscopie Raman ont mis en évidence la cristallisation du TiO> en rutile ainsi qu’en
anatase au tour de la zone d'ablation. Le couplage des mesures spectroscopiques
Raman résolus spatialement (mode cartographie) avec le traitement innovant de
décomposition des spectres Raman par NMF (Non-Negative Matrix Factorization) a
permis de localiser ces modifications. Cette méthode d'analyse de spectre Raman a été
veérifiée et validée par une mesure MEB avec une analyse EBSD. Chaque cristallisation
apparait sous forme d’anneau, (avec un rayon de l'anneau de rutile plus petit que celui
d’'anatase. Dans la littérature il est connu que le rutile se forme et est stable a plus haute
température que l'anatase. C'est bien ce qui a été observé.

Des bulles ont été aussi observées dans la couronne de I'impact au niveau de ces
anneaux de cristallisation, traduisant une température vue par le matériau supérieure
a la température de fusion et impliquant une température d'ablation de notre couche
nécessairement supérieure a la température de fusion. Toutes ces observations sont en
accord avec la prédiction de température par notre modéle.

Notre modele thermique nous a finalement permis de rationnaliser nos observations.
Ainsi, nous avons pu expliquer et comprendre nos résultats expérimentaux. Lors de
I'irradiation, nous avons pu mettre en évidence un confinement thermique, dans des
couches minces en fonction de leur diffusivité thermique, en étudiant les mouvements
de la chaleur grace a I'examen des gradients de température.

Pour répondre a la problématique initiale, nous avons pu établir un modele numérique
applicable et fiable pour simuler des traitements thermiques. Il devait prédire la
distribution de température spatio-temporel, lorsque |'énergie incidente est absorbée
dans un matériau de faible épaisseur déposé sur un substrat et quand les pertes
d’'énergie autres que thermiques sont négligeables. Il est donc possible, a partir de ce
modele, de prédire ou les transformations douces (densifications, température fictive)
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peuvent apparaitre a partir de leurs températures seuils et de leurs cinétiques si les
parametres physico-chimiques sont connus en fonction de la température.

Pour aller plus loin, on étend l'applicabilité de notre modele aux pertes ou la
contribution non-prise en compte de I'énergie sont faibles par rapport a I'énergie
absorbée comme dans le cas de cristallisation du matériau de type solide-solide ou
solide-liquide par le rapport aux énergies d'impulsion laser utilisées dans cette étude.
L'énergie endothermique consommée par le changement de phase qui n'est pas pris
dans le modele est toujours négligeable par rapport a I'énergie incidente (quelques
pourcents (voir section 2.4 du chapitre 4)). Notre modele thermique demeure donc
encore applicable pour ce type de transformation si on connait le domaine de
cristallisation (soit la cinétique dans le diagramme temps-température-transformation)
avec une erreur sur la température de |'ordre de 6 %.

Pour aller encore plus loin, on étudie I'applicabilité de notre modele en présence de
vaporisation, en ignorant le changement de géométrie due a I'enlevement de la
matiere durant I'ablation. La contribution de I'énergie d'évaporation dans la perte
d'énergie totale varie selon I'énergie incidente (de quelques pourcents a une vingtaine
de pourcents pour notre systeme (voir section 2.4 du chapitre 4)). Elle peut donc ne
pas étre négligeable avec une erreur sur la température de I'ordre de 25%. Nous
atteignons donc la limite de I'applicabilité de notre modele thermique. Il nous a tout
de méme permis de déterminer la derniere température vue par le matériau avant qu'il
y ait ablation, qui correspond a la température seuil d'ablation. Afin de vérifier ces
considérations numériques, cette température a été comparée a celle proposée dans
la littérature. Elle est calculée thermodynamiquement. Nous avons obtenu une bonne
concordance des valeurs avec une température d'ablation plausible située entre la
température de fusion et celle d'évaporation.

Pour aussi aller encore plus loin, on étend l'applicabilité de notre modele thermique
au cas de l'ablation, a la limite des crateres, en pratiquant une démarche empirique.
L'énergie incidente qui est une donnée d’entrée du modele, est corrigée par un facteur
de perte d'énergie (due aux changements de phase, et a la formation d'un plasma).
Nous avons donc poussé cet outil de modélisation au-dela de son applicabilité.

Cependant, nous n'avons pas pris en compte |'effet de la surface non plane ainsi que
I'épaisseur de couche qui diminue avec l'ablation jusqu'a disparition. Une étude
complémentaire pourrait étre envisageable en introduisant dans notre modele une
géométrie faisant varier I'épaisseur de couche. Cette géométrie permettrait ainsi
d’'étudier I'erreur sur la température si on ne prend pas en compte la géométrie. De
plus, il serait intéressant d'implémenter les propriétés physico-chimiques du matériau
qui dépendent de la température, dans ce modele, pour avoir un modele encore plus
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proche de la réalité et permettant d'étudier I'importance de la dépendance en
température de chaque propriété dans les traitements thermiques.

En conclusion, usant de notre modele thermique, nous avons prouvé qu'une
cristallisation rapide par un traitement thermique par laser UV induit par une seule
impulsion a I'échelle de quelques dizaines de nanosecondes peut exister. De plus, nous
avons montré que le temps d'incubation minimal est d'une quinzaine de nanosecondes
avec une température seuil de 1000K, ce qui est en particulier rapide et seulement
accessible par laser. Nous avons également pu confirmer que le domaine de
température de cristallisation du rutile se situe au-dessus du domaine de température
de cristallisation de I'anatase.

De plus, et au-dela de la question initiale, nous avons pu établir une méthodologie qui
permet de déterminer la température d'ablation. Cette méthode nous donne
également a estimer les pertes d'énergie lors de |'ablation conduisant a pouvoir prédire
les transformations ayant lieu dans un cratere. Cette approche nous a permis de
déterminer une température seuil d'ablation entre la température seuil de fusion et
celle d'évaporation.

Pour vérifier et valider notre méthodologie, il serait intéressant de I'appliquer a d'autres
systemes avec des matériaux ayant des parametres physico-chimique différents, des
épaisseurs différentes, ou des lasers a d'autres longueurs d'ondes.

Ainsi ce modele pourrait étre utilisé a des fins diverses et variées comme par exemple
celle de trouver les bonnes conditions de traitement thermique pour pouvoir cristalliser
sans ablater.
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Abstract

In this study, we characterize the structural and morphological modifications in TiO>
thin film induced by single nanosecond UV laser pulse. By comparing experiments and
thermal distribution simulation, we set up a method to estimate the ablation
temperature of a thin layer of TiO2. From this value, we were able to evaluate the
percentage of incident energy lost in the plasma plume or by evaporation or reflected
during the ablation of the layer of TiO; by UV ns laser treatment. From that, we got an
access to the temperature distribution in space from the energy absorbed by the
material. On the other hand, crystallization rings were observed, thermal simulation
was then useful for calculating the treatment curve, tangent to the crystallization
domain pointing out a fast crystallization, with a single ns laser pulse within a few tens
of ns. The present methodology opens the possibility to better control the ns laser
induced transformations at the surface of coated glasses.

Keyword: thermal effect, ns UV laser, temperature distribution simulation

L. Introduction
Currently, the functionalized glass industry is booming, driven by the growth of

worldwide markets such as glazing, windshields (Muller-Braun et al.), and computer
screens (Mansur et al.). TiO; is a very interesting material for functionalized glasses.
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Indeed, TiO2 has two very interesting physical properties: a photo-induced hydrophilic
property (appearance of this property by absorption of UV light) (Zhang, Dillert, and
Vormoor Bahnemann) and a photo-catalytic effect allowing the decomposition and /
or the detachment of organic pollutants. In the glazing market, these properties are
being used in particular for self-cleaning applications.(Garlisi et al.). On the other hand,
there is interest to use laser annealing to modify locally the TiO> films and create new
properties.

In recent years, heat treatment of industrial products is moving to laser technology. In
fact, this annealing method is faster, more precise (local heat treatment), and more
flexible. The strong reduction of laser cost makes it economically viable for industrial
applications. The transformations in a bulk glass induced by a laser treatment have
been widely studied in the case of continuous CO: lasers (Vignes et al.), pulsed
nanosecond lasers @355, 532 and 1064nm (McDonnell et al.), femtosecond lasers
(Sakakura et al. ; Shimizu, Sakakura, Ohnishi, and Yasuhiko Shimotsuma, Takayuki,
Kiyotaka, Kazuyuki ; McDonnell et al.) respectively @800, 800 and 355,532, 1064nm,
but also for bursts lasers (Zimmermann, Richter, Doring, et al.) @1030nm.

Different UV lasers are used in industry to modify the physicochemical parameters, for
example to create Bragg gratings (Wochnowski ; Lu, Mihailov, and Grobnic), but also
to modify the physico-chemical properties of thin layers such as the crystallization of
amorphous silica layer in photovoltaic applications (Kim et al.), or HfO; in electrical
industry applications (Tabata). In our case, we study the modifications of thin layers of
TiO2 induced by UV laser ns. In the literature, there are papers on the different
interesting properties of TiOy, (a photo-induced hydrophilic property (Zhang, Dillert,
and Vormoor Bahnemann) and a photo-catalytic property allowing the decomposition
and / or the detachment of organic pollutants such as dust or stains). In the glazing
market, these properties are be used in particular for self-cleaning applications (Garlisi
et al.). That TiOz can have interest in the glass industry e.g. (Miao) and some direction
of study towards property improvement by multi-pulse laser treatment (Kim et al.)
open a way to the new performers.

In our research, we coupled experimental and numerical studies to get a rational on
the modifications induced by a single nanosecond UV pulse (crystallization and
ablation) on a system of a thin layer of 100 nm of TiO> deposited on an industrial glass
substrate.

We thus began by studying the morphology of the modifications produced according
to pulse energy. Then, we further characterized each impact zone with more
sophisticated experimental techniques in order to detect and understand the different
modifications induced in the materials. Finally, we discuss the various possibilities for
the transformation mechanisms and their energy range of occurrence.
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Il. Materials and experimental methods

1.1 Sample preparation

An industrial 30 cm x 30 cm soda lime glass substrate (SiO2 73.4 %wt, Na2O 13.4 %wt,
Ca0 9.8 %wt, MgO 2.6 %wt Al>03 0.6 %wt and KO 0.2%wt) was covered with 100nm
thin film of TiO> by magnetron sputtering using a Lina350 in-line sputtering system
with a sub-stoichiometric TiOx target (500 x 125 x 6 mm degassed consisting of 3
segments: 166.45 x 125 x 6mm bonded on Cu backing plate approximatively 528 x 153
x 8mm with purity 99.9% (No. ZSPE 4500084164) and 2 sccm oxygen flow and 20 sccm
argon flow. The thin layers of TiO. are deposited by dynamic sputtering, with the
substrate moving under the target and at room temperature. The deposited TiO> is
amorphous (controlled by Raman spectroscopy see Fig.7) with an index of refraction
n=2.9 @355nm.

11.2 Laser treatment
A Q-switch TruMark® 6330 nanosecond UV laser was used to treat the amorphous
TiO: films. It's of Nd: YVO4 triple frequency type (355 nm, 0.4-20kW, 5-14 ns). Note
that the particularity of the Q-switch laser is that the peak power and the pulse duration
are not independent (Table 1). According to the manufacturer data, the size of the laser
beam wo is 15 pm.

Table 1. Laser parameters (peak power and pulse width) provided by Trumpf. *The
pulse energy is calculated as P - 7.

P(kW) t(ns) Epuse (WJ) *
14 7 98

8.5 85 72

4 10 40

2 11 22

1.05 12 12.6

0.5 13 6.5

0.4 14 5.6
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Fig.1 Illustration of our model pulse based on equation (1) with T = 11 ns.

The Q-switch pulses are characterized by a very abrupt power increase and much
slower decay. To study the numerical temperature field, it is necessary to model the
pulse shape of the laser pulse. An equation representing approximately the pulse shape
of the UV laser used was determined by Nakajima et al. (Nakajima, Shinoda, and
Tsuchiya) and is described in equation (1) :

I(t) = (i)y N (1)

to

With y a coefficient modifying the shape of the pulse (in particular the steep slope) and
to the time at the maximum of intensity. In the absence of precise measurements of the
laser pulse and based on the description of the laser manual, we simplify this formula
by taking y = 1. In this case, it can be shown that to is related to the pulse duration t
(given by the FWHM) by a proportionality factor g = 2.45 :

Lo =+ e< 5) @)
B

We assumed that our beam, focused on the sample, is Gaussian in shape around the
propagation axis and that the laser radius at the point of minimum spot size (waist).
This value wy= 15 um, defined as the radius at which the intensity is decreased to Ir-o/e?
is given by the manufacturer. We also assumed that the laser beam was not divergent
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in the zone of interest for thermal treatment (few micrometers in depth). This
hypothesis was verified by studying the z; Rayleigh length : z; = “V;“Z =
2mm (distance along the beam axis from the waist point at which the radius of the
beam changes significantly).

We could suppose hereafter that the radius of the beam w(z) does not depend on z
and equals wy,.

To have some statistics and make sure that the laser reaches a stable regime, for each
energy we made about 1000 impacts arranged in a square matrix (fig.2a). The spacing
between impacts was chosen so that the heating from one impact has no effect on the

next impact (65 pm).

1.3 Impact characterizations
To precisely characterize the morphology and structural modification around and in
the impact zone we combined the optical microscope observation with several
advanced techniques Scanning electron microscopy (SEM), Phase shift Interferometry
(PSI), Phase shift Interferometry (PSI), Atomic force microscopy (AFM) and Confocal
Raman Spectroscopy.
Firstly, we used an Olympus BH2 optical microscope for the expectation and
observation of craters with light reflection. In addition, an Optika binocular lens with a
40-fold zoom camera was also used to observe pattern uniformity on a larger scale and
observed impact reproducibility.
Then, we have studied the morphology of the crater and the crystallization of TiO2 by
SEM measurements performed with a Zeiss Supra 55 VP microscope. The secondary
electron image used to investigate the morphology is taken at 5 kV acceleration
voltage. EBSD (electron back scattered diffraction) analysis was also carried out to
investigate the orientation of the crystallized TiO> grains. For this measurement, a
voltage of 20 kV and a current intensity of 5nA were used under nitrogen at a pressure
of 30 Pa. As the sample was not conductive, it was necessary to add a flow of nitrogen
to compensate for the accumulation of charges by creating ions which will annihilate
the harmful effect. In addition, an EDXS analysis ((energy -dispersive X-ray
spectroscopy) was necessary to study the chemical composition in a crater. A voltage
of 10 kV and a current intensity of 10nA were used.

Phase shift interferometry is a powerful and fast technique for making topography
measurements on surfaces by light reflection. Surface topography of craters imaging
with the interferometry is very fast (in the order of a minute) compared to measurement
with AFM (20-30 min). For this reason, we chose interferometry to have a good statistics
of parameters like the crater width and depth in a reasonable amount of time. For each
laser parameter about fifteen craters were measured.
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Extended mode (polychromatic light for measuring steeper slopes) and objective 40
was used (better resolution). The in-plane resolution is 0.55um, while the depth
resolution is 2.5nm. The slope limitation measurement is 10°.

In our case, the diopter created by the difference of index between the layer and the
substrate may create additional reflections and phase change that may be a source of
uncertainties in the measurement. AFM was performed on a single crater per laser
parameter. Comparison with topography measurements is carried out for three craters
and show acceptable agreement (an example is reported in Fig.2c).

High resolution surface morphology of selected craters was investigated by AFM using
a BRUKER ICON dimension 3100 equipped with a TAP300AI-G tip in Silicon with
aluminum back coating, the stiffness constant is 40N / m and the radius is less than
10nm. The tapping-mode is used and the processing software is Nanoscope and
Gwyddion. To be able to study the 3D topography of an AFM image, it was necessary
to be able to remove the signal errors due to the environment. The processing of these
data was delicate, because it was necessary to be able to remove the noise while
preserving the surface morphology. An example of a 2D topography is shown in fig.2b.
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Fig.2 Morphology analysis of impacts obtained at 22pJ: a Binocular magnifying photo
of a the whole square of impacts, b. AFM image c. Comparison of the crater profile
obtained by AFM and PSI.

We wanted to study the structural modifications/transformations induced on our
sample. For this, we used confocal Raman spectroscopy which is a non-destructive
measurement method. We used a Renishaw high confocality Raman inVia™ Qontor,
with 532nm light from a laser diode. The nominal laser power was 50mW, and the
volume probed was ~ 1 um?>. A grating 2400tr/mm was used to investigate a Raman
shift range from 90 to 1347 cm™" with the spectral resolution of 1,2 cm™. At this range
most vibrational bands of TiO2 and glass were expected. Each spectrum was obtained
by integrations the signal recorded by the CCD during 3s. An objective x100 was used
combined with the oversampling data acquisition mode so that submicrometric spatial
resolution (up to 0.1 um) is virtually reached. We chose a lateral step of 0.2 um.

For Raman maps we used focus Livetrack mode, that allowing to be always focused on
the surface during mapping and reduces the surface effect.

Raman spectra were processed with the following routine: cosmic rays were removed,
and a baseline was applied to remove fluorescence.

After that, the Non-Negative Matrix Factorization (NMF) (Ben Khemis et al. ; Woelffel
et al.) was used to probe the presence of different phases created by the laser
treatment. In this way, each spectrum from the crater map area is presented by the
linear combination of the characteristic sub-spectra (components). Each component
can be related to the special structure, phase or composition modification. We are
discussing the physical sense of obtained components below.

11.4 COMSOL simulations

The finite elements software COMSOL was used. The model chosen was in 2D
Axisymmetric, with a triangular mesh. Used for the simulation box has a radius of 45
um that 3 times higher than radius of laser beam (15 pum). The depth of the box is 4.5
um. The mesh size inside of the laser impact zone was 8nm and was chosen after a
convergence study. We chose a time step of the order of a nanosecond during
irradiation, then a step logarithmic increases to optimize the simulation time. The
materials parameters in table 4 were used in the numerical calculations by Comsol, with
k is thermal conductivity, o is density, C,, is heat capacity, « is absorption coefficient,
| is absorption length, n is refractive index and ¢ is emissivity. The heat source was
defined by equation (6).

Table 2 : Physico-chemical parameters of the materials studied
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* parameters measured and at 355nm for the optical parameters

k (W.m p (kgm C, (Jkg'.K") Dy (m’s a(em™* I(cm) n* £
1.K'1) 3) 1)

TiO: 5 4050 683 (Stacey et 1,8.10° 47790 2,1.10° 29 0,7
(Kim D. J. (Cards al.) *
et al) Internati

onal
Chemical
Safety)
Glass 1,1* 2575 * 804 * 5,1.107 28 36.10% 1,6 -

substrate

The results part is described in the manuscript in section 4.2.2.2

6.1.1.1 Supplementary

AFM measurement of each crater according pulse energy
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Figure 18: 3D mapping of AFM image as a function of laser pulse energy

We note that we observe two crowns of positive topography which correspond to the
two rings of crystallization observable outside the crater: the furthest from the center
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is that corresponding to rutile and the one closest corresponds to anatase.

Raman microscopy between impact

A Raman mapping between two impacts at high-energy was measured to study
possible modifications of the material between impacts:

e - - ““ 3 - : o

G 1

Figure 19: NMF Raman mapping of an area between laser impact at high energy (Ep =
98uJ)

An NMF treatment was carried out with 2 components: component O representing TiO2
before annealing + glass and component 1 representing anatase. There is therefore a
re-deposition of TiO2 crystallized in anatase between impacts at high pulse energy.

Studies of crystal size and orientation
The size of the crystals is also studied to try to understand the different positions of
the anatase peak in Raman in component 3 of the NMF study.

The histograms below are obtained (Figure 17). They represent the distributions of the
number of grains as a function of their area. The size for anatase crystals is around
0.075 um?, so around 80nm. When it comes to rutile, the statistic is too low to say
anything other than the size is between 110nm and 200nm
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Figure 17 : Statistical distribution of grain size a. anatase and b. rutile

On the graph from (Kozhevnikova, Shalaeva Ul'yanova, Zamyatin, Bokunyaeva,
Yushkov, Kolosov, Buldakova, Yanchenko, Gorbunova, Pervova, Enyashin,, and Vorokh),
we can see that higher the Raman shift of the anatase peak, smaller the size of the
crystals. From a crystal size greater than 25nm, the position of the Raman peak
stabilizes at 142.5 cm™. However, according to the SEM EBSD measurement, the size
of the anatase crystals is larger 80 nm.

This observed Raman shift cannot therefore be explained by the grain size.

To analyze the occurrence of any texturing in the outer crystallization ring of Anatase,
the orientation of the crystals was studied by pole and inverse pole images of EBSD-
SEM. The measurement of figure 8 was taken again, and we searched for the structure
corresponding to rutile and anatase from a database implemented in the SEM software.
We have taken the image of figure 18 which we have analyzed.
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Figure 20 1. Sample reference frame. A3 is the orientation of the sample surface that
sees the laser, 2. Images from SEM EBSD measurement of a. direction distribution in
the sample frame of the three basis vector of the crystal, i.e. pole figure, b. direction of
the crystals along the 3 directions of the sample i.e. inverse pole figure.

According to figure 18 we do not observe any preferential directions of the crystals.
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