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Introduction générale

La fusion nucléaire découle du principe d’équivalence entre la masse et I'énergie introduit par
Einstein en 1905. Elle est par la suite rapidement découverte en 1920 par les astrophysiciens
britanniques Aston et Eddington qui sont les premiers a suggérer que la source du plasma des
étoiles est la réaction de fusion nucléaire de I'’hydrogéne et de I'hélium. En 1934, Rutherford
réalise la premiere expérience de fusion de deutérium en laboratoire. La mise en équation des
phénoménes par Bethe en 1939 lui valut le prix Nobel. En 1946, Thomson et Blackman
déposent le premier brevet de réacteur a fusion nucléaire. Dés lors, la maitrise de la fusion
nucléaire est devenue I'un des défis scientifiques actuels les plus ambitieux. Son applicabilité
dans le domaine de I'énergie et de la sécurité en fait une réaction au coeur de la recherche
fondamentale et technique du Commissariat a 'lEnergie Atomique et aux Energies Alternatives
(CEA).

La mission de sécurité et de défense du CEA est de concevoir, fabriquer, garantir et
démanteler les tétes nucléaires francaises. Le CEA est au cceur de la stratégie militaire de
dissuasion. Depuis la signature de la France du Traité d’Interdiction Compléte des Essais
nucléaires (TICE) en 1996, la simulation des réactions de fusion et de fission est nécessaire
pour garantir le fonctionnement des armes. Ces simulations sont validées par des expériences
de fusion par confinement inertiel dans des installations dédiées telles que le Laser MégaJoule
(LMJ). Les conditions d’amorce de la réaction représentent un défi technique qui nécessite le
déploiement et le maintien en conditions opérationnelles de lasers les plus énergétiques au
monde.

L’atteinte des performances lasers requises repose sur la maitrise du faisceau, la fabrication
des composants optiques et le maintien de leurs caractéristiques optimales. Les procédés de
fabrication de ces composants sont perfectionnés pour maximiser I'énergie du faisceau et
améliorer leur tenue au flux laser. En particulier, les revétir de couches minces optiques est
indispensable pour augmenter la transmission ou la réflexion et limiter 'absorption du faisceau
par le composant. En ajustant le design des revétements et en contrélant la fabrication des
matériaux constitutifs, il est possible d'augmenter considérablement l'efficacité et la fiabilité
des composants du laser avec notamment des performances en transmission ou réflexion
supérieures a 99%.

Cependant, les diagnostics de mesure des faisceaux ont établi qu’'une baisse de la
transmission des lasers a lieu a I'échelle de plusieurs années. Le remplacement des
composants a montré que les polariseurs en étaient la principale cause. Les suivis de
polariseurs témoains, restés en condition de stockage, indiquent une dérive de transmission
dans le temps. Ces polariseurs sont des substrats de silice revétus de multicouches d’oxydes
SiO; et HfO,. La principale cause d’instabilité dans le temps supposée est la porosité des
revétements. Elle augmenterait la sensibilité des matériaux a I'environnement et modifierait
leurs propriétés optiques sur le long terme. La maitrise de la fabrication et de la stabilité de
ces revétements est donc un enjeu majeur pour la garantie des performances du LMJ.

L’objectif de cette thése est d’identifier les mécanismes physico-chimiques responsables des
instabilités des polariseurs a long terme et de proposer des solutions pour pallier la baisse des
performances optiques.

Un premier chapitre présente les procédés de fabrication des revétements pour répondre aux
spécifications des composants des lasers de puissance. Cette description des moyens de



dépdt est nécessaire pour comprendre les parametres qui définissent la microstructure et la
structure cristalline des revétements. Une étude bibliographique sur la stabilité des
revétements est ensuite présentée et décrit les pistes de recherche qui ont guidé ces travaux
de these.

Dans un deuxiéme chapitre, des revétements représentatifs des polariseurs sont caractérisés.
La microstructure, la structure cristalline et la stoechiométrie des oxydes sont étudiées.
L’objectif est d’évaluer la porosité des revétements. Ces caractérisations sont reliées aux
paramétres de dépbt présentés dans le chapitre 1 qui conditionnent les propriétés des
couches. Une étude de la sensibilité des couches a I'humidité de I'environnement est ensuite
menée. La variation des performances des revétements avec 'humidité est comparée aux
spécifications.

Un troisieme chapitre est consacré au suivi des performances des revétements dans le temps.
L’évolution des propriétés optiques et de la courbure des composants permet d’identifier les
cinétigues et les tendances de vieilissement. Différents environnements de stockage
d’échantillons ont été testés pour déterminer les conditions environnementales propices au
vieillissement.

Dans un dernier chapitre, une étude bibliographique des mécanismes chimiques et physiques
supposeés a l'origine du vieillissement permet de les confronter aux évolutions observées lors
de cette thése. Les résultats obtenus aboutissent & un modéle du vieillissement des
polariseurs. Ce chapitre débouche sur plusieurs propositions de solutions pour répondre aux
problématiques de stabilité des performances des polariseurs du LMJ. Des perspectives de
recherche sur les mécanismes de vieillissement et sur les solutions envisageables seront enfin
décrites.
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Glossaire

APS — Advanced Plasma Source, source plasma des dépéts PIAD.
CEA — Commissariat & 'Energie Atomiques et aux Energies Alternatives.
Couche — Matériau constitutif d’'un revétement :
Monocouche — 1 couche.
Bicouche — 2 couches.
Multicouche - n=2 couches.
CVD - Chemical Vapor Deposition, dépdt chimique en phase vapeur.
DT — Deutérium-Tritium.
E-beam — Procédé de dépobt par évaporation sous vide par canons a électrons.
FS — Fused silica, silice fondue.

FTIR — Fourier Transform InfraRed spectroscopy, spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier.

HR — Humidité Relative.

IAD — lon Assisted Deposition, procédé de dép6t par e-beam assisté par faisceau(x) d’ions
énergétiques.

LIDT — Laser Induced Damage Threshold, seuil dendommagement laser.
LLE — Laboratory for Laser Energetics, Laboratoire de l'université de Rochester (EUA).

LMJ — Laser Mégajoule, grande installation laser frangaise pour la fusion nucléaire par
confinement inertiel.

MEB — Microscope Electronique a Balayage.
MET — Microscope Electronique a Transmission.
NIR/IR — Proche infrarouge et Infrarouge.

PIAD — Plasma lon Assisted Deposition, procédé de dépbt par e-beam avec assistance
plasma.

PVD - Physical Vapor Deposition, dépdt physique en phase vapeur.
TFL — Tenue au Flux Laser.

UV — UltraViolet.

Vis — Visible.

XPS — X-ray Photoelectron Spectrometry, spectrométrie photoélectronique X.
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Tableau 1 — Acronymes pour les revétements

Génération de PIAD

. Génération 1 (G1)
pour les polariseurs

Génération 2 (G2) Génération 3 (G3)

Année de traitement Avant 2012 Entre 2012 et 2021 Apres 2021
Acronymes Extension
L « Low index » : couche de
Si02 (170 nm)
H « High index » : couche de
HfO, (135 nm)
L « Low index thick » : couche
! épaisse de SiO; (540 nm)
MT Miroir de transport
Pol Polariseur
Technique e-beam PIAD Pol G2 et G3
de dépot (Miroirs de transport) (Polariseurs)
Monocouches | Bicouches | Multicouches | Monocouches | Bicouches | Multicouches
Designs
des L|H| L |LH|H MT L|H | L |LH|H Pol
échantillons ! t

Tableau 2 — Acronymes pour les substrats

Acronymes Extension
Si Wafer de silicium monocristallin (100)
FS Silice Fondue
BK7 Verre Borosilicate

A titre d’exemple, une monocouche de SiO; de 170 nm d’épaisseur fabriquée par évaporation
sur substrat en silicium sera notée Si/L. Une bicouche constituée d’une couche de HfO, sur

une couche de SiO; fabriquées sur substrat BK7 par PIAD de troisieme génération sera notée
BK7/LH PIAD G3.

12
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Contexte

Le Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) est un
Etablissement Public de recherche a caractére Industriel et Commercial (EPIC). Les domaines
d’activités sont les énergies bas carbone, le numérique, la médecine, la défense et la sécurité.
Le CEA est fortement impliqué dans la recherche sur la fusion nucléaire. Depuis plusieurs
décennies, il détient un rdle clé dans la conception et la construction du réacteur expérimental
ITER [1], dans le domaine de I'énergie, et du Laser MégaJdoule (LMJ) [2], dans le domaine de
la défense et de la sécurité.

Au Centre des Etudes Scientifiques et Techniques d’Aquitaine (CEA-CESTA), le LMJ
concrétise un projet de fusion nucléaire par confinement inertiel laser datant du XX®® siecle.
C’est dans le domaine des lasers de puissance que s’inscrit cette thése. L’approvisionnement
des composants optiques pour une installation laser énergétique repousse les limites de la
recherche en termes de fabrication et de maintenance de linstallation. Sous l'effet des
dégradations causées par le flux laser et lors du stockage, les performances des composants
optiques baissent. Pour maintenir en conditions opérationnelles les lasers, il est nécessaire de
comprendre les causes de ces dégradations.

Avant de préciser les objectifs de cette these, cette partie présentera tout d’abord les enjeux
de la fusion nucléaire et comment le LMJ s’inscrit dans ce domaine. L'influence de
I'environnement sur les performances des composants optiques multicouches et sur I'énergie
des faisceaux lasers sera ensuite présentée.

1. La fusion nucléaire

A des températures et pressions extrémes, la probabilité que la collision de deux noyaux
atomiques amorce une réaction de fusion augmente. Les noyaux légers se combinent et
forment un élément plus lourd en libérant une énergie considérable. Le produit énergétique
suscite un vif intérét dans les domaines de I'énergie et de la défense. La fusion est un sujet de
recherche actif, avec des efforts visant a comprendre les mécanismes fondamentaux de la
réaction et a développer des applications pratigues qui pourraient révolutionner divers
secteurs de la science.

1.1. Fusion nucléaire : définition et enjeux

La réaction de fusion nucléaire est naturellement présente dans I'univers. Au sein des étoiles,
les conditions de pression et de température atteignent 200 milliards d’atmospheres et 15
millions de degrés. Le soleil étant composé a 74% d’hydrogéne et 25% d’hélium, le milieu est
propice aux réactions de fusion qui génerent les radiations que I'on pergoit sur Terre.

Les résultats de physique nucléaire montrent que la masse d’'un nucléon lié au sein d’'un noyau
est inférieure a la masse d’'un nucléon libre. Le terme « défaut de masse » caractérise la
différence entre la somme des masses des nucléons constituant un noyau et la masse de ce
méme noyau. Cette différence de masse peut s’exprimer en termes d’énergie avec la relation
d’Einstein E = mc?. Les réactions nucléaires expriment les relations énergétiques entre
différents assemblages de nucléons et d’atomes. La Figure 1 montre les défauts de masse de
différents éléments et compare les énergies mises en jeu lors des réactions nucléaires a
d’autres moyens de productions.
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Figure 1 — Défaut de masse en fonction du nombre de masses (a) [3] et énergies spécifiques pour
différents procédés (b) [4]

L’énergie dégagée par les réactions nucléaires dépend de la différence de masse entre les
particules combustibles et les particules produites. Plus I'écart en défaut de masse est grand,
plus les quantités énergétiques dégagées sont importantes. Les éléments légers et lourds sont
les plus intéressants car la différence de masse est supérieure aux autres éléments (Figure 1
(@). La réaction de fusion Deutérium (D)-Tritium (T) est la réaction d’intérét pour les
installations type LMJ et s’écrit selon 'Equation 1 [3].

2D + 3T — 4He (+3.56 MeV) + {n (+14.03 MeV) Equation 1

Le produit de la fusion du DT est I'hélium. La différence d’énergie atteinte de 3-4 MeV est plus
importante que pour les réactions de fission avec des énergies de 'ordre de 1 MeV. Le tableau
en Figure 1 (b) permet de quantifier cet écart. La réaction de fusion produit environ 4 fois plus
d’énergie que la fission pour une masse de combustible donnée.

Que ce soit pour les applications militaires ou énergétigues, une course a la maitrise de la
fusion nucléaire est constatée avec la conception de centrales a fusion de type tokamak [1, 5],
d’installations pour applications militaires a confinement inertiel par laser [2, 6] ou d’autres
configurations de réacteurs [7]. La mise en ceuvre de la fusion nécessite de lourds
investissements en R&D, en mise en service et en maintenance des installations. Les acteurs
des projets sont les entreprises, les pays et les collaborations internationales.

Dans le cadre des applications militaires, le traité d’interdiction compléte des essais
nucléaires [8] engage la France a suspendre les essais nucléaires expérimentaux. Les
missions du CEA étant en partie d’assurer la sGreté et la fiabilité de I'arme nucléaire frangaise,
il a été nécessaire de créer un programme de simulation du fonctionnement des armes. Les
modélisations sont alimentées et validées par les données expérimentales des différentes
installations telles que EPURE [9] ou que le LMJ, capables de reproduire les phénoménes
rencontrés lors du fonctionnement de I'arme nucléaire. Le LMJ est l'installation dédiée a la
reproduction du second étage de I'arme, c’est-a-dire, la fusion.

La fusion nucléaire permettrait aussi de pallier les problématiques énergétiques et climatiques
actuelles. Contrairement a la fission nucléaire, les combustibles de la fusion sont présents en
guantités importantes [10] :
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- le deutérium s’obtient par distillation de 'eau. Chaque métre cube d’eau contient 33 g
de deutérium.

- le tritium est un isotope radioactif de I'hnydrogéne présent a I'état de traces dans la
nature mais pouvant étre produit avec du lithium, bien plus abondant que le tritium.

De plus, le rendement de la réaction est bien plus important que dans le cas d’autres centrales.
Pour une centrale a charbon produisant 1 000 MW par an, 2,7 millions de tonnes de
combustibles sont nécessaires alors que seulement 250 kg de deutérium et tritium sont requis
pour générer la méme énergie par fusion nucléaire [10]. La réaction est également plus propre
gue les moyens actuels de production car elle ne génére pas d’éléments radioactifs et les
déchets se limitent a I'émission de neutrons. La fusion nucléaire offre donc un potentiel
considérable pour répondre aux besoins énergétigues mondiaux tout en réduisant les
émissions de carbone et en contribuant a la lutte contre le changement climatique.

La difficulté de mise en ceuvre de la réaction réside dans ses conditions d’amorce. Plusieurs
conceptions de réacteurs a fusion ont été proposées lors de la seconde moitié du XX®™ siécle,
laissant I'espoir de pouvoir un jour maitriser la fusion artificiellement.

1.2. Maitriser la fusion thermonucléaire

La réaction nécessite de rapprocher suffisamment deux particules de méme charge. La
barriére énergétique issue de linteraction électrostatique est trés importante, de l'ordre de
300 keV [11]. Cependant, la mécanique quantique prévoit des possibilités de franchissement
de la barriere coulombienne par effet tunnel. Avec de faibles probabilités, la fusion est
déclenchée a des énergies de particules plus basses. Le probléme devient alors statistique et
fonction de la densité n, de la température T et du temps de confinement de la réaction z,. Le
produit triple de ces parametres nTt, est un bon indicateur permettant d’estimer les
performances du confinement de la réaction. Les conditions d’amorce de la réaction se
résument donc par une température permettant d’optimiser la probabilité de fusion et
I'obtention d’'une densité de charges suffisante dans le plasma pour une durée de réaction
définie selon I'expérience mise en ceuvre. Ces conditions se traduisent par le critere de
Lawson donné par 'Equation 2 [12].

T > 10 keV et n7,~10%° m3.s Equation 2

A de telles températures, il n’existe pas de matériau susceptible de contenir le plasma généré.
Il est donc nécessaire de recourir a d’autres méthodes de confinement de la réaction. Les
confinements historiques et les plus prometteurs sont le confinement magnétique et le
confinement inertiel.

Le LMJ procéde par confinement inertiel de la réaction. Dans cette configuration, la réaction
s’amorce avant le désassemblage de la cible de DT, constituant le coeur de la réaction. Les
particules de la cible sont éjectées et la réaction doit se produire sur la durée définie par la
vitesse d’éjection des particules, de 5x10°s [11]. Selon le critere d'ignition donné en
Equation 2, la densité des réactifs doit atteindre n~10% m=. La densité du DT solide étant
no=5x10% m=3, la compression de la cible est indispensable pour amorcer la réaction.

Dans le cas de I'allumage par laser, il a été montré en 1972 qu’atteindre cet ordre de grandeur
de densité est possible par effet fusée [12]. Le chauffage uniforme des couches externes de
DT par les lasers engendre une détente qui provoque une accélération centripéte du matériau.
Le cceur du DT se densifie et les conditions d’amorce de la fusion sont alors remplies. Le
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5 décembre 2022, linstallation National Ignition Facility (NIF) aux Etats-Unis a atteint un
nouveau record pour la fusion par allumage laser en dépassant le seuil d’ignition [13].

2. Le laser MégaJoule (LMJ)

2.1. Architecture du LMJ

Le LMJ est un instrument de recherche dont I'objectif est de simuler la fusion au sein des
armes nucléaires pour assurer la sureté et la fiabilité de la dissuasion. En pratique, l'installation
LMJ est un banc optique a grande échelle, 300x150x50 m2. Une photographie du batiment et
une illustration du transport du faisceau sont montrées en Figure 2.

Figure 2 — Batiment (a) et maquette numérique du LMJ : hall laser et chambre d’expérience (b) [2]

Le batiment LMJ (Figure 2 (a)) est constitué de quatre halls lasers, situés de part et d’autre
d'une chambre d’expérience. L'installation comportera a terme 22 chaines lasers de 8
faisceaux chacune, pour un total de 176 faisceaux. Les lasers fonctionnent & A=1053 nm pour
les sous-ensembles amplification et transport et a A=351 nm en fin de chaine. Ces faisceaux
sont redirigés uniformément autour d’une sphere de 10 m de diameétre constituant la chambre
d’expérience ou ont lieu les réactions de fusion (Figure 2 (b)). lls sont focalisés sur la cible
millimétrique de DT placée au centre de la sphére, sous vide. Des diagnostics permettent
d’analyser les résultats des expériences. L’objectif est de déposer 1,3 MJ [14] en régime
nanoseconde sur la cible, ce qui fait du LMJ un des projets les plus énergétiques au monde.
L’impulsion du laser est ajustable entre 1 et 10 ns avec une énergie de 7,5 kJ/faisceau dans
FUV.

Une problématique majeure des installations de laser de puissance est la préservation des
composants optiques pour garantir les performances de l'installation. La tenue au flux laser
définit la quantité d’énergie qu'un matériau peut absorber avant de subir des dommages
irréversibles. Un exemple de dommage laser est représenté sur la Figure 3.
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Figure 3 — Observation au MEB d’'un dommage laser en surface d’un miroir [15].

Ces dommages dégradent les propriétés des faisceaux et diminuent les performances des
lasers. Les essais de tenue au flux laser font intervenir la notion de fluence, qui est I'énergie
par unité de surface. Pour transporter des énergies de 15 kJ dans l'infrarouge en régime
nanoseconde dans les sous-ensembles amplification/transport et de 7,5 kJ dans 'UV en fin
de chaine, le faisceau est élargi. Le compromis entre tenue au flux laser et dimensionnement
des composants optiques a abouti a une largeur de faisceau de I'ordre de 40x40 cm? en
section droite et donc une dimension métrique des composants optiques. Du fait de cette
singularité, les composants optiques sont onéreux et nécessitent des moyens technologiques
adaptés pour leur fabrication et leur caractérisation qui seront détaillés dans le chapitre 1.
C’est aussi la géométrie des composants qui impose les dimensions du batiment pour
accueillir les différentes chaines lasers.

2.2. Architecture d’'une chaine laser

Comme tout laser, un faisceau LMJ comporte une source de lumiére, une cavité résonnante
et un milieu amplificateur. Pour apporter uniformément I'énergie sur la cible, un jeu de miroirs
redirige le faisceau vers le centre de la chambre d’expériences. L’architecture et les
composants d’un faisceau laser sont illustrés sur la Figure 4.
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Figure 4 — Architecture d’un laser LMJ [2]
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Les lasers sont constitués de 3 sections dont les fonctions sont :

la génération de I'impulsion par le pilote (en vert) : 'impulsion laser est congue, avec
une largeur temporelle et un profil spatial déterminés. Le faisceau est préamplifié pour
atteindre 500 mJ.

'amplification du faisceau (en orange) : la section amplificatrice constitue une cavité
laser. Le milieu amplificateur est composé de plagues lasers, qui sont des verres de
phosphate dopés au néodyme. Une fois les plaques lasers pompées par des lampes
flashs, I'énergie est transmise au faisceau par émission stimulée sur deux aller-retours.
En fin de section amplificatrice, le faisceau atteint une énergie de 15 kJ. Le fond de
cavité de la section est composé d’une cellule de Pockels (contréleur de polarisation)
couplée a un polariseur, formant ainsi un interrupteur optique pour filtrer les faisceaux
parasites. Des trous de filtrage éliminent les hautes fréquences spatiales. Un miroir
déformable ferme la cavité et corrige les défauts de front d’'onde accumulés lors de la
propagation du faisceau.

le transport du faisceau et la focalisation sur la cible (en bleu) : les faisceaux sont
transportés jusqu’a la chambre d’expériences par les miroirs de transport. La répartition
des faisceaux lasers sur la sphére homogénéise spatialement I'énergie sur la cible pour
limiter les instabilités de Rayleigh-Taylor [16], autre probléme majeur de 'amorce de la
fusion. Un systéeme de conversion de fréquence comprenant une paire de cristaux
doubleur-tripleur (Potassium Dihydrogene Phosphate, KDP) convertit la fréquence 1w
(A=1053 nm) en fréquence 3w (A=351 nm). Cette conversion maximise les interactions
laser-matiere sur la cible [17]. Aprés conversion, le faisceau a une énergie de 7,5 kJ
dans I'UV. Tous les lasers focalisent la composante 3w sur la cible via un réseau qui
rejette aussi les composantes 1w et 2w.

Dans cette thése seront plus particulierement étudiés les composants optiques multicouches
tels que les polariseurs, les miroirs déformables et les miroirs de transport. Des détails
concernant l'utilisation des miroirs déformables et polariseurs du fond de cavité sont donnés
ci-apres.

L’émission spontanée des plaques amplificatrices est source de faisceaux parasites qui
peuvent endommager les composants. Pour éviter 'amplification de ces faisceaux parasites,
le fond de cavité constitue un interrupteur qui les redirige vers des absorbeurs et conserve le
faisceau principal (Figure 5).
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Le filtrage des faisceaux parasites repose sur la polarisation des faisceaux. Elle est décrite par
I'orientation du champ électrique avec une composante dans le plan d’incidence (polarisation
transverse magnétique (TM), p) et une seconde perpendiculaire au plan d’incidence
(transverse électrique (TE), s). Les faisceaux lasers fonctionnent en polarisation rectiligne p.
Lors du passage de l'impulsion, la cellule de Pockels est active et fait tourner la polarisation.
Le faisceau est transmis par le polariseur (faisceau bleu). Une fois le faisceau passé, la cellule
de Pockels est passive et les faisceaux parasites sont redirigés vers les absorbants (faisceau
rouge).

Le miroir déformable est un composant d’épaisseur 9 mm, plus fin que les autres composants.
Il est basé sur une technologie d’actionneurs qui exercent des efforts sur le miroir. Couplé
avec un analyseur de front d’'onde, il compense les perturbations générées par la chaine laser.
Cette correction est primordiale, notamment pour I'allumage de la cible mais aussi pour limiter
'endommagement des composants.

Les composants optiques multicouches du LMJ sont les polariseurs, les miroirs déformables
et les miroirs de transport. A terme, le LMJ comportera environ 1500 composants optiques
multicouches de grande taille. Le nombre, la difficulté et les colts de fabrication et de
maintenance justifient lintérét porté a la préservation de ces composants. Il est donc
nécessaire de contrdler la stabilité de leurs performances dans le temps.

Conditions de stockage et d’utilisation des composants

Il important de relever les différentes conditions de stockage des composants car celles-Ci
pourraient impacter leur stabilité :

- endehors des chaines lasers, les composants sont stockés a température et humidité
relative ambiante, non contrblées,

- sur chaine, les sections amplificatrices des lasers du LMJ sont placées sous air sec, a
humidité relative inférieure a 2% a T=20°C. Cela permet de ne pas endommager les
plaques amplificatrices adjacentes qui sont sensibles a I’humidité.

3. Problématique du vieillissement des polariseurs

Parmi les composants optiques multicouches, le polariseur sera particulierement étudié dans
cette these car son instabilité a long terme, appelée vieillissement, est la cause d’une
problématique majeure du LMJ. Cette partie présente le suivi dans le temps des performances
faisceaux lasers et en quoi les instabilités du polariseur les affectent.

3.1. Suivi de latransmission de la section amplificatrice

Les mesures de transmission des sections amplificatrices du LMJ sont effectuées
ponctuellement et permettent de vérifier les performances des faisceaux lasers. La
spécification d’'un faisceau en sortie de section amplificatrice est une transmission supérieure
a 40% pour pouvoir atteindre des énergies sur cible convenables.

Le premier miroir de transport (zone en bleu sur la Figure 4) réfléchi 99% du faisceau et
transmet 1%. La mesure de transmission du laser est effectuée sur la transmission de ce
miroir, aprés amplification. Le suivi de transmission dans le temps d’une chaine laser (8
faisceaux) est illustré en Figure 6.
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Figure 6 — Transmission des huit faisceaux d’'une chaine laser LMJ sur deux aller-retours dans la
section amplificatrice (une couleur par faisceau). Les pointillés gris indiquent un changement des
polariseurs de la chaine [18].

Ce suivi a permis d’établir deux comportements différents des faisceaux lasers. Dans cet
exemple, la transmission est stable ou diminue Iégérement pour six faisceaux. En revanche,
les deux faisceaux affichés en bleu présentent une diminution progressive de la transmission
avec une perte de deux pourcents par an, les rendant hors spécifications apres quelques
années. Le changement de ces huit polariseurs en 2020 a permis un retour aux performances
nominales de 2016. Ces mesures mettent en avant un phénoméne de dégradation a long
terme de certains polariseurs.

Ces considérations doivent néanmoins étre nuancées. La transmission des chaines lasers
integre beaucoup de composants optiqgues pour imputer les chutes de transmission
uniguement aux polariseurs. Par exemple, des variations de transmission lors de changement
de cellule de Pockels ont aussi pu étre constatées. La métrologie de la chaine laser n’est donc
pas suffisamment adaptée a I'étude spécifique des polariseurs. Le phénomeéne de
vieillissement a alors été étudié directement sur les composants.

3.2. Présentation des polariseurs et des spécifications de transmission

Les revétements multicouches sont constitués d’une alternance de couches minces de HfO-
et de SiO, dont le nombre et I'épaisseur varient pour ajuster les interférences et donner la
fonction optique requise. Un polariseur LMJ ainsi que son revétement composé de 34 couches
sont illustrés sur la Figure 7.
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Figure 7 — Photographie d’un polariseur LMJ (a). Observation au Microscope Electronique &
Balayage (MEB) de la tranche d’un revétement polariseur LMJ (b).

Les grandes dimensions des composants sont critiques (Figure 7 (a)), notamment pour la
fabrication de revétements qui sera expliquée plus en détail dans le chapitre 1. Le design et
les parameétres de dépdt sont adaptés pour répondre aux besoins de [linstallation.
L’observation MEB illustrée en Figure 7 (b) permet de visualiser le design final constitué d’'une
alternance de couches de SiO; et de HfO,.

Les transmissions en polarisation s et p pour un design polariseur incliné a 55,4° sont simulées
en Figure 8.
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Figure 8 — Simulation la transmission d’un polariseur LMJ a 1053 nm en fonction de la polarisation.

Les spécifications de transmission p et s sont respectivement T,>98% et Ts<1% a I'angle de
fonctionnement 55,4° (angle de Brewster). La largeur de la bande passante d’'un miroir étant
différente pour les polarisations p et s, les fonctions polarisantes sont obtenues aux fronts
montants et descendants des miroirs. La plage angulaire d’utilisation des polariseurs est
restreinte, de l'ordre de 10°. En pratique, cette bande d'utilisation est davantage réduite,
notamment par les tolérances de fabrication des composants.

3.3. Suivi du vieillissement des polariseurs

Au fil du temps, les procédés de dépbt appliqués aux polariseurs ont évolué pour se conformer
au mieux aux spécifications. Il existe trois générations de dépots qui correspondent a différents
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batis et paramétrages. Le Tableau 1 du glossaire permet d’identifier ces générations dans le
temps : G1 avant 2012, G2 entre 2012 et 2021 et G3 aprés 2021.

La transmission des polariseurs LMJ est mesurée par un photomeétre adapté aux optiques de
grandes dimensions [19]. La mesure consiste a faire un balayage angulaire de la transmission
des composants a A=1053 nm avec un faisceau de diametre ¢aser=16 mm. Les polariseurs
sont systématiqguement contrdlés en cing points aprés production, a l'arrivée sur site puis
éventuellement en sortie de chaine laser et selon les disponibilités des composants et des
instruments. La Figure 9 (@) illustre un exemple de suivi d’'un polariseur G1 et la Figure 9 (b)
montre le bilan du suivi du décalage angulaire de plusieurs polariseurs de différentes
générations.
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Figure 9 — Exemple de suivi dans le temps de la transmission d’un polariseur LMJ G1 en
polarisation p (a). Les différentes couleurs correspondent au temps aprés dépot. Suivi du décalage
angulaire de plusieurs polariseurs selon les générations (b).
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La tendance de vieillissement observée est un décalage de la courbe de transmission vers les
grands angles d’incidence (Figure 9 (a)). La quantification du décalage consiste a relever
I'écart angulaire avec une mesure de référence, la premiére aprés dépbt, a transmission
constante, T=50%. Ces décalages sont représentés pour plusieurs polariseurs sur la Figure 9
(b). Elle montre que la tendance générale de vieillissement est a 'augmentation du décalage
angulaire, qui caractérise une dérive vers les grands angles d’incidence. Le phénomeéne
semble logarithmique avec un décalage plus important en début de vie du revétement.

La cinétique et I'amplitude du vieilissement dépend des générations de polariseurs,
représentées par différentes couleurs sur le graphique. Les polariseurs G1 (en vert) vieillissent
rapidement puis se stabilisent en 10 ans. Les polariseurs de G2 (en bleu) semblent moins
sensibles que les composants de génération 1 mais gardent une cinétique logarithmique. Pour
les composants plus récents G3 (en rouge), encore trop peu de données sont disponibles pour
évaluer le phénomeéne (dépbts effectués aprés 2021). Il est important de constater que le
vieillissement décale les spectres sur plusieurs degrés.

Pour évaluer les conséquences du vieillissement sur la transmission des faisceaux lasers, il
faut prendre en compte les spécifications des composants. Les dérives de transmission de
polariseurs sont simulées en prenant différentes marges sur I'état initial du spectre par rapport
aux spécifications (Figure 10).
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Figure 10 — Simulation de la transmission en polarisation p d’un polariseur sur 2 aller-retours au cours

du temps et selon le centrage initial du spectre du polariseur. La tendance logarithmique de
vieillissement des polariseurs G1 a été considérée.

Ce graphique montre que le vieillissement d’un polariseur en limite de spécification pourrait
induire une chute de 10% de transmission en un an seulement. En moyenne, les faisceaux
LMJ avaient une transmission de 46,5% en 2020. Au regard d’'une spécification de 40%, le
vieillissement est critique a I'échelle de quelques années.

Le vieillissement des revétements est donc un enjeu pour I'exploitation du LMJ. Pour limiter
son effet, les angles d’incidence des polariseurs sont a présent ajustables. Cependant, la
variation d’angle est uniquement possible sur quelques degrés pour ne pas perturber
lalignement des faisceaux. Il s’avére donc nécessaire d’étudier ce phénomeéene de
vieillissement pour pouvoir s’en affranchir autrement.
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Bilan

Le laser Mégajoule est une installation laser de puissance congue pour amorcer la réaction de
fusion par confinement inertiel. L'objectif est de simuler la réaction du second étage de I'arme
nucléaire pour étre conforme au traité de 1996 qui stipule l'arrét des essais nucléaires. Les
difficultés d’amorce et de maintien de la réaction ont donné jour a une recherche scientifique
et technique poussée. La maitrise de la fusion est I'un des défis les plus importants de
plusieurs domaines scientifiques tels que I'astrophysique, la défense, I'énergie et la médecine.

Le projet LMJ s’articule sur une architecture de 22 chaines lasers qui générent, amplifient et
redirigent les faisceaux vers une cible de deutérium-tritium. Le déclenchement de la réaction
de fusion nécessite d’atteindre 1,3 MJ sur cible dans I'UV. Les grandes dimensions des
composants ont été ajustées pour limiter les risques d’endommagement laser mais elles
nécessitent des moyens de fabrication spécifiques. Pour les polariseurs, cette spécificité et
leur utilisation en transmission en font des composants uniques.

Un suivi régulier des performances est effectué pour s’assurer du respect des spécifications
des faisceaux dans le temps. Au fil des années d’exploitation du LMJ, des variations de
transmission des composants optiques ont été constatées, notamment sur les polariseurs. La
principale cause relevée est un phénoméne de vieillissement des revétements multicouches.
Les revétements des polariseurs sont sensibles aux conditions de stockage dans et en dehors
des chaines lasers. La conséquence est un décalage du spectre en réflexion ou en
transmission vers les grands angles d’incidence. Ce décalage observé est significatif, pouvant
rendre les composants hors spécifications a I'échelle de quelques années.

L’'objectif de la thése est de comprendre les mécanismes du phénomene de vieillissement des
polariseurs pour pouvoir proposer des solutions afin de les limiter. Ce vieilissement affecte
aussi les miroirs de transport et les miroirs déformables. Les spécifications et les
problématiques associées a ces composants seront aussi présentées mais n'ont pas encore
eu de répercussions majeures sur les performances des faisceaux. Le vieilissement des
composants est dans ce cas étudié par prévention. Le chapitre suivant confrontera les moyens
de production aux spécifications des revétements pour comprendre quels sont les techniques
de dépdt et les matériaux adéquats pour les lasers de puissance. La caractérisation du
vieillissement par I'étude de la littérature permettra de dégager des pistes pour comprendre la
dégradation a long terme des composants multicouches.
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Chapitre I. Fabrication et vieillissement de revétements optiques

Les couches minces sont de fines épaisseurs de matériaux, déposées sur une surface pour
modifier ses propriétés. Le terme « mince » dépend de I'application, I'épaisseur d’une telle
couche pouvant varier de quelques nanomeétres a plusieurs micrometres. En optique, le terme
« mince » est considéré par rapport a la longueur d’onde d’utilisation. L’épaisseur des couches
varie donc de quelques nanométres pour les applications dans le domaine de l'ultraviolet (UV)
a plusieurs centaines de nanometres pour les applications du visible et proche infrarouge (VIS-
NIR). Elles permettent de contréler la propagation de la lumiére et de donner une fonction
optigue au substrat. Plus spécifiqguement dans le domaine des lasers de puissance, les
revétements sont incontournables pour maximiser la transmission du faisceau et donc de son
énergie.

L’étude des variations a long terme des propriétés des revétements nécessite de décrire les
différents procédés utilisés pour la fabrication des composants LMJ. Les dépdts sont fabriqués
par le Laboratory for Laser Energetics (LLE). Les paramétres sont confidentiels. Néanmoins,
les prochaines parties décriront les valeurs usuelles des différents paramétres de fabrication
pour les lasers de puissance. Enfin, la caractérisation et I'évolution temporelle des propriétés
des revétements seront abordées a partir des données de la littérature. L’objectif est d’identifier
les tendances de vieillissement selon les techniques de dépbt et d’exposer les premiéres
pistes d’interprétation qui ont guidé ces travaux de thése.

I.1. Fabrication de couches minces pour les lasers de puissance

La fabrication de couches minces pour les lasers de puissance est un savoir-faire peu présent
dans le monde [20, 21]. Le cahier des charges imposé par les installations lasers est
conséquent et nécessite de toujours perfectionner les moyens technologiques pour atteindre
les performances requises. Cette partie montrera comment les fabricants de revétements pour
le LMJ sont en mesure d’y répondre. L'impact des différents paramétres d’élaboration sur les
propriétés des dépdts sera aussi explicité pour mettre en avant les mécanismes physiques qui
conditionnent la microstructure des couches.

I.1.1. Cahier des charges des composants multicouches

Les enjeux de la fabrication de revétements pour les lasers de puissance sont le respect des
performances visées, la reproductibilité et la stabilité des composants. Les spécifications
appliquées aux dépots doivent permettre de contréler la propagation de la lumiere, c’est-a-dire
de maitriser la polarisation, la transmission et la réflexion. En général pour les applications
optiques, il convient de limiter la génération de défauts de surface, d’interface ou internes aux
couches d’épaisseurs de I'ordre de la longueur d’onde d'utilisation. Ces défauts perturbent le
front d’'onde et augmentent la diffusion.

Dans le cas des applications énergétiques, les composants doivent aussi résister au flux laser.
Pour réduire le risque d’endommagement laser, les dimensions des composants sont
augmentées, ce qui limite la fluence incidente exprimée en J.cm=. Cependant, ces dimensions
doivent étre réalistes vis-a-vis des moyens de fabrication [22] et des moyens de métrologie
[15], ce qui aboutit & des dimensions métriques des composants. Cette contrainte induit une
difficulté supplémentaire pour la maitrise des autres spécifications, qui sont :
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une transmission ou une réflexion maximale aux longueurs d’onde d'utilisation. Pour
qu’un miroir atteigne des performances de réflexion supérieures a 99%, le design
optimal est celui d’'un miroir de Bragg [1]. Dans linfrarouge, il est obtenu avec une

alternance de couches d’épaisseur ﬁ (couches quart d’'onde) a A=1053 nm de

matériaux différents. Ce design nécessite de forts contrastes d’indices de réfraction
entre les matériaux sélectionnés ainsi qu’une faible absorption optique.

de faibles contraintes mécaniques induites par les revétements sur le substrat. De trop
fortes contraintes mécaniques peuvent endommager les revétements ou encore une
déformation des composants conduisant a une dégradation critique du front d’'onde du
faisceau.

une maitrise des défauts d’aspect. La propagation de la lumiére ne doit pas étre
impactée par la diffusion ou I'absorption des couches. Ce point est d’autant plus crucial
pour la tenue au flux laser.

I'uniformité des dépdts. La dimension métrique des composants nécessite des batis de
dépdt spécifiques. Il faut alors choisir les techniques de dép6t compatibles a cette
échelle.

la répétabilité des dépébts, qui est un réel enjeu selon les techniques de dépot utilisées.
une stabilité face a 'environnement et dans le temps. Les revétements les plus denses
ont des réactions limitées a I'humidité et a la température. Le vieillissement des
composants optiques s’inscrit dans cette recherche de stabilité a long-terme.

Les performances ciblées ainsi que les conditions d'utilisation des différents composants LMJ
concernés par cette étude sont récapitulées et quantifiées dans le Tableau 3.

Tableau 3 — Environnement d’utilisation et spécifications des composants multicouches LMJ étudiés.
Les spécifications limitantes concernant la fabrication et les performances sur chaines lasers sont

indiquées en rouge.

gz . Miroir Miroir de
Grandeur spécifiée Polariseur .
déformable transport
Environnement Température Tamb — Pam
dutilisation " e velative [%6] HR<2 HR<2 50210
Substrat Silice BK7 BK7
Composant Dimensions 710x415x25 446x426x9 610x430x 80
L x| x e [mm]
Tenue au flux laser TFL,>12
[J.cm?] TFL>14 TFLp>5 TFLp>25
Photométrie [%0] Tp>98, Ts<1 Rp>99 Rp>99
Specifications Angle d’incidence [°] 55,4+0,5 0 13-46
-2<c<2
Courbure [um] 0+0,5 ou -7<c<10 0+1
(par dérogation)

Avec Tamb €t Pam la température ambiante (T=20°C) et la pression atmosphérique, HR
'Humidité Relative, TFL la Tenue au Flux Laser, T et R la transmission et réflexion indexées
s et p selon la polarisation du faisceau.

Selon les composants, les spécifications limitantes sur I'installation varient :
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- dans le cas des polariseurs, la petite plage angulaire d'utilisation nécessite une
attention particuliere sur la stabilité des performances de transmission. Le contrdle de
'angle d’incidence et de '’humidité relative est critique pour assurer le fonctionnement
nominal du composant.

- les miroirs déformables nécessitent un substrat de faible épaisseur pour pouvoir étre
sensibles a la force exercée par les actionneurs. Cependant, cette faible épaisseur
augmente la sensibilité aux contraintes mécaniques induites par le dépét multicouche.
La variation de contraintes lors d’une variation d’humidité relative est susceptible de
fracturer le revétement (remise a pression atmosphérique aprés fabrication du
revétement, stockage en air ambiant et utilisation en air sec). De plus, les spécifications
de courbure des miroirs déformables sont séveres par rapport aux tolérances de
fabrication. Les actionneurs ont une plage limitée d’utilisation pour corriger le front
d’'onde, ce qui nécessite cette restriction sur les spécifications. Cette plage d’utilisation
est néanmoins suffisamment large pour parfois élargir les spécifications par
dérogation. Des précautions par rapport aux variations de courbures de ces
composants dans le temps doivent étre prises.

- la fabrication de miroirs de transport est moins contrainte car le substrat est plus épais,
ce qui assure la stabilité de courbure vis-a-vis de I'environnement. Quatre designs de
revétements miroirs sont nécessaires pour couvrir I'ensemble des angles d’incidence
requis pour le transport du faisceau (13-46°). Un décalage du spectre est critique sur
les miroirs agissant proches des fronts montant et descendant du spectre. |l faut aussi
prendre en compte le premier miroir de transport qui transmet 1% du faisceau vers les
diagnostics de mesure de répartition spatiale en énergie. Ces spécifications impliquent
une plage angulaire d’utilisation plus faible et donc une sensibilité plus importante aux
décalages spectraux.

Actuellement, les laboratoires disposent de leurs propres gammes de fabrication de couches
minces dédiées aux lasers de puissance qu’ils appliquent et améliorent constamment. Le choix
des techniques de dépét se fait en étudiant la bibliographie, avec I'expertise des fabricants et
en ajustant les procédures de dépdt au regard des spécifications a atteindre.

I.1.2. Choix des matériaux et des techniques de dépot

Le choix des matériaux constitue une base pour le design de revétements. Les propriétés des
couches sont ensuite ajustées avec les paramétres de dépbt pour parvenir aux spécifications
souhaitées. Pour satisfaire les conditions de transmission et de réflexion exigées, les
matériaux doivent d’abord étre transparents a A=1053 nm. Les matériaux usuels pour les
applications optiques du visible au proche infrarouge sont les oxydes pour leurs propriétés de
stabilité chimique, environnementale et de transparence [24]. La fabrication de revétements
de types miroir de Bragg nécessite une alternance de matériaux a haut indice de réfraction
« High » (H) et bas indice « Low » (L) [23] :

- matériau bas indice: la silice (SiO2) a un indice de réfraction de 1,45-1,46 a
A=1053 nm [25, 26]. Elle présente la meilleure tenue au flux laser parmi les oxydes [27,
28].C’est aussi le matériau le plus utilisé pour les applications optiques et donc le mieux
maitrisé.

- matériau haut indice : les oxydes tels que MgO, Ta,Os, TiO,, Al,O3 et HfO, ont des
indices de réfraction supérieurs a 1,8 dans le proche infrarouge [24]. Le dioxyde
d’hafnium (HfO,) se démarque par sa tenue au flux laser plus élevée pour les lasers
impulsionnels dans le régime nanoseconde [28-30].
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Les propriétés d'intérét des matériaux SiO; et HfO, massifs sont données dans le Tableau 4.

Tableau 4 — Propriétés des matériaux massifs SiO2 et HfO2

Matériaux HfO, SiO,
'”di‘;\‘i‘igggfr:fn"“"” 2,08 [31, 32] 1,45-1,46 [25, 26]
Longueur d’onde de 220-250 [29, 33] 160-200 [33, 34]

coupure UV [nm]
Températt‘fc‘?]de fusion 2758 [29] 1650-1700 [25]
Densité [g.cm™] 10,1 [25] 2,2 [25]

L’éventail des techniques de dépdts de couches minces est large [35]. Ces techniques sont
divisées selon la nature chimique ou physique du procédé. Pour évaluer les techniques et les
matériaux les plus adaptés aux lasers de puissance, la conférence SPIE Laser damage
organise des compétitions pour la fabrication de composants a haute tenue au flux laser [29].
Les techniques de dép6t majoritairement employées sont le procédé sol-gel, I'évaporation
sous vide par faisceau d’électrons et la pulvérisation qui présentent les plus hauts seuils de
tenue au flux laser. Il est important de constater que les techniques de Chemical Vapor
Deposition (CVD) sont assez peu représentées parmi les techniques usuelles pour les lasers
de puissance.

Le procédé sol-gel est utilisé pour la fabrication de revétements antireflets a haute tenue au
flux laser [36]. Il n’est cependant pas adapté pour la fabrication de revétements multicouches.
L’évaporation sous vide est la méthode classique de dépbdts de multicouches. Elle est
historiquement mise en ceuvre depuis la premiére moitié du XX°™ siécle. De nombreuses
études ont permis de réduire la quantité de défauts dans les couches, ce qui en fait une des
techniques les plus adaptées pour les lasers de puissance [28, 37]. Cependant, ces dépdts
sont sensibles a I'environnement. Pour pallier ces problématiques, les fabricants utilisent de
plus en plus des techniques énergétiques [35]. L’énergie supplémentaire est apportée avec
un bombardement ionique ou par plasmas [38]. La pulvérisation et I'évaporation avec
assistance plasma sont deux techniques qui permettent d’obtenir des dépbts moins sensibles
a l'environnement et des tenues au flux laser élevées. Le choix de I'évaporation avec
assistance plasma a été effectué car il permet de conserver la tenue au flux laser sur des
surfaces de grandes dimensions.

Pour comprendre le choix des matériaux et des techniques de dépbt vis-a-vis de la tenue au
flux laser, il est nécessaire de revenir sur les mécanismes physiques d’endommagement.
L’endommagement laser se définit au travers de la norme 1ISO 21254-1 [39] comme toute
modification permanente des caractéristiques de la surface ou du volume provoquée par un
rayonnement laser et pouvant étre observée par une technique de contréle avec une sensibilité
en rapport avec l'application prévue (microscope a contraste interférentiel). La durée
d’'impulsion et I'énergie du faisceau sont critiques dans les mécanismes physiques associés.
Dans le cas des faisceaux LMJ, le régime laser est impulsionnel nanoseconde a A=1053 nm.
Dans ce régime, 'endommagement est majoritairement initié par les effets thermiques [40].
L’apport d’énergie se fait par I'absorption du faisceau dans la couche. La température
augmente, ce qui induit la fusion, la vaporisation, I'éjection de matiére ou la fracturation de la
couche générant ainsi des dommages. Les matériaux diélectriques considérés sont
réfractaires, avec une température de fusion de SiO, de 1650-1700°C et de HfO, de 2758°C,
ce qui contribue a limiter 'impact de la température sur les couches.
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Les mécanismes d’endommagement laser sont classifiés dans deux catégories : intrinseques
et extrinseques [41]. Les mécanismes intrinséques dépendent des matériaux purs et les
mécanismes extrinséques sont liés aux défauts et inclusions. Pour une couche homogéne et
sans défaut, le claquage diélectrique est prépondérant parmi les mécanismes d’amorce des
dommages. En régime nanoseconde, ce cas n’existe pas puisque le seuil dendommagement
laser est plus bas que le seuil théorique d’endommagement des matériaux testés [42].
L’endommagement en régime nanoseconde est donc régi majoritairement par les mécanismes
extrinséques, c’est-a-dire par la présence de défauts dans les matériaux. Ces défauts sont
des rayures, des nodules, des impuretés et de la contamination qui augmentent I'absorption
locale et générent des surintensités [37]. La meilleure tenue au flux laser dans le régime
nanoseconde des matériaux SiO; et de HfO, évaporés résulte de la faible densité de défauts
des couches fabriquées par évaporation sous vide.

Les oxydes SiO; et HfO, fabriqués par évaporation sous vide conviennent donc aux
spécifications de tenue au flux laser en tant que matériaux réfractaires qui présentent peu de
défauts. Pour le LMJ, le meilleur compromis entre techniques et spécifications aboutit a
I'évaporation sous vide par canon a électron, procédé « e-beam », pour les composants
utilisés en air ambiant tels que les miroirs de transport. L’évaporation assistée par source
plasma « Plasma lon Assisted Deposition » (PIAD), est utilisée pour fabriquer les composants
plus sensibles aux variations d’humidité et utilisés en air sec tels que les miroirs déformables
et les polariseurs.

I.1.2.1. L’évaporation réactive sous vide : e-beam

Dans sa forme la plus simple, le dép6t par évaporation se déroule sous vide dans une chambre
en acier inoxydable équipée de canons a électrons et de creusets refroidis contenant les
matériaux a évaporer. La Figure 11 schématise ces différents éléments.

Chambre de dépot
— Substrat

Condensation _——_l__'
Al 2l o4

Injection d’O, gazeux
=HfO, ou SiO,

Evaporation — Hf ou SiO,

Canon a
électrons

Figure 11 — Schéma du dép6t par évaporation réactive, e-beam.

Les matériaux Hf ou SiO, sont préparés dans un creuset et introduits dans la chambre. Aprés
mise sous vide secondaire, un faisceau d’électrons balaye la surface du creuset pour évaporer
les soit Hf, soit SiO.. Les vapeurs générées atteignent le substrat ou elles réagissent avec
l'oxygene injecté dans la chambre et se condensent. Cette réaction, qui sera décrite apres,
est nécessaire pour ajuster la stoechiométrie de SiO; ou former HfO..

Le transport de la vapeur est contrélé par la géométrie et par I'environnement dans 'enceinte :
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- la disposition des éléments dans I'enceinte est d’importance pour assurer I'uniformité
des dépbts. La distance creuset-substrat doit étre ajustée en fonction du béati.
L’enceinte est aussi équipée de porte-substrats mobiles et de masques qui permettent
d’homogénéiser le flux de particules atteignant le substrat [43].

- la gestion de I'environnement du dépot est nécessaire. A des pressions résiduelles de
10° mbar, le flux de gaz résiduel est aussi important que le flux de matériau évaporé
[44]. De plus, la croissance des dépbts dépend de I'énergie des atomes atteignant le
substrat. Plus la pression du bati est élevée et plus les atomes produisent des collisions
et perdent leur énergie. Augmenter le libre parcours moyen est crucial pour la
fabrication. La chambre est mise sous vide secondaire, de I'ordre de 10%-107 mbar.

Les propriétés des dépbts résultent des mécanismes de condensation de la vapeur lors des
différentes phases de croissance décrites par Ohring [45] et résumées sur la Figure 12.
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Figure 12 — Etapes de formation d’un revétement mince par évaporation [45].
(a) Adsorption des atomes,
(b) Nucléation, formation des flots,
(c) et (d) Croissance des ilots,
(e) Coalescence des ilots et formation de la couche.

Le dépbt est initié avec I'adsorption d’atomes sur les sites préférentiels du substrat (a). Les
atomes sont alors appelés ad-atomes. S’ensuivent différents modes de croissance selon
I'affinité chimique du matériau évaporé avec le substrat et la mobilité des ad-atomes. La Figure
12 illustre le cas d’'une faible affinité chimique avec le substrat favorisant une croissance en
flots et d’'une température assez élevée permettant la diffusion de surface des ad-atomes. Les
atomes se regroupent en flots qui constituent les prémices du changement de phase : la
nucléation (b). S’ensuit la croissance des flots (c, d) et leur coalescence (e) qui forme un film
continu.

Ces étapes de transport et de condensation conditionnent la croissance des couches. La
mobilité des atomes en surface, l'affinité chimique des ad-atomes avec le substrat et la
composition chimique de I'environnement de dépbt sont majoritairement évoquées comme
causes de la microstructure finale des revétements. De nombreux parameétres influencant les
propriétés de dépot sont recensés par Ritter [46]. Leurs liens avec les propriétés des couches
sont résumés dans le Tableau 5.
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Tableau 5 - Dépendance des propriétés des revétements optiques
avec les paramétres de dép6t (évaporation), d’aprés [46].

Propriété du revétement Matériau du Nettoyage Matériau Vite_f,sg Pression AngIeAde Température
substrat du substrat source de dépot dépot de substrat
Indice de réfraction ° () o0 oo o0
Transmission ° (o) (o) (o)
Diffusion oo ° (o) (o) [ X) ° oo
Epaisseur ° ° ° ° (X
Contraintes oo (o) oo ° ° ° °
Adhérence ° o0 ° ° ° °
Dureté ° ° ° o0 ° o0
Stabilité ° ° ° ° o0
Insolubilité (o) ° ° ° () ° '
Endommagement laser (o) ° ° ° °
Défauts oo ° ° ° (o) °

ee — Dépendance forte,
e — Dépendance établie,
(o) — Dépendance possible.

Au-dela des propriétés du substrat et de sa préparation, toutes les propriétés en lien avec les
mécanismes de nucléation sont susceptibles de modifier le dépét final. Parmi les différents
paramétres physiques, il est donc primordial de contrdler :

- latempérature du substrat,
- le flux de gaz/la pression du bati (en évaporation réactive),
- lavitesse de dépét.

Influence de la température du substrat

L’influence des paramétres de dépbt sur les propriétés des revétements est évaluée a l'aide
de diagrammes de zones de structure. Le diagramme de Movchan et Demchishin décrit la
microstructure des revétements selon la température du substrat [47]. Il est présenté en Figure
13.

Zone 1 Zone 2 Zone 3

Temperature

Figure 13 — Diagramme de structure en fonction de la température du substrat [47]
avec T1=0,3Tr et T2=0,5Tr ou T est la température de fusion du matériau.
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Ce diagramme résulte de I'observation de revétements de 10 um a 2 mm, plus épais que les
couches optiques étudiées. Il donne tout de méme des indications sur l'influence de la
température du substrat sur la microstructure des couches. Il illustre trois zones découpées
selon la microstructure des revétements principalement induite par 'augmentation de la
mobilité des ad-atomes avec la température. La zone 1 est définie par des températures
inférieures a T1. Les atomes se fixent a I'impact sur la surface du substrat ou de la couche. La
microstructure dépend alors des parameétres géométrigues de dépdt qui modulent les
phénoménes d’'ombrage (angle du substrat, masquages et mouvements). Les revétements
obtenus présentent des colonnes coniques, surmontées de démes. Les espaces inter-
colonnaires mesurent quelgues nanometres de largeur. La zone 2 est définie par des
températures comprises entre T, et T.. La diffusion en surface des ad-atomes limite les effets
d’'ombrage. La croissance est colonnaire et les espaces inter-colonnaires sont resserrés. En
zone 3, la diffusion de volume et la recristallisation ne sont plus négligeables. La couche est
constituée de grains équiaxes qui augmentent de fagon significative la diffusion en optique.
Dans le cas de dépdts d’oxydes pour les applications optiques, la microstructure visée est
généralement celle de la zone 2, présentant une microstructure dense, sans grains qui
diffusent le faisceau. Les revétements sont ainsi moins sensibles a l'environnement et
I'absorption optique est limitée.

La température du substrat doit aussi étre maitrisée pour limiter les contraintes mécaniques,
et particulierement pour les dépdts multicouches [48]. Le substrat impose a I'ensemble de la
structure ses dimensions d’équilibre, ce qui contrarie la libre déformation de la couche. Lors
de la remise a température ambiante, la différence de coefficient de dilatation thermique entre
le substrat et la couche induit des contraintes dans le revétement. Quand la température de
dépbt est trop élevée, les contraintes mécaniques peuvent entrainer des fissures ou des
décollements.

Les dépbts e-beam a T<T; sont donc adaptés pour la fabrication des miroirs de transport qui
ont des substrats plus épais que les polariseurs et les miroirs déformables. Les revétements
sont sensibles a I’humidité mais cela ne perturbe pas suffisamment le spectre et les contraintes
mécaniques du composant, utilisé en air ambiant. En revanche, le substrat des polariseurs et
des miroirs déformables est plus fin, les spécifications sont strictes et ces composants sont
utilisés en air sec, ce qui implique que les variations d’humidité peuvent endommager les
composants. Il est donc nécessaire d’utiliser d’autres moyens que laugmentation de
température pour limiter leur sensibilité a '’humidité (ces moyens seront expliqués lors de la
présentation du procédé PIAD en partie 1.1.2.2).

Influence de la pression d’oxygéne

L’évaporation de la silice par faisceau d’électrons est décrite par la réaction dissociative
suivante [24] :

Condensation
S|02 S SiO + 1/202 Equation 3

Evaporation

Les dépbts d'oxydes par évaporation sans apport d’oxygéne conduisent a une sous-
stcechiométrie de I'oxygéne. L’apport d’'oxygéne dans I'enceinte permet de compenser les
liaisons pendantes du silicium lors de la condensation.
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Cependant, la pression d’oxygéne dans l'enceinte influe aussi sur I'énergie des atomes
incidents. La relation entre la pression d’'oxygéne et la densité d’'une couche de silice évaporée
est présentée en Figure 14.
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Figure 14 — Densité de revétements SiO2 en fonction de la pression d’oxygéne dans I'enceinte [48].

La densité du revétement diminue avec 'augmentation de la pression d’'oxygéne. L'énergie
cinétique des espéces évaporées diminue quand le nombre de collisions avec des atomes en
phase gazeuse augmente. Diminuer I'énergie des particules réduit la mobilité de surface des
espéces. La pression d’oxygéne doit donc étre assez importante pour équilibrer la
stoechiométrie du dépdt et assez faible pour limiter la perte d’énergie des particules. La
pression utilisée est généralement comprise entre 10 et 10° mbar.

Des essais de tenue au flux laser, combinés aux observations au microscope électronique ont
permis de dégager qu'un dépbét de HfO, par évaporation réactive a partir d’hafnium métallique
permet de réduire la quantité de particules métalliques et de nodules par rapport a
I'évaporation a partir de HfO [37, 49]. Les nodules sont des défauts qui croissent a partir de
particules et d'inhomogénéités de la couche [44, 50]. La réduction de ces défauts améliore la
tenue au flux laser.

Influence de la vitesse de dépot

La vitesse de dépbt est contrdlée avec l'intensité du canon a électrons. Elle fixe I'intervalle de
temps durant lequel les particules diffusent sur la surface avant que celles-ci soient enterrées
par les couches suivantes. Une diminution de la vitesse de dépot octroie plus de temps aux
ad-atomes pour diffuser en surface. Au premier ordre, I'impact d’une diminution de la vitesse
de dépdbt s’apparente donc a celui d’'une augmentation de la température [48].

En pratique, pour les applications optiques, les dépdts utilisent I'évaporation réactive. La
vitesse d’évaporation est faible pour déposer des oxydes stoechiométriques, et limiter
I'absorption optique [37]. Généralement, la vitesse de dépot est inférieure a 1 nm.s™. A ces
valeurs, une variation de cette vitesse affecte peu les propriétés optiques et mécaniques des
couches [37].

Exemples de couches de SiO; et de HfO, fabriquées par évaporation
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Des images obtenues au Microscope Electronique a Balayage (MEB) sont illustrées en Figure
15.

Thin films

(@) (b)
Figure 15 — Observation au MEB d’une couche de SiOz (coupe transverse et surface) (a) [51] et d’'une
couche de HfO2 fabriquée par e-beam (coupe transverse) (b) [52].

Dans le cas des couches de SiOg, la microstructure est compacte, granulaire et vitreuse Figure
15 (a). Cette microstructure de la silice découlerait de sa plus faible température de fusion par
rapport aux autres oxydes [44]. La microstructure des dép6ts de HfO, est colonnaire (Figure
15 (b)), ce qui coincide avec la zone 1 du diagramme de Movchan et Demchishin donné en
Figure 13. La couche de HfO, présente des espaces inter-colonnaires caractéristiques des
revétements fabriqués par évaporation.

D’autres caractérisations montrent que les couches de SiO, e-beam sont généralement
amorphes [44]. Les couches de HfO, présentent des cristaux incorporés dans une structure
amorphe [53]. Le HfO, est amorphe quand la température du substrat est en dessous de
100°C et des cristaux monocliniques apparaissent au-dessus de 250°C [54].

La microstructure et la structure cristalline des couches conditionnent les propriétés optiques.
Les propriétés des revétements sont trés variables selon les procédés de dép6t. Pour étayer
cette variabilité, Smith et Baumeister précisent : « L'ingénieur qui fabrique des revétements
optiques ne peut qu’envier le concepteur optique, qui se base sur des indices de réfraction
constants a 10° prés d’échantillons a échantillons » [55]. En ordres de grandeur, I'indice de
réfraction des couches de HfO, varie généralement entre 1,87 et 1,97 a A=1053 nm selon la
température du dépdt [54]. Celui des couches de SiO, varie entre 1,44 et 1,46 [48]. Le
coefficient d’extinction, caractéristique de I'absorption optique des couches, est compris entre
10* et 102 [56]. La densité varie généralement entre 95-99% pour les dépbts sous ultra-vide
avec chauffage du substrat et de 80-95% pour les dépbts par évaporation réactive ou réalisés
a température ambiante [56, 57].

En conclusion, I'évaporation e-beam est considérée comme la méthode standard de dépét de
couches minces optiques pour les composants des installations lasers de puissance.
Cependant, ces dépbts sont sensibles a I'environnement d’utilisation. La mobilité des ad-
atomes peut étre augmentée par un chauffage du substrat qui doit cependant étre limité dans
le cas des applications optiques du fait des contraintes mécaniques et des spécifications des
composants. Une autre solution pour densifier et maitriser les contraintes mécaniques des
couches est d’apporter de I'énergie aux particules par bombardement ionique.
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I.1.2.2. L’évaporation assistée par source plasma : PIAD

Les interactions ions-matiére peuvent étre utilisées pour fabriquer des films denses et controler
les contraintes mécaniques des revétements. Quand un plasma ou a un faisceau d’ions sont
utilisés, les matériaux sont soumis aux différentes interactions illustrées en Figure 16.
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Figure 16 - Interactions ions-matiére [45].

Selon leur énergie, les ions incidents peuvent étre réfléchis, collés, adsorbés, diffusés ou
implantés. Le transfert de leur énergie induit des réactions chimiques en surface, I'éjection de
matiére, la densification de la couche par exemple. Ces mécanismes sont gouvernés par les
transferts de quantité de mouvement. L'impact de I'énergie cinétique sur la probabilité de
collage des ions est illustré en Figure 17.
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Figure 17 — Probabilité de collage des ions dans la couche en fonction de leur énergie [45]

La probabilité de collage est définie par le ratio entre le nombre d’ions fixés et le nombre d’ions
incidents. Ce graphique définit trois régimes distincts. Aux énergies cinétiques inférieures a
102 eV, les ions sont adsorbés ou chimisorbés. Entre 102 et 10* eV, la probabilité de collage
chute. Les ions pulvérisent la surface puis sont dispersés. Au-dela de 10*eV, les ions
s’implantent dans la matiere. |l est préférable d’éviter l'implantation d’ions lors de
bombardements ioniques pour ne pas contaminer les revétements. L’énergie des ions ciblée
est donc typiqguement comprise entre 102 et 10%eV.
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Les polariseurs et les miroirs déformables du LMJ sont fabriqués par le procédé Plasma lon
Assisted Deposition (PIAD). Le bati utilise, en plus de la configuration classique d’évaporation
e-beam, une source plasma « Advanced Plasma Source » (APS). Une image d’un béati du
Laboratory for Laser Energetics (LLE) est représentée en Figure 18.

Substrat

Source plas

= N

Figure 18 — Photographie d’'un bati du LLE [22]

Le substrat est placé au-dessus des creusets et de la source plasma. Il effectue une rotation
planétaire au-dessus des masques fixes [43]. La disposition des sources, des masques et du
substrat ainsi que les mouvements effectués permettent d’uniformiser les dépbts sur des
substrats métriques. La source plasma est placée au milieu de la chambre pour homogénéiser
le flux d’ions vers le substrat, ce qui déporte les creusets contenant les matériaux sources sur
les bords de I'enceinte. Un schéma descriptif de la source plasma est représenté en Figure
19.
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Figure 19 - Schéma de la source plasma APS [58]
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Le gaz plasmagene (Ar ou Ar+Oy) est introduit via les injecteurs. La différence de potentiel
appliquée entre I'anode et la cathode génere le plasma par décharge luminescente. La
cathode est en hexaborure de lanthane (LaBg) pour émettre efficacement des électrons [59].
Ce matériau présente un point de fusion, une stabilité thermique et une résistance a I'oxydation
adéquats. Le solénoide qui entoure la source permet d’étendre le plasma vers la chambre de
dépbt. La différence de potentiel Vpias €tablie entre la chambre reliée a la terre et 'anode
dépend de fagcon complexe de la tension de décharge, de la force du champ magnétique et de
la pression [58, 60].

L’intérét majeur de la source plasma par rapport a I'l|AD et a la pulvérisation est le contrble de
la distribution spatiale des ions a travers toute la chambre, ce qui en fait une technique dédiée
aux optiques de grandes dimensions [22]. Le plasma introduit dans la chambre induit
l'ionisation partielle des vapeurs, qui permet d’augmenter la réactivité de 'oxygéne avec les
métaux pour le dépbt d'oxydes stoechiométriques [59, 61]. Cependant, son utilisation
nécessite une bonne maitrise des plasmas pour assurer la répétabilité et 'uniformité des
dépbts. Les électrodes sont considérées comme la principale source d’incertitude pour la
reproductibilité d’'un point de fonctionnement [58].

Influence de la tension de la source plasma Vbias

En plus des paramétres d'évaporation présentés précédemment, il est important de
contréler les différents paramétres de la source [58] et particulierement la tension de la source
plasma Vyias. Elle correspond a I'énergie des ions rapides bombardant le substrat, il faut donc
ajuster pour ne pas implanter des espéces dans le revétement. La majorité des ions ont une
énergie comprise entre 50 et 150 eV pour une pression de P=10° mbar [58].

Pour évaluer I'effet de ce bombardement, une premiere approche consiste a déterminer la
densité des couches par évaluation de l'indice de réfraction. La Figure 20 montre la relation
entre la densité et I'indice de réfraction de monocouches de HfO, pour plusieurs procédés par
évaporation.
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Figure 20 — Indice de réfraction de monocouches de HfO: en fonction de la densité des dépéts pour
différentes techniques : Reactive Evaporation (RE), lon Assisted Deposition (IAD) et PIAD [56].

La dépendance de I'indice de réfraction avec la densité est affine. Cette relation offre un moyen
rapide d’évaluer la densité des revétements. Le graphique obtenu montre que l'indice, et donc
la densité des couches, augmente avec I'utilisation de bombardement ionique et de fagon plus
importante par IAD. Néanmoins, le procédé par PIAD reste plus adapté pour densifier le
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revétement de fagon homogéne pour les lasers de puissance et avec la configuration du bati
du LLE [22].

L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction de revétements HfO, obtenus pour différents
potentiels Vpias sSoNt illustrés en Figure 21.
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Figure 21 — Indice de réfraction (a) et coefficient d’extinction (b) selon Vuias pour différentes couches
de HfO2 PIAD [62]

Le graphique en Figure 21 (a) montre que l'indice de réfraction varie entre 1,95 et 2,05 dans
le VIS-NIR selon V, [62]. Dans le cas de SiOy, l'indice de réfraction augmente aussi avec
I'énergie des ions. La plage d’indice de réfraction est alors 1,47-1,48, ce qui est encore
supérieur aux indices obtenus par évaporation e-beam [63].

L’indice de réfraction augmente avec Vpias jusqu’a atteindre un maximum a Vpias=100 V. En
augmentant davantage Vyias, I'indice de réfraction chute. Le coefficient d’extinction augmente
aussi avec Vpias €t atteint 2x10° a 130 V. Ces résultats sont interprétés par la densification des
couches quand Vuias augmente [62]. En dépassant Vpias=100 V, la proportion de nodules
devient plus importante, ce qui augmente aussi I'absorption optique. La densification par
laugmentation de V, est donc limitée au risque de diminuer la tenue au flux laser des
revétements.

La tension Vyias influe aussi les contraintes mécaniques des couches. Cette dépendance est
illustrée en Figure 22.
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Figure 22 — Contraintes mécaniques des monocouches de SiO: (a) et de HfO2 (b) PIAD en fonction de
Vb et de 'humidité relative des conditions de mesures (HR=0% est représentée par la courbe rouge et
HR=40% par la courbe bleue) [64].

L’effet d’'un bombardement ionique est identique dans le cas de couches de SiO; et de HfO,.
Plus I'énergie des ions est élevée, plus les contraintes mécaniques sont compressives. Il est
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possible d’ajuster Vi, pour modifier les contraintes dans les dépots. Une tension de 145 V pour
les dépdbts de HfO, permet par exemple de limiter les contraintes mécaniques résiduelles
(intersection de la courbure avec un état de contrainte a 0 MPa). Ces figures montrent aussi
gue I'amplitude de la variation de contraintes des couches entre un environnement sec, a
HR=0%, et un environnement humide, a HR=40%, diminue quand la tension V, augmente.
Ces résultats sont interprétés par les auteurs comme une densification des couches qui rend
moins sensibles, voire insensibles, les revétements a I'environnement [64].

Exemple de couches de SiO; et de HfO, fabriquées par PIAD

Les microstructures des couches de HfO, et de SiO, fabriquées par PIAD sont illustrées par
les observations MEB en Figure 23.
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(a) (b)
Figure 23 - Observation au MEB d’une couche de SiO; (a) [63] et d'une couche de HfO; (b)
[65] fabriquées par PIAD.

Ces microstructures sont similaires a celles des couches e-beam (Figure 15). La silice est
compacte alors que la couche de HfO, est colonnaire. La couche de HfO, PIAD présente
néanmoins une transition compacte de faible épaisseur entre le substrat et zone colonnaire.
Les tétes de colonnes du HfO, suggérent une probable rugosité des couches de HfO, (Figure
23 (b)).

La densification des couches par bombardement ionique est interprétée dans les articles par
une réduction de la porosité. Celle-ci peut étre directement observée par des caractérisations
aux microscopes électroniques [53, 66]. La porosité d’une couche de HfO; fabriquée par PIAD
est par exemple caractérisée au MET en Figure 24.

Figure 24 - Observation au MET de la porosité d’'une couche de HfO2 fabriquée par PIAD [66].
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Les pores apparaissent ici en clair, fins et allongés dans I'épaisseur de la couche aux joints de
grains. Les auteurs suggérent une corrélation entre la porosité de revétements observés au
MET et les décalages de spectre obtenus au spectrophotométre avec une mise sous vide et
une hausse de température a 100°C. L’effet de la porosité sur les contraintes mécaniques a
été étudié par les mémes auteurs pour différentes technigues de dépobts [67]. Les échantillons
poreux présentent un indice de réfraction, un décalage spectral et des contraintes mécaniques
en tension par rapport aux revétements ne présentant pas ou peu de porosité, qui sont moins
sensibles aux variations d’humidité et présentent des contraintes en compression. Les auteurs
précédemment mentionnés suggerent une corrélation de la densité des couches ou de la
porosité avec les instabilités induites par I'environnement par sorption d’eau [22, 56] ou sur le
long terme [56]. Ces interprétations ménent a considérer la porosité, et plus généralement la
microstructure des couches, pour comprendre l'origine des décalages spectraux a court et a
long terme.

Bilan sur la fabrication de revétements

Dans le contexte des lasers de puissance, la dimension métriqgue des composants et les
spécifications optiques requierent des technologies de dépo6t et des matériaux spécifiques.
L’évaporation par faisceau d’électrons avec ou sans assistance plasma aboutit a des dépots
a haut indice (HfO,) et a bas indice (SiO-) ayant une bonne tenue au flux laser dans le régime
d’'impulsion nanoseconde.

Le détail des parameétres de dép6bt est confidentiel. Les procédés e-beam et PIAD ont donc
été présentés de fagon générale. La mobilité de surface des atomes se condensant sur le
substrat est le principal paramétre qui détermine la structure cristalline et la microstructure des
couches. |l est alors nécessaire de contrbler la température, la vitesse de dépbt et la pression
d‘oxygéne (notamment en évaporation réactive). La densification par recuit thermique n’est
pas envisageable sur les composants multicouches évaporés car les contraintes mécaniques
seraient trop importantes et entraineraient la destruction du revétement. L’assistance plasma
a alors été envisagée comme alternative au chauffage du substrat pour fabriquer des
polariseurs et des miroirs déformables.

Les paramétres des procédés de fabrication sont figés pour pouvoir répondre aux différentes
spécifications. La compréhension du phénomene de vieillissement permettra d’identifier des
solutions compatibles avec les procédés déja mis en ceuvre. Des premiéres corrélations entre
des mesures de porosité, de densité, de caractérisations optiques et mécaniques ont été
relevées dans la littérature. Elles ménent a caractériser la microstructure des revétements pour
comprendre l'origine des instabilités induites par I'environnement a court et a long terme.

[.2. Vieillissement des composants optiques

Le vieillissement est défini par I'effet de 'ensemble des mécanismes physico-chimiques a
l'origine d’instabilités des performances optiques des revétements a I'échelle de 'année. C’est
un enjeu a prendre en compte dés la fabrication des revétements puisque son action peut
rendre les composants hors spécifications, comme exposé dans la troisieme partie du
contexte.

Cette partie présentera le vieillissement de couches minces fabriquées par e-beam et PIAD
au travers de la littérature. La compréhension du vieillissement et de ses mécanismes
nécessite de présenter les diverses propriétés observées et comment le vieillissement les
influence. Les conclusions majeures retenues dans les différents articles permettront de
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donner des premiers éléments d’interprétations du vieillissement et de définir une démarche
pour ce travail de thése.

I.2.1. Suivis pré-vieillissement

La variation des propriétés des revétements au cours du dép6t (variation intrinseque) et aprés
dépbt (variation extrinseque) est un sujet important pour maitriser la fabrication de couches
minces. Apres dépobt, un état dit « initial » des revétements sert de référence pour le suivi du
vieillissement dans le temps. Cette référence dépend des procédés utilisés et de leur
paramétrage. L’exemple de I'évolution des contraintes mécaniques sera utilisé pour aborder
I'évolution des propriétés des couches au cours du dépbt et en sortie de bati.

Les contraintes mécaniques d’un revétement sur un substrat s’expliquent par la mécanique de
la flexion biaxiale et isotropique d’'une plaque [68]. Les forces développées par les contraintes
sont illustrées en Figure 25.
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Figure 25 — Moments et forces développés dans un composant pour des contraintes en
tension (a) et en compression (b). or correspond aux contraintes mécaniqgues par unité de
longueur dans la couche, t; a I'épaisseur de la couche, ts a I'épaisseur du substrat [68].

Les revétements sont soit en tension (Figure 25 (a)), soit en compression (Figure 25 (b)). Les
forces courbent le substrat. Par excés de contraintes, les revétements sont aussi exposeés a
des dégradations d’origine mécanique. Plusieurs de ces dommages sont illustrés en Figure
26.
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Figure 26 — Dommages mécaniqgues des revétements sous I'effet des contraintes :
fissure (a), fracture et délamination (b), délamination (c) et flambage (d) [48].

L’endommagement mécanique des revétements rend les composants obsolétes. La variation
de courbure induit aussi une modification du front d’'onde du faisceau qui doit étre limitée.

Le suivi des contraintes mécaniques peut étre effectué en mesurant la courbure du composant.
La relation de Stoney [69] (Equation 4) lie les contraintes mécaniques a la courbure du
composant et s’applique dans le cas des couches minces, moyennant les hypotheses décrites
par Chen et al [70].

4EGt26 .
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Avec g les contraintes dans le revétement, E; le module d’Young du substrat, v le coefficient
de Poisson du substrat, § la fleche du composant optique, D le diamétre du substrat et t; et t;
I'épaisseur du substrat et du revétement.

Il existe divers moyens de caractériser la courbure des composants tels que la déflectométrie,
l'interférométrie ou encore la profilométrie. Pour suivre leur évolution lors du dép6t, des
techniques de suivi in-situ doivent étre mises en place. Les graphiques de la Figure 27 illustrent
des exemples de suivis lors du dépdt et aprés la remise a I'air ambiant du bati.
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Figure 27 — Suivi pendant le dépdt de I'évolution des contraintes mécaniques d’un revétement
d’argent fabriqué par évaporation (gauche) et aprés remise en air ambiant (droite) (a) [71]. Suivi in situ
des variations de contraintes mécaniques de couches de SiO2 fabriquées par évaporation avec
différentes compositions atmosphériques (b) [72].

Les différentes étapes de formation du dépdt mentionnées en Figure 12 ont un impact direct
sur I'état de contrainte du film lors de sa fabrication. Le schéma Figure 27 (a) montre I'évolution
du produit contrainte-épaisseur en fonction du temps. Les fleches représentent le signe des
contraintes cumulées qui sont dans un premier temps en tension puis compressives. La pente
nulle initiale caractérise la phase de nucléation qui n’impacte pas la mécanique de I'échantillon.
Ensuite, les contraintes en tension augmentent, ce qui est interprété par la phase de
coalescence des flots et atteint un maximum au seuil de percolation. S’ensuit une évolution
des contraintes avec I'épaisseur qui peuvent étre en tension ou compression selon les
matériaux. Les causes principales de génération de contraintes sont la formation des joints de
grains, la diffusion d’atomes dans ou en dehors de ces joints de grains et la taille des grains.
Il'y a donc une dépendance directe avec la température de substrat et la vitesse de dépét. Les
modalités d’évolution des contraintes sont catégorisées par Abermann en deux types [73]. Les
évolutions de type | considérent des revétements avec des contraintes mécaniques en tension
et qui restent en tension lors du dépét. Les évolutions de type 2 présentent des contraintes
mécaniques en tension qui deviennent compressives lors du dépoét et se relachent aprés
dépbt. Cette différence est notamment expliquée par de faibles points de fusion et une forte
mobilité des ad-atomes pour les évolutions de type | et inversement pour les revétements de

type Il.
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La Figure 27 (b) illustre un autre suivi in-situ des contraintes dans le cas d’'une couche de SiO,
évaporée. L’évolution des contraintes est cette fois-ci compressive. Lors de la remise a
pression atmosphérique, une variation additionnelle compressive des contraintes a aussi lieu.
Ce phénomene est souvent attribué a la sorption d’eau dans les pores du revétement [74]. Les
molécules d’eau sont polaires et les forces résultant des interactions entre dipdles s’appliquent
sur les parois des pores. Les contraintes observées sont finalement compressives. Pour les
revétements denses ou encapsulés par une couche dense, la phase d’absorption d'eau
n’existe pas, signifiant que la couche d’encapsulation constitue une barriére a 'humidité [75].
Au bout de quelques minutes, la tendance s’inverse et les contraintes deviennent moins
compressives. Cette derniere variation est interprétée comme une relaxation de la structure
de silice par hydrolyse des ponts siloxanes Si-O-Si [76, 77].

De plus, en sortie de béti, les composants refroidissent et sont soumis a des contraintes
mécaniques d’origine thermique. Pour évaluer la contribution de la température sur les
contraintes mécaniques de couches d'oxydes, Thielsch et al [78] effectuent des cycles en
thermiques entre 20 et 200 °C. La variation de contraintes mécaniques de revétements
fabriqués par e-beam, PIAD et pulvérisation magnétron en fonction de la température est
représentée en Figure 28.
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Figure 28 — Contraintes mécaniques en fonction de la température de monocouches de Al2O3
fabriquées par e-beam, PIAD et pulvérisation assistée par faisceau d’ions (lon Beam Sputtering, IBS)
sur substrat de silicium [78]. L'augmentation de la température est représentée par des losanges

pleins (¢) et la diminution de température par des losanges vides (¢). Les auteurs précisent que le
comportement des monocouches de HfO: et de SiO2 sont similaires.

Les contraintes mécaniques des dépobts fabriqués par PIAD et par IBS varient linéairement
avec la température. Les contraintes induites par une différence de dilatation thermique entre
la couche et le substrat s’écrit selon ’'Equation 5 [78].

E

Otherm = (1__1/5) (@sub — Acouw) (T — Tiny) Equation 5

Avec E et v le module d’Young et le coefficient de Poisson de la couche, asu et Ocou lE€S
coefficients de dilatation thermique du substrat et de la couche et T-Ti, la variation de
température. Cette loi linéaire élastique est vérifiée dans le cas des dép6ts PIAD et IBS, plus
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denses. L’hystérese mise en évidence par une pente différente serait induite par la relaxation
de la couche avec 'augmentation de la température.

Dans le cas des dépbts e-beam, I'évolution des contraintes est non-linéaire lors du chauffage
et du refroidissement de la couche. Cette différence est interprétée par les auteurs par une
composante additionnelle de désorption et de sorption dans les joints de grains.

En conclusion, le suivi in-situ et en sorti de bati des contraintes mécanigues des revétements
met en évidence plusieurs schémas d’évolution qui dépendent des matériaux, des parameétres
de dépobt et du substrat utilisé. L’évolution des contraintes mécaniques apres dépbét pourrait
donc étre induite par :

- la porosité/densité des revétements qui augmente la sensibilité des couches a

'humidité,
- la différence de coefficient de dilatation thermique entre le revétement et le substrat,
- une relaxation de nature chimique par hydrolyse.

Des suivis a plus long terme sont nécessaires pour statuer sur I'origine du vieillissement.

1.2.2. Suivi du vieillissement

La caractérisation du vieillissement consiste a mesurer régulierement une propriété optique
ou mécanique pour évaluer la déviation des propriétés dans le temps. Cette partie présentera
différents suivis du vieillissement pour des revétements constitués de HfO, et de SiO, e-beam
et PIAD (ou, a défaut, des données sur I'lAD).

[.2.2.1. Caractérisation par les contraintes mécaniques

La caractérisation du vieillissement par les contraintes mécaniques est plus courante dans la
littérature en raison des problémes majeurs engendrés (Figure 26). Des évolutions des
contraintes mécaniques de monocouches SiO, et HfO; e-beam de différentes épaisseurs sont
illustrées en Figure 29.
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Figure 29 — Contraintes mécaniques de monocouches de différentes épaisseurs de SiO: (a) et de
HfO2 (b) e-beam en fonction du temps aprés dép6t. [64].

Dans le cas des monocouches de SiO, et comme vu précédemment, les contraintes évoluent
vers des valeurs en tension, de facon logarithmique. Cette cinétique de vieillissement avec
une stabilisation sur 3 mois a été constatée par différents auteurs pour des conditions de dép6t
similaires [72, 77, 79]. La modification d’épaisseur ne semble pas avoir de conséquence sur
la cinétique de vieillissement. Dans le cas des couches de HfO,, I'évolution des contraintes
est négligeable. Cependant des évolutions vers des valeurs en compression ont pu étre
relevées [80]. L’évolution des contraintes de revétements multicouches SiO2/HfO, a été menée
par Anzelotti et al [81]. Elle est aussi vers la tension a I'échelle de quelques mois. Cette
tendance rapide ne correspond pas au vieillissement des polariseurs du LMJ qui dure plusieurs
années.

Les paramétres d’assistance ionique ont aussi un impact sur le vieillissement. La figure 28
compare I'évolution des contraintes mécaniques de monocouches de SiO, fabriquées par
évaporation e-beam avec et sans assistance ionique (IAD).
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Figure 30 Contraintes mécaniques de monocouches de SiO: en fonction du temps aprés dépét [48].
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L’évolution en tension des contraintes des monocouches de SiO, e-beam est a nouveau
montrée. La Figure 30 montre que les contraintes des couches IAD évoluent dans le sens de
la compression. Les cinétiques de vieillissement observées sont bien plus lentes et
comparables au vieillissement des polariseurs LMJ (1 an soit 8760 heures). Nishikawa et al
observent les méme tendances de vieillissement [79]. Les effets du bombardement ionique
sur la microstructure des couches sont donc a caractériser pour évaluer les propriétés
susceptibles de ralentir la cinétique de vieillissement.

En conclusion, les différents suivis de contraintes mécaniques de couches fabriquées par e-
beam de SiO, montrent une évolution en tension des contraintes et sur I'échelle de quelques
mois. Les revétements fabriqués avec assistance ionique présentent une évolution
compressive des contraintes mécaniques avec une cinétique ralentie. Ces durées plus
longues pour les revétements IAD suggerent que vieillissement serait induit par les
modifications générées par l'assistance ionique. Il pourrait en étre de méme pour les
revétements fabriqués par procédé PIAD.

1.2.2.2. Caractérisations du vieillissement par suivi optique

Optique VIS/NIR

Le vieillissement induit aussi des problématiques de décalage des spectres en transmission
et en réflexion. La Figure 31 montre le décalage spectral en fonction du temps d’'un miroir e-
beam.
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Figure 31 — Réflexion d’un miroir e-beam de 26 couches HfO2/SiO2 apres dépbt (pointillés rouges) et
trois ans plus tard (trait plein bleu) [82].

Un décalage spectral de plusieurs dizaines de nanomeétres vers les grandes longueurs d’onde
est observé sur trois ans. Dans le cas d’un miroir, la bande spectrale utile est suffisamment
large pour préserver les spécifications. En revanche, pour des polariseurs ou des filtres types
Fabry-Pérot, la bande est bien plus étroite ou se réduit a un pic. Des décalages sur plusieurs
années peuvent atteindre plus de 40 nm [83], ce qui serait rédhibitoire dans le cas des
polariseurs LMJ. Le décalage des spectres est constaté sur plusieurs années, en comparaison
avec le suivi des contraintes mécaniques de revétements monocouches qui stabilisent apres
guelques mois. Cet écart pourrait étre d( a des effets plus complexes liés a 'empilement des
couches qui ralentiraient le phénomeéne de vieillissement.
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Spectroscopie IR

L’interaction d’'un faisceau IR avec la structure des couches modifient les vibrations
moléculaires. Les longueurs d’'onde d’excitation sont relevées par des bandes d’absorption sur
les spectres IR. Les bandes d’absorption caractéristiques de SiO. et les liaisons associées
sont illustrées en Figure 32.
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Figure 32 — Bandes d’absorption de SiO, en spectroscopie IR (a) [72] et différentes
contributions de 'absorption entre 2800 et 3800 cm (b) [84]

Les différentes contributions des silanols apparaissent entre 3360 et 3750 cm™ et a 940 cm™.
Les vibrations de I'eau adsorbée se situent sur la bande entre 2800 et 3600 cm™. La silice
absorbe entre 400 et 1100 cm™: les bandes d’absorption des siloxanes Si-O-Si ressortent
entre 1000-1130 cm pour les vibrations stretching, 800 cm™ pour les vibrations bending et a
450 cm™ pour les vibrations rocking [85].

L’évolution des bandes Si-O-Si a 1050 cm™ et Si-OH & 936 cm™® dans le cas de SiO, e-beam
est illustrée en Figure 33.
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Figure 33 — Spectres infrarouges des bandes Si-O-Si et Si-OH de couches de SiO; e-beam
en fonction du temps (a) [77]. Nombre d’onde du maximum de la bande d’absorption Si-O-Si
de couches de SiO, e-beam sous différentes atmospheres en fonction du temps (b) [72].

La bande d’absorption Si-O-Si stretching se décale vers les grands nombres d’onde dans le
temps. L'échelle de temps est relativement courte dans le cas de la Figure 33 (a) pour
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considérer la variation liée au vieilissement. Ce suivi permet néanmoins de déterminer les
décalages associés a des instabilités dans le temps. La bande des Si-O-Si a 9,5 um se décale
vers les faibles longueurs d’onde et I'intensité de la bande des Si-OH a 10,75 um diminue. La
Figure 33 (b) montre un suivi effectué sur 3 mois (1000h = 41j) de la position du maximum de
la bande Si-O-Si a 1045 cm™. Le décalage est logarithmique dans le temps. Ces résultats ont
été interprétés par une évolution chimique de la structure de silice par hydrolyse. Ce point sera
détaillé dans la prochaine partie.

En spectroscopie IR, I'épaulement de la bande a 1120 cm™ est caractéristique des vibrations
paralléeles a la direction de propagation de la lumiere, mode longitudinal optique (LO), et la
bande principale est liée au mode transverse optique (TO) [86]. Ces modes sont corrélés a la
microstructure des couches. La variation du mode TO est liée a la densité de la silice et la
variation du mode LO caractérise la porosité des couches [87]. La Figure 34 montre les
résultats de suivi des fréquences TO et LO par ellipsométrie IR dans le cas de couches de
SiO, fabriquées par e-beam.
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Figure 34 — Suivi par ellipsométrie infrarouge des décalages de fréquence TO (a) et LO (b) d’une
couche de SiO: fabriquée par évaporation [88]

Une augmentation logarithmique de la fréquence des modes TO et LO a lieu a I'échelle de 3
mois. Ces décalages seraient associés a une relaxation de la silice et a une diminution de la
porosité des couches dans le temps. Le décalage du mode TO correspond aux relevés de la
position de la bande Si-O-Si effectué par Leplan et al [77] et Scherer et al [72] illustrés en
Figure 33, ce qui vient corroborer I'hypothése d’'une hydrolyse de la structure de silice des

couches e-beam a I'échelle de plusieurs mois.

Pour les dépbts IAD, un exemple de suivi de la bande d’absorption des liaisons -OH de I'eau
a 3000 nm (~3000 cm™) est donné sur la Figure 35 [37].
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Figure 35 - Absorption d'une couche de HfO: fabriquée par IAD apres dépbt et apres 2,5 ans de
vieillissement (sample #4) [37]. Un exemple d’échantillon fabriqué par e-beam présentant une densité
de 80% est aussi indiqué (sample #2).

Les auteurs montrent que le bombardement d’ions Xénon permet d’atteindre des densités de
99% par rapport au matériau massif. La mesure aprés dépét montre que le revétement densifié
par IAD ne présente pas d’absorption sur la bande caractéristique des liaisons -OH. Cela
signifie que le bombardement ionique permet de réduire la quantité d’eau sorbée. Apres 2,5
ans de vieillissement, aucune variation de la bande n’a lieu, ce qui montre que le revétement
n'absorbe pas d’eau dans le temps.

La densification des couches pourrait donc permettre de stabiliser les composants.
L’encapsulation par un revétement dense est souvent utilisée pour rendre insensible les
revétements a 'humidité [38]. Il sera donc nécessaire par la suite de caractériser la densité
des revétements LMJ. Une densité intermédiaire entre les revétements fabriqués par e-beam
et les revétements densifiés a 99% pourrait expliquer une diffusion lente d’eau dans les
revétements.

Les exemples précédents constituent une liste non-exhaustive de suivis de la courbure des
composants par des spectres VIS/IR. Les suivis présentés montrent que le vieillissement suit
différentes tendances selon la technique de dépbt :

- vieillissement sur quelques mois aprés dépot (e-beam),
- stabilité ou vieillissement a I'échelle du mois ou de I'année (IAD/PIAD).

Dans le cas des dépdts fabriqués par e-beam, la tendance générale de vieillissement est
I'évolution vers des contraintes mécaniques en tension, un décalage spectral vers les grandes
longueurs d’onde et un déplacement de la bande d’absorption Si-O-Si stretching vers les
grands nombres d’onde. Dans le cas du revétement densifié¢ (IAD/PIAD), I'évolution des
contraintes mécaniques est compressive ou stable. Il n'y a pas d’absorption d’eau apres dép6t
et sur le long terme.

1.2.3. Les potentielles causes du vieillissement

Dans cette partie deux causes possibles du vieillissement des revétements sont détaillées.
Elles constituent des pistes d’études pour ces travaux de thése.
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1.2.3.1. Modifications de structure par hydrolyse de SiO;

Les modifications chimiques, optiques, de masse, de contraintes mécaniques ou autres ne
peuvent pas étre indépendantes de la microstructure des couches. Pour les revétements
fabriqués e-beam, certains auteurs évoquent des mécanismes de relaxation de contraintes
mécaniques dans les revétements [72, 77] ou de modification de décalages de spectres [82]
par hydrolyse de SiO..

L’explication d’une relaxation des contraintes mécaniques dans le temps est compatible avec
les mécanismes d’hydrolyse-corrosion des verres silicatés [89]. L’hydrolyse correspond a une
réaction d’hydroxylation dissociative dans le cas de la silice, c’est-a-dire que I'eau rompt les
ponts siloxanes Si-O-Si de la structure. La réaction d’hydroxylation de la silice s’écrit suivant
I'Equation 6.

Déshydroxylation
Si-O-Si + H,0 5 Si-OH + HO-Si Equation 6

Hydroxylation

Une représentation des mécanismes chimiques en jeu est donnée en Figure 36.
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Figure 36 — Modélisation de la réaction d’hydrolyse de la silice selon Michalske et Freiman [76]
(@) — Adsorption d’'une molécule d’eau
(b) — Hydrolyse de SiO2
(c) — Formation des hydroxyles et relachement des contraintes

Dans cette interprétation en trois temps, 'eau s’adsorbe sur les liaisons Si-O-Si, réagit et forme
deux silanols Si-OH. La relaxation des ponts Si-O-Si induirait I'évolution en tension des
contraintes mécaniques observée pour les revétements e-beam.

Ces résultats s’appliqueraient aux revétements des miroirs de transport du LMJ. En revanche,
I'étude est majoritairement portée sur les polariseurs LMJ, a l'origine de la problématique de
baisse de transmission des lasers. Il convient donc de s’intéresser aux revétements PIAD qui
dans le principe de dépot est similaire aux revétements IAD. Les suivis de revétements IAD
montrent des évolutions de contraintes mécaniques dans le sens de la compression. Il sera
donc nécessaire de suivre la courbure mécanique et la dérive spectrale de couches de HfO,
et SiO, représentatives des dépbts polariseurs LMJ pour comparer I'hydrolyse au(x)
mécanisme(s) de vieillissement.
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1.2.3.2. Absorption d’eau post-dépot

L’absorption d’eau aprés remise a I'air ambiant des composants influe leurs performances de
transmission, de réflexion et de courbure. Plusieurs solutions améliorent la stabilité des
couches face a 'humidité :

- le recuit thermique pourrait densifier les revétements, et donc limiter la quantité d’eau
sorbée dans les couches [90]. Cette solution n'est pas applicable dans le cas des
revétements optigues multicouches e-beam et PIAD, notamment du fait que les
contraintes mécaniques peuvent engendrer des dommages sur les revétements [91].

- le dépét en face arriere d’'un revétement permet de compenser la variation de courbure
des composants [92]. Il n’est pas applicable dans le cas des polariseurs car ils
augmenteraient les risques d’endommagement laser.

- la fabrication une couche dense d’encapsulation ou une couche dense recouvrant
aussi les bords des revétements [38]. Cette solution est envisageable mais les dépot
PIAD sont considérés denses et sont néanmoins sujets au vieillissement.

Zeng et al [38] montrent qu’il est possible d’améliorer la stabilité a long-terme de composants
multicouches avec une couche d’encapsulation. Les résultats de suivi de décalage spectral et
des contraintes mécaniques de miroirs e-beam encapsulés sont illustrés en Figure 37.
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Figure 37 — Longueur d’'onde du maximum de réflexion du spectre (Ap) (a) et contraintes mécaniques

(b) en fonction du temps. Les composants sont deux miroirs fabriqués par évaporation encapsulés
sans (MCL) et avec (MSL) recouvrement des bords du revétement [38].

La cinétique et 'amplitude de décalage du spectre et des contraintes mécaniques sont
diminuées par l'effet de I'encapsulation. Cette solution ne constitue pas une protection
totalement imperméable a long terme. Le ralentissement du transport de I'eau dans les
revétements denses pourrait contribuer au vieilissement des polariseurs car une
augmentation de décalage spectral et une diminution des contraintes (évolution en
compression) sont observées.

Une autre expérience menée par Leplan et al [93] montre I'impact de la présence d’humidité
dans I'environnement des revétements SiO, e-beam. L’expérience consiste a suivre I'état des
contraintes mécaniques dans le temps pour un échantillon stocké en air ambiant et un
échantillon placé temporairement sous vide. Les résultats sont illustrés en Figure 38.
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Figure 38 — Contraintes résiduelles de couches de SiO: fabriquées par e-beam en fonction du temps
et de I'environnement de stockage [93].

L’évolution en tension des contraintes mécaniques des revétements a déja été relevée. Quand
I'échantillon est placé sous vide, la cinétique de vieillissement est plus lente. Aprés remise a
I'air ambiant, les contraintes résiduelles stabilisent a la méme amplitude. De plus, la mise sous
vide montre la rapidité de sorption et de désorption d’eau dans la couche. L’asséchement de
I'échantillon par mise sous vide désorbe I'eau des couches et diminue les contraintes
compressives. La contribution extrinseque a,, induite par sorption physique d’eau est identique
en amplitude avant et aprés la phase d’essai et a une cinétique bien supérieure a celle du
vieillissement. Ces résultats tendent a confirmer la contribution de deux effets disjoints de I'eau
a court et a long-terme. Les cinétiques et comportements différents de ces deux phénomenes
conduisent a distinguer :

- la sorption d’eau, « réversible » a court terme,
- une autre contribution a long terme (vieillissement).

Bilan de I’étude bibliographique

Pendant le dépdt, des suivis in-situ montrent que I'évolution des propriétés mécaniques
dépend des modes de croissance des couches. Puis d’autres contributions surviennent dés la
remise a l'air ambiant du bati. Dans le cas des dépbts e-beam, une sorption d’eau est
constatée. Cette sorption n’est pas observée de facon instantanée sur les dépobts fabriqués
par IAD, moins sensibles a 'humidité. La différence de dilatation thermique entre le revétement
et le substrat lors du refroidissement des composants contribue aussi a I'évolution de la
courbure du composant.

Le vieillissement des revétements résulterait d'une somme d’au moins deux phénomeénes, a
savoir la sensibilité a 'humidité et I'hydrolyse de la silice. Parmi ces phénoménes, I'absorption
d’eau dans les couches serait réversible et la modification de la structure de silice serait
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irréversible. Ces mécanismes seraient dans tous les cas reliés a des modifications des
couches induites par 'humidité de I'environnement. La sorption d’eau aprés dépdt qui induit
des modifications de contraintes vers la compression et pourrait étre a I'origine des décalages
spectraux observés. Selon la densité des couches, la cinétique de sorption d’eau pourrait étre
suffisamment ralentie et expliquer ainsi la cinétique le vieillissement des polariseurs. Par
ailleurs, dans le cas des couches e-beam, I'hydrolyse de la silice par I'eau est plusieurs fois
suggérée pour expliquer la modification de structure a I'échelle du mois.

Cette étude bibliographique montre que I'eau est au coeur des instabilités des propriétés aprés
dép6bt. Il sera donc crucial de caractériser la microstructure des couches pour comprendre
l'impact de I’humidité sur le vieillissement avant d’envisager des solutions.
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Conclusions du chapitre

Les dimensions métriques des composants pour les lasers de puissance nécessitent des
technologies de fabrication et un savoir-faire de pointe. La maintenance des composants est
colteuse car elle nécessite 'immobilisation du LMJ, I'intervention d’équipes et la gestion des
co-activités. Il est donc primordial de maintenir les composants opérationnels sur le long terme.
Les spécifications des composants multicouches sont séveres vis-a-vis des instabilités
observées dans la littérature a long terme :
- une dérive des spectres de polariseurs vers les grandes longueurs d’onde induit une
chute de transmission des faisceaux lasers (Figure 6 et Figure 9),
- un décalage du spectre des miroirs de transport aurait les méme conséquences mais
la plage angulaire d’utilisation est plus large,
- lesvariations de courbure induite les contraintes mécaniques pourrait rendre les miroirs
déformables hors spécifications.

Le choix des techniques de dépdt par évaporation et des matériaux SiO; et HfO, pour la
fabrication de revétements miroirs et polariseurs LMJ résulte du meilleur compromis
satisfaisant les spécifications de tenue au flux laser, de dimensions, de transmission/réflexion
et de planéité des composants. Les revétements multicouches sont fabriqgués par des
techniques de dépdt physique (PVD). La dimension métrique des composants aboutit
finalement au choix de I'évaporation par faisceaux d’électrons avec assistance plasma (PIAD)
ou sans (e-beam) pour fabriquer les revétements des polariseurs (PIAD G3), miroirs
déformables (PIAD MD) et des miroirs de transport (e-beam). L’ajout de la source plasma est
considérée pour densifier les revétements les plus sensibles a I'environnement.

La mise en ceuvre de ces procédés a été décrite pour comprendre comment les conditions de
dépbts influent les propriétés des couches. Les parameétres du procédé de fabrication sont
ajustés pour définir la structure cristalline et la microstructure des couches qui conditionnent
les propriétés optiques et mécaniques des revétements et maximisent la tenue au flux laser.
Aprés la mise en évidence du vieillissement des polariseurs, leur design a été revu et leur
angle de montage est devenu ajustable pour prendre en compte le décalage spectral induit
par le vieillissement. Ces mesures sont cependant insuffisantes pour pallier au vieillissement.
La compréhension des phénoménes permettra d’identifier des solutions alternatives a la
modification des parametres de dép6t.

L’étude bibliographique présentée montre que I'humidité de I'environnement serait la
principale cause du vieillissement en modifiant les propriétés de couches par sorption ou par
hydrolyse. Ces mécanismes sont deux pistes de recherche qui ont défini la démarche de ces
travaux de thése. Des monocouches et bicouches PIAD G3 et e-beam ont d’abord été
fabriquées. Ces couches sont représentatives des polariseurs (PIAD G3) et des miroirs de
transport (e-beam). La fabrication par deux techniques permet de comparer le vieillissement
de revétements moins denses, plus étudiés dans la littérature et caractéristiques des miroirs
de transport LMJ par rapport aux couches PIAD G3. Ce protocole a aussi été défini pour
quantifier 'amplitude du vieillissement sur chaque oxyde du polariseur, composant optique
problématique pour le LMJ. Ces empilements élémentaires permettront de déterminer 'origine
du vieilissement des multicouches. Des caractérisations physico-chimiques ont été
envisagées pour évaluer les modes de croissances et la microstructure selon la technique de
dépbt afin d’expliquer les résultats des suivis du vieillissement sur les différents revétements.
Cela fait I'objet du chapitre suivant.
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Chapitre Il. Propriétés physico-chimiques des revétements

Avant d’évaluer les variations a long terme des propriétés opto-mécaniques des revétements
polariseurs, il est nécessaire de caractériser leur physico-chimie. L’étude de la microstructure,
de la structure cristalline et de la composition chimique selon la technique de dép6t e-beam et
PIAD a pour but d’identifier I'origine des instabilités a long terme et de mettre en évidence les
caractéristiques qui conditionnent I'affinité des couches avec I'eau.

Ce chapitre s’organise en deux parties selon la nature des caractérisations. Une premiere
partie sera consacrée aux caractérisations physico-chimiques usuelles. Une deuxiéme partie
étudiera la sensibilité a 'humidité des revétements par des caractérisations optiques.

[I.1. Caractérisation de la physico-chimie des revétements

Les couches étudiées sont des couches quart d’'onde a A=1053 nm PIAD G2, PIAD G3 et e-
beam déposées sur des substrats de silicium monocristallins. L’épaisseur visée pour les
couches de SiO; (« L », low index) et de HfO, (« H », high index) sont respectivement 170 nm
et 135 nm. La derniére couche du polariseur est en silice et plus épaisse pour limiter
lendommagement laser. Des monocouches de SiO, épaisses (« L; », low index and thick) de
540 nm ont donc aussi été fabriquées pour cette étude. L’objectif est aussi d’évaluer une
éventuelle différence de microstructure selon I'épaisseur de la couche. L’ensemble des
acronymes des échantillons et des substrats utilisés dans cette thése est récapitulé dans le
glossaire dans le Tableau 1 et 2.

[1.1.1. Evaluation de la steechiométrie des oxydes

La stoechiométrie des oxydes déposeés est un élément clé de caractérisation des couches car
elle impacte les propriétés d’absorption optique [37]. La correction de la stoechiométrie
s’effectue lors du dépét avec le réglage de la pression partielle d’'oxygéne.

Les échantillons monocouches de SiO, et de HfO, ont été caractérisés par Spectrométrie
Photoélectronique par rayons X (XPS)!. Le spectrométre utilisé est I'Axis Ultra DLD de la
marque KRATOS, calibré en énergie selon le protocole ISO 15472 [94]. Les échantillons sont
mis sous vide secondaire pour effectuer la mesure. Les spectres sont recalés sur les pics de
photoélectrons Si2p a 104,0 eV pour les échantillons de SiO; et sur le pic Hf4f 7/2 a 17,5 eV
pour les échantillons HfO,. Ce choix résulte d’'une controverse récente sur l'utilisation standard
du carbone présent en surface pour recaler les spectres [95].

La caractérisation de semi-conducteurs est plus délicate que les métaux en raison des « effets
de charge ». Les charges positives s’accumulent et retiennent les électrons vers la surface, ce
qui décale les pics des niveaux de coeur vers les hautes énergies. Pour limiter cet effet, les
échantillons sont caractérisés avec le systeme de neutralisation de charge.

Chaque échantillon est mesuré a trois endroits différents. Parmi ces trois positions, une a été
choisie pour effectuer un décapage ionique. L’objectif est de sonder la stoechiométrie dans
I'épaisseur de I'échantillon. Les résultats des spectres de survol sont illustrés en Figure 39.

1 Les mesures et leurs analyses ont été effectuées a I'RCER, Limoges, par E. LABORDE.
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Figure 39 - Spectres XPS des matériaux HfO2 (a) et SiO2 (b) fabriqués par PIAD G3 et e-beam.

Les pics caractéristiques des électrons de cceur correspondant aux orbitales O1s, Hf4d et Hf4f
sont détectés dans le cas de HfO,. De méme pour SiO;, les pics caractéristiques de O1s, Sils
et Si2p sont détectés. Une contamination carbone est observable dans le cas des deux
techniques de dépdt. Cette contamination n’est pas présente dans les spectres obtenus aprés
décapage au canon aions, ce qui traduit son caractére surfacique. Elle est issue de composés
organiques volatiles de I'environnement [96]. Des traces d’azote sont aussi présentes dans
les deux cas.

L’analyse quantitative est effectuée sur les spectres a haute résolution. Les spectres
normalisés aprés soustraction du fond sont illustrés sur la Figure 40.
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Figure 40 — Spectres XPS haute résolution des niveaux de cceur des couches de HfO: et de SiO: e-
beam et PIAD G3.

Dans le cas du HfOg, le pic Hf4f est caractéristique des liaisons Hf-O de HfO; et est localisé a
17,5 eV (Figure 40 (d)). L’énergie de liaison associée au Hf métallique est située a 14,3 eV.
La contribution des sous-oxydes est comprise entre les contributions de Hf métallique et du
HfO-[97]. Les spectres obtenus en Figure 40 montrent que les couches HfO, e-beam et PIAD
G3 ne présentent pas de sous-oxydes. De méme, le pic Si2p est caractéristique des liaisons
Si-O de SiO; a 104 eV. L’énergie de liaison Si-Si est située a 99,4 eV. La présence d’'un pic
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Si2p sans épaulement permet de valider que les couches de SiO, e-beam et PIAD G3 ne
présentent pas de sous-oxydes [98]. Il n’y a pas de pic caractéristique des liaisons Si-Si et Hf-
Hf donc les couches ne contiennent qu’un trés faible nombre d’impuretés métalliques
responsables de I'absorption des revétements dans I'UV [37].

La détermination quantitative de la stoechiométrie des couches résulte de l'intégrale des
différents pics, corrigée des facteurs relatifs de sensibilité de I'appareil. Les résultats sont
affichés dans le Tableau 6.

Tableau 6 — Pourcentages atomiques calculés a partir des spectres a haute résolution et ratios

métal/oxygene.

Matériau | Procédé Ols Cls Si2p Hf4f Hf-Si/O
HfO, e-beam 44,4 33,8 21,8 0,49
HfO, PIAD 49,8 25,7 24,6 0,49
SiO; e-beam 55,0 15,8 29,2 0,53
SiO; PIAD 57,3 13,2 29,6 0,52

La proportion de contamination carbone surfacique est plus importante pour les revétements
de HfO, que SiO,. Cette augmentation pourrait étre induite par une rugosité de surface plus
élevée du HfO, qui augmente la surface spécifique de la couche [99, 100].

Les rapports Hf/O et Si/O sont proches de 0,5, ce qui correspond a des oxydes HfO; et SiO-
steechiométriques. L'apport d’oxygéne gazeux pour les deux procédés permet de compenser
les défauts métalliques.

11.1.2. Caractérisation de la microstructure des revétements

L’étude de la microstructure des couches a pour objectif de qualifier les caractéristiques
physiques qui pourraient étre liées au vieillissement, incluant une éventuelle sensibilité a
'humidité relative. Les échantillons e-beam et PIAD G3 ont été caractérisés ainsi que des
monocouches épaisses de SiO, et de HfO, PIAD G2. Les appareils utilisés sont des
microscopes LEO 1530 VP, FEI Quanta 450 FEG et JSM 6700F NT2. Les wafers ont
préalablement été clivés a la pointe diamant et les surfaces métallisées au platine
(épaisseurs5 nm). La Figure 41 montre les résultats des observations des surfaces des
échantillons e-beam et PIAD G2.

(a) SiOze-beam e=170 nm (b) SiO2 PIAD G2 e=760 nm

2 Les observations ont été effectuées a I'lRCER, Limoges, par E. HYVERNAUD, Y. LAUNAY et a
Placamat, Bordeaux, par P. LEGROS.
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(d) HfO2 PIAD G2 €=540 nm

Figure 41 — Observations MEB de la surface de monocouches SiO: et de HfO2 e-beam (a) et (b) et
par PIAD G2 (c) et (d).

La surface des couches de SiO, a un aspect nodulaire (Figure 41 (a) et (b)). Dans le cas du
HfO. e-beam, les tétes de colonnes constituent des démes qui se distinguent du reste de la
couche (Figure 41 (c)). La surface de la couche épaisse de HfO, PIAD G2 est recouverte de
grains plus ou moins facettés qui représentent une plus grande proportion que pour les
couches e-beam (Figure 41 (d)). Cette microstructure de surface correspond aux observations
de Deng et al [65] (Figure 23 (b)). L'épaisseur plus importante de la couche et le
bombardement ionique pourraient expliquer la proportion plus importante de grains
s’apparentant a des cristaux en surface des couches de HfO, PIAD G2 [65]

Des observations de coupes transverses ont aussi été effectuées. Les acquisitions MEB des
coupes transverses des monocouches SiO: sont illustrées en Figure 42.

(a) SiO2 e-beam =170 nm

(c) SiOz e-beam e=530 nm (d) SiO2 PIAD G3 €=530 nm

64



(e) SiO; PIAD G2 e=780 nm

Figure 42 - Observation MEB des coupes transverses de monocouches de SiO2z e-beam, PIAD G2 et
PIAD G3.

La majorité des échantillons de SiO; observés présente des fissures le long de la couche qui
seraient induites par la découpe lors de la préparation des échantillons (Figure 42). Ces
fissures nettes sont la preuve de la fragilité des couches de SiO,. Les couches de SiO;
présentent deux zones distinctes selon I'épaisseur. Sur les premiers 60-140 nm, les couches
présenteraient plus de fissures ou un début de croissance colonnaire. La métallisation
observée par la texture granuleuse, caractéristique de la croissance en flots du platine,
masque les informations de dimensions inférieures a 5 nm. Cependant, la couche semble
plutét compacte, ce qui est attendu pour les dépbts de SiO,[51].

Microstructure amorphe

200 nm
P

(c) HfO, PIAD G3 e=135 nm

Figure 43 - Observation MEB des coupes transverses de monocouches de HfO, fabriquées
par e-beam, PIAD G2 et PIAD G3.
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La Figure 43 (a) montre une microstructure colonnaire de la couche de HfO, e-beam. La
largeur des colonnes varie entre 10 et 40 nm. Les espaces intercolonnaires sont normaux au
substrat et traversent la couche. Leurs largeurs sont comprises entre 5 et 20 nm. Ces espaces
pourraient évoquer une porosité des couches de HfO,. Cette microstructure est caractéristique
de la faible mobilité de surface des ad-atomes, résultant d’'une température de substrat basse
lors du dépébt [45].

Sur les 150 premiers nanometres, la couche de HfO, PIAD G2 présente des colonnes
nombreuses et plus petites que sur la partie haute de la couche (Figure 43 (b)). La diminution
du nombre de colonnes et l'augmentation de leur diameétre avec ['épaisseur serait
caractéristique d’une croissance avec une orientation préférentielle des grains. La croissance
des colonnes sur une plus grande épaisseur pourrait en partie expliquer les différences
d’aspect des surfaces des échantillons HfO, e-beam et PIAD G2 (Figure 41 (c) et (d)).

La Figure 43 (c) met en avant deux modes de croissance de la couche de HfO, PIAD G3. Le
haut de la couche présente des colonnes plus rectilignes et resserrées que les dépbts par e-
beam et PIAD G2, avec des espaces intercolonnaires inférieurs a 8 nm. Une zone de transition
plus compacte de 0 a 70 nm sur la partie basse de la couche est observée. Cette transition a
été relevée dans plusieurs articles pour les dép6ts PIAD [65, 66, 101, 102]. Il est probable que
la croissance proche du substrat découle des effets du bombardement ionique [102]. Le
diagramme de zone de structure d’Anders [103] décrit la microstructure résultant des différents
paramétrages de techniques de dépbt énergétiques (Figure 44).

recrystallized grain structure

zone T
fine-grained,
region not At zons 1 . SRS A nanocrystalline,
accessible ? with preferred

orientation

0.1

~

porous,
tapered crystallites
separated by voids,

1
tensile stress densly packed

fibrous grains

transition from tensile (low E*) to

compressive stress (high E¥) line separating

net deposition

region of possible region not E* and net etching

low-temperture accessible
low-energy ion-assisted

dense film,
epitaxial growth

reduction of deposition by sputtering

Figure 44 — Diagramme de zone de structure appliqué aux techniques énergétiques. T* est la
température généralisée, E* le flux énergétique normalisé et t* I'épaisseur de la couche [103].

Les 4 zones sont décrites par Thornton [104]. A basse température (T*~0,3), I'impact d’un
bombardement d’ions énergétiques sur les couches est de passer de la zone 1 caractéristique
de couches poreuses et colonnaires, a la zone T puis a la zone 2 avec des colonnes plus fines,
rectilignes et denses. Dans les premiers instants de croissance, la couche croit avec une
microstructure compacte ou les colonnes ne sont pas encore formées. La croissance de
colonnes rectilignes et rapprochées serait ensuite induite par une transition vers la zone 2.
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Des échantillons bicouches ont aussi été observés dans le but d’étudier d’éventuels effets aux
interfaces SiO2/HfO, et HfO,/SiO.. Les images MEB sont illustrées en Figure 45.
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(a) HfO2 135 nm/SiO; 170 nm e-beam

(b) SiO2 170 nm/HfO2 135 nm e-beam
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Figure 45 — Observations des coupes transverses de bicouches e-beam et PIAD G3.

La microstructure des bicouches ne difféere pas de celle des monocouches. Les espaces
intercolonnaires des couches de HfO, sont plus visibles sur ces images et compris entre 5 et
15 nm pour les dépbts e-beam et entre 5 et 10 nm pour les couches PIAD G3. Le contraste
chimique entre les deux matériaux définit une interface nette. Les interstices entre les colonnes
de HfO, sont parfois prolongés dans la silice (ellipses rouges en Figure 45 (a)). Ce constat
montre que la croissance de la silice reprend sur les tétes des colonnes de HfO; et pourrait
former des porosités dans la silice. A l'inverse, la croissance de HfO, sur SiO, n’est pas
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perturbée a l'interface (Figure 45 (b)). Cette reprise de croissance n’est pas non plus constatée
sur les revétements PIAD G3 (Figure 45 (c) et (d)). Les couches de silices e-beam et PIAD G3
n’ont pas le méme comportement aux interfaces, ce qui serait la conséquence de la différence
de mobilité des ad-atomes lors du dépot.

Finalement, des échantillons multicouches polariseur PIAD G3 et un miroir e-beam ont
également été observés. Les images sont présentées en Figure 46.

(b) Polariseur PIAD G3

Figure 46 — Coupes transverses d’un échantillon miroir fabriqué par e-beam (a) et d’'un polariseur LMJ
fabriqué par PIAD G3 (b)
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La microstructure des couches du miroir et du polariseur sont identiques a celles des
monocouches et bicouches. Ce résultat montre qu’il n’y a pas d’impact majeur de 'empilement
de couches sur leur microstructure. Les effets aux interfaces du miroir e-beam sont aussi
visibles (ellipses rouges en Figure 46 (a)). La couche de HfO, marque une rupture de
croissance avec une interface nette et la croissance de SiO- reprend sur les tétes de colonnes
du HfO,. Ces éléments ne sont pas observés sur le revétement polariseur PIAD G3 qui
présente des interfaces nettes.

La caractérisation de différents revétements a permis de décrire la microstructure des couches
fabriquées par e-beam, PIAD G2 et PIAD G3. La microstructure colonnaire des couches de
HfO, pourrait étre a I'origine de sorption d’eau ou de vieillissement qui induisent des instabilités
vis-a-vis de I'environnement. Dans le cas des couches de SiO,, la microstructure semble plus
compacte car elle ne présente pas de colonnes et d’espaces intercolonnaires. Il est toutefois
possible que ces couches présentent une porosité de dimension nanométrique masquée par
la métallisation. En réduisant les temps de métallisation, la mise au point est plus difficile et
les images n’apportent pas d’informations supplémentaires.

11.1.3. Caractérisation de la structure cristalline des revétements

La caractérisation des échantillons monocouches de HfO, par Diffraction des Rayons X (DRX)
est effectuée pour étudier leur structure cristalline et évaluer la taille des cristallites. Les
diffractogrammes obtenus sont présentés en Figure 47.
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Figure 47 — Mesures DRX de monocouches HfO2 e-beam (a) et PIAD (b). Les pics sont identifiés
selon la fiche ICCD 00-043-1017.

Le diffractogramme de la monocouche de HfO, e-beam (Figure 47 (a)) présente des domes
représentatifs d’'une couche majoritairement amorphe. Quelques pics caractéristiques d’'une
cristallisation monoclinique mais peu intenses sont aussi observeés, ce qui est attendu pour les
revétements fabriqués par évaporation [65]. La faible intensité des pics résulterait d’'une faible
proportion de cristallites.
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Dans le cas du HfO, PIAD G3 (Figure 47 (b)), les pics caractéristiques de la cristallisation sont
plus intenses, et ce pour la méme épaisseur de couche (135 nm). Une orientation préférentielle
(-111) est observée. La proportion de phase cristallisée est plus importante pour les
échantillons PIAD G3, ce qui est attendu quand I'énergie des ions augmente [65, 105]. Les
pics sont relativement larges, signifiant que les cristallites sont de petites dimensions.

Le diffractogramme obtenu pour la couche de HfO, PIAD G3 est constitué de pics
suffisamment intenses pour évaluer la taille des cristallites selon la formule de Scherrer [106].

KA

T= m Equation 7
T

Avec T la largeur moyenne des cristallites, A la longueur d’onde du faisceau, 3 la largeur a mi-
hauteur des pics, 8 I'angle de diffraction et K un facteur géométrique valant 0,9. Les cristallites
ainsi évaluées ont des dimensions comprises entre 15 et 20 nm.

Des observations au Microscope Electronique en Transmission (MET) ont également été
effectuées®. Cette caractérisation nécessite une préparation de lamelles fines des coupes
transverses, d’épaisseur comprise entre 25 et 75 nm. Elle a été réalisée au MEB-Focus lon
Beam (MEB-FIB) via un faisceau d’ions énergétiques. L'appareil MET utilisé est un Jeol 2100F.
Les acquisitions en champ clair (Bright Field, BF) et sombre (High-Angle Annular Dark Field,
HAADF) au Scanning Transmission Electron Microscope (STEM) ont été effectuées sur deux
bicouches Si/HfO,/SiO, e-beam et PIAD G3. Des images STEM sont présentées en Figure

49.

100 n

(a) Bicouche e-beam Si/HL - BF (b) Bicouche PIAD G3 Si/HL - BF

Figure 48 - Images STEM en champ clair d’échantillons bicouches
Si/HfO2/Si02 e-beam (a) et (b)

Les images STEM des bicouches (Figure 49 (a) et (b)) présentent un contraste marqué entre
la silice amorphe qui diffracte peu le faisceau et le HfO, cristallisé. Une couche de SiO, est
observable a l'interface entre le substrat et la couche de HfO, sur les deux bicouches. Cette
couche correspond en partie a la silice native du wafer de silicium [107]. Cependant I'épaisseur
de cette couche est de 2 nm pour la bicouche e-beam et de 8 nm sur la bicouche PIAD G3.
Le procédé PIAD G3 fait intervenir un bombardement ionique qui serait responsable de
'augmentation de I'épaisseur de cette couche avant le dépbt du HfO, [108]. Elle pourrait étre
constituée de SiO; et de sous-oxydes SiOx.

3 Les observations ont été effectuées a 'IRCER, Limoges, par P. CARLES.



Des images STEM HAADF des couches de HfO, des mémes échantillons sont illustrées en
Figure 49.

90 Nnm

|
(a) Bicouche e-beam Si/HL — HAADF (b) Bicouche PIAD G3 Si/HL - HAADF

Figure 49 — Images STEM HAADF d’échantillons bicouches Si/HfO2/SiO2
e-beam (a) et PIAD G3 (b).

Evaluer la disposition des colonnes de HfO, est ici moins évident qu’au MEB. Sur les images
de la Figure 49 sont tracées les délimitations des colonnes en orange. Les démes en surface
sont associés aux sommets des colonnes du HfO,. Les colonnes ainsi déterminées mesurent
entre 20 et 40 nm d’épaisseur et sont coniques dans le cas du HfO, e-beam et rectilignes et
plus fines dans le cas du HfO, PIAD G3. La géométrie et les largeurs de colonnes
correspondent aux résultats des mesures MEB. Le MET permet de confirmer la présence
d’une zone de transition du HfO, PIAD G3 (Figure 52 (b)).

Sur ces images, les couches de HfO, semblent présenter des pores, selon l'interprétation de
Oliver [22], qui correspondraient aux espaces intercolonnaires observés au MEB. Ces pores
seraient de dimensions inférieures a 2 nm. Pour compléter cette remarque, des comparaisons
entre des images STEM en champ clair et en champ sombre sont présentées en Figure 50.
Un rehaussement du contraste a été effectué sur les zones d’intérét des images en champ
clair, appelées images « traitées ».

72



|-

(a) Bicouche Si/HL e-beam — BF (b) Bicouche Si/HL PIAD G3 — BF

TP,
\

(c) Bicouche Si/HL e-beam — BF traitée (d) Bicouche Si/HL PIAD G3 — BF traitée

(e) Bicouche Si/HL e-beam — HAADF (f) Bicouche Si/HL PIAD G3 — HAADF

Figure 50 — Images MET en champ clair (BF) avec et sans rehaussement du contraste des couches
de HfO:2 des échantillons Si/HL e-beam (@), (c) et PIAD G3 (b), (d). Images de la méme zone en
champ sombre Si/HL e-beam (e) et PIAD G3 (f). Les ellipses indiquent la porosité des couches et sont
identiques entre les images (une couleur par zone).
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D’apres la Figure 24 (chapitre 1), une couche poreuse présente des contrastes importants sur
les images en champ clair, caractéristiques de pores allongés entre les grains [66]. Ces pores
sont difficilement observables sur les images des couches de HfO, e-beam et PIAD G3 (Figure
50 (a) et (b)). Le rehaussement du contraste permet néanmoins de détecter des porosités. Les
images STEM HAADF (Figure 50 (e) et (f)) montrent que les porosités sont allongées, de
largeur comprise entre 1 et 2 nm pour les plus larges. Que ce soit par procédé e-beam ou
PIAD G3, la couche de HfO, présenterait donc des micropores (Ppores<2 NM).

La résolution obtenue au MET accentue aussi la définition des interfaces entre les différents
matériaux. La rugosité de l'interface HfO2/SiO; est plus importante pour la bicouche e-beam
que PIAD G3. Pour appuyer cette remarque, elle a été évaluée par traitement d'images. Aprés
détection des contours, les interfaces sont évaluées en tracant le profil de niveau de gris et en
repérant les maxima d’intensité le long du revétement. Les interfaces ainsi relevées sur les
images sont illustrées en Figure 51.
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Figure 51 — Relevé des interfaces sur les images Figure 49 (a) Si/HfO2/SiO, e-beam et (b)
Si/HfO2/SiO, PIAD G3

La valeur quadratique moyenne (RMS) qualifie la rugosité des interfaces. Celle de l'interface
HfO./SiO, est de Rq=4,50 nm pour la bicouche e-beam et de Ry=1,65 nm pour la bicouche
PIAD G3. Ces résultats montrent que la croissance sous bombardement ionique diminue la
rugosité.

Des images MET haute résolution ont été effectuées pour évaluer la cristallinité des couches
et confirmer la présence de micropores. Les figures de diffraction sont évaluées
expérimentalement dans le plan de Fourier de 'appareil et ont été analysées avec des profils
radiaux d’intensité. Les résultats sont illustrés en Figure 52.
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(c) HfO2 PIAD G3 — haut de la couche (d)

HfO, cristallisé

HfO, amorphe

(e) HfO2 PIAD G3 — bas de la couche

Figure 52 — Observations HRTEM des bicouches e-beam (a), PIAD G3 haut de la couche
(c), PIAD G3 bas de la couche (e) et exemples de profils radiaux d’intensité des figures de
diffraction du HfO, e-beam (b) et PIAD G3 (d). Les espaces inter-réticulaires du HfO»
monoclinique selon la fiche ICCD 00-043-1017 sont représentés en pointillés rouges.

La partie supérieure des couches de HfO, est entierement cristallisée, sans contraste
caractéristique de la présence de pores. Compte tenu de I'épaisseur des lamelles observées,
comprises entre 25 et 100 nm, et des petites dimensions des pores détectés au STEM, il
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semble possible qu'une différence nette de contraste induite par les micropores ne soit pas
détectable.

Les images en Figure 52 (a) a (e) montrent que la couche de HfO; e-beam est cristallisée et
la couche de HfO, PIAD G3 est amorphe puis cristallisée en fonction de I'épaisseur. La taille
des cristallites est inférieure a 20 nm. Les clichés de diffraction sont constitués de cercles
concentriques caractéristiques des matériaux polycristallins. La comparaison du profil et de la
fiche ICCD 00-043-1017 montre que le HfO, e-beam et PIAD G3 cristallise dans le systéme
monoclinique. Les orientations préférentielles des couches de HfO; sont 111 pour la couche
fabriquée par e-beam et -111 pour la couche fabriquée par PIAD G3. Hormis cette différence
d’orientation préférentielle, la majeure distinction entre la cristallinité des couches serait donc
une proportion amorphe plus importante dans le cas des dépots fabriqués par e-beam, comme
montré par les mesures DRX qui permettent de sonder de plus grands volumes.

Pour finaliser I'étude de la microstructure et de la cristallinité des couches, un polariseur de
3¢me génération a également été observé au MET. Les images sont présentées en Figure 53.

Cristallisé

Amorphe

Cristallisé
HfO;
AT 7

R o T
R e
Cristallisé
Amorphe N
(a) (b)

Figure 53 — Observation MET de la premiére moitié d’un revétement polariseur PIAD G3 (a) et zoom
(b). Les fleches oranges indiquent une réplication des interfaces.

Seule la partie proche du substrat est représentée ici. Toutes les couches du revétement du
polariseur présentent une microstructure et une structure identiques aux monocouches et aux
bicouches fabriquées par PIAD G3. Les couches de SiO, sont amorphes et les couches de
HfO, présentent d’abord une zone de transition amorphe puis une couche colonnaire et
polycristalline (Figure 53 (b)). L’'empilement de couches n’a donc pas d’effet sur la structure
cristalline et la microstructure des matériaux.

La croissance cristalline du HfO, semble étre responsable de la rugosité aux interfaces. Ce
comportement est notamment observable prés du substrat ou l'interface avec celui-ci est lisse
alors que l'interface avec la couche de silice est plus rugueuse. Les tétes de colonnes
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semblent étre responsables de cette rugosité. La couche de SiO, complétement amorphe n’a
pas d’influence sur la rugosité, elle reproduit I'interface comme pointé par les fleches oranges
sur la Figure 52.

Bilan des caractérisations physico-chimiques des revétements

La compréhension des mécanismes de vieillissement nécessite une caractérisation compléte
de la physico-chimie des revétements. Cette premiére partie tente de répondre a cette
exigence par la caractérisation des revétements des composants du LMJ. Des couches de
HfO, et de SiO; fabriquées selon les procédés e-beam et PIAD ont été caractérisées par MEB,

MET, DRX et XPS.

Les mesures XPS ont permis de vérifier que I'apport d’'oxygéne pendant le dépdbt est bien
maitrisé pour assurer la stoechiométrie des oxydes. C’est une condition nécessaire pour les
applications optiques qui nécessitent des dépodts transparents et une bonne tenue au flux
laser.

Des différences de microstructures et de structures cristallines entre les procédés e-beam et
PIAD ont été mises en évidence. Dans le cas du procédé e-beam, les couches de SiO;
apparaissent compactes et sont amorphes. Les couches de HfO, sont colonnaires, avec une
microstructure caractéristique d’'une croissance a faible température. Les dépots de SiO, PIAD
G3 sont amorphes et semblent compactes. Les couches en HfO, PIAD G3 présentent une
zone de transition amorphe, d’épaisseur comprise entre 20 a 70 nm, puis une microstructure
colonnaire plus dense que les dépdts e-beam. La différence entre les procédés est notamment
visible sur les dépbts multicouches. Les interfaces sont nettes dans le cas des dépbts PIAD
G3 alors que la reprise de croissance de silice sur les tétes de colonnes de HfO, traduit 'aspect
peu énergétique des dépdts fabriqués par e-beam. Les mesures DRX montrent que cette
énergie augmente la proportion de phase cristalline. Les cristallites sont néanmoins de petite
taille, inférieures a 20 nm.

A une échelle plus locale, la microscopie MET montre que les revétements ne présentent pas
de mésopores (2 NM=<Dpores<50 NmM). Une microporosité (Dpores<2 NM) est néanmoins
observable au STEM mais reste délicate a observer. Les différentes observations au MET
meénent a penser que les couches de SiO; et de HfO, sont denses ou microporeuses. Ce doute
a nécessité des caractérisations complémentaires de porosité. Des méthodes indirectes
optiques de caractérisation de la porosité des couches existent et seront mises en place dans
la partie suivante.

[I.2. Physisorption d’eau dans les revétements

Les observations en microscopie électronique ont permis d’étudier la microstructure des
couches a des échelles supérieures a quelques nanomeétres. En deca, seules les images
STEM ont confirmé la présence de micropores des couches de HfO,. Dans l'objectif de
confirmer ce résultat, des expériences complémentaires incluant des montages de sorption
d’eau en paralléle des mesures optiques ont été utilisés. Ces caractérisations permettent aussi
d’évaluer la variation des performances optiques des composants en fonction de I'humidité.

Dans cette partie, les principes de propagation d’'un faisceau dans les couches minces sont
brievement rappelés pour interpréter les variations optiques induites par la sorption d’'eau. La
caractérisation des revétements par ellipso-porosimétrie permet de déterminer la taille des
pores selon des modeéles effectifs (macroscopiques) des milieux. Enfin, la sensibilité des
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propriétés de transmission et de courbure des composants a I'humidité est mesurée
directement par spectrophotométrie et interférométrie. Cette quantification permet de s’assurer
gu’'une variation d’humidité n’a pas de conséquence par rapport aux spécifications des
composants.

I1.2.1. Optique des filtres interférentiels

Les filtres interférentiels sont obtenus a partir de revétements qui modulent la propagation de
la lumiére pour obtenir des propriétés de transmission et de réflexion ciblées. L’essentiel des
principes optiques dans les filtres interférentiels est présenté dans le livre de A. Macleod [109].
Cette partie constitue une introduction pour définir les parametres des couches et du faisceau
permettant de modéliser les phénomeénes de sorption et d’interpréter les mesures optiques par
ellipso-porosimétrie [110] et au spectrophotometre.

Pour évaluer la transmission et la réflexion d’'un revétement, les modéles considérent les
milieux incidents (air, vide) et les substrats comme semi-infinis. Les angles de réflexion et
transmission aux interfaces sont régis par la loi de Snell-Descartes.

n; sin(8;) = n;sin (6;) Equation 8

avec n;; et 6;;, les indices de réfraction et angles du faisceau a la normale dans les milieux i
etj.

L’indice de réfraction complexe est une propriété optique caractérisant les matériaux. Il s’écrit
N = n + ik avec n l'indice de réfraction réel qui caractérise la dispersion de la lumiére et k le
coefficient d’extinction qui caractérise I'absorption optique du revétement. Il est important de
noter que l'indice de réfraction et le coefficient d’extinction dépendent de la longueur d’onde
d’utilisation selon une loi de dispersion adaptée au milieu considéré, faisant de ces grandeurs
des propriétés « spectrales ». Dans les couches minces optiques, les milieux sont considérés
linéaires, homogénes et isotropes. La propagation d’'une onde plane selon un vecteur 7, s’écrit
alors :

E=Aexp (i(wt —k.7+ gb)) Equation 9
— 1 — -
H= - (kxXE) Equation 10

avec A 'amplitude de I'onde, 7 la direction de propagation, ¢ une phase arbitraire, w = 2nf =

2 . , \ , .. .
% la pulsation et f la fréquence correspondant a la longueur d’onde choisie. La lumiére, se

2nNd
!
de l'indice de réfraction du matériau et du parcours de la lumiére dans la couche, donc de

'angle d’'incidence. @4 détermine la nature constructive ou destructive des interférences.

propageant sur une distance d dans un matériau, accumule une phase ¢, =

qui dépend

La réflexion et la transmission aux interfaces dépendent aussi de la polarisation de la lumiére
selon sa composante incluse dans le plan d’incidence (polarisation transverse magnétique
(TM), p) et celle perpendiculaire au plan d’incidence (transverse électrique (TE), s). Aux
interfaces, ces deux composantes sont réfléchies differemment, ce qui modifie les
interférences.

Les coefficients de Fresnel sont caractéristiques de la réflexion et de la transmission a
l'interface entre deux milieux et dépendent de la polarisation. lls découlent des formules de
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continuité des champs électrique et magnétique aux interfaces. lls s’écrivent selon les
équations ci-dessous [109] :

ny cos(8,y) — nycos (6,) ng cos(6y) — nqcos (6;)

™= n, cos(8,) + nycos (6,) = ny cos(8y) + nycos (6;)
2ny cos(8,) 2ng cos(6y)

o = n, cos(6y) + ngcos (6;) fs = ng cos(y) + nycos (6;)

L'intensité des faisceaux réfléchi et transmis est respectivement définie par R = |r|? pour la
réflectance et T = %Itl2 pour la transmittance. Ces grandeurs se mesurent au
0

spectrophotométre et seront appelées transmission et réflexion par abus de langage.
La propagation dans des monocouches denses et poreuses est schématisée en Figure 54.

Faisceau incident Faisceau réfléchi

Couche mince
poreuse

Couche mince

Substrat Faisceau transmis

(a) (b)
Figure 54 - Propagation d'un faisceau lumineux dans une monocouche dense (a) et dans une
monocouche poreuse (b)

Le contréle de la propagation de la lumiére est multiparamétrique. Les ondes réfléchie et
transmise dépendent des propriétés du faisceau incident et du composant. Selon I'indice de
réfraction n du matériau et I'épaisseur d de la couche, la différence de phase entre le faisceau
réfléchi en surface et a l'interface avec le substrat varie. |l est donc possible de contréler les
interférences entre les réflexions et les transmissions aux interfaces (Figure 54 (a)).

Selon le procédé et la microstructure de la couche, l'indice de réfraction et I'épaisseur du
matériau peuvent varier en fonction de I'humidité (Figure 54 (b)) [111]. La transmission et la
réflexion sont alors affectées. Il est possible d’évaluer cette variation des propriétés par
mesures optigues. Pour estimer la fraction de pores dans la couche, des modéles de milieux
effectifs sont adaptés aux calculs optiques dans les couches minces. Le modele considéré
pour modéliser les phénomenes de sorption est celui décrit par '’équation de Bruggeman [112].

€mg —€p = €En — €p Equation 11
avec evc la permittivité effective du milieu, €, la permittivité du matériau héte, €, la permittivité
des inclusions du matériau n et f, les fractions volumiques correspondantes. L’approximation
des milieux effectifs est d’intérét pour les couches minces car elle modélise une couche de
matériau par un milieu homogene, qui est une des hypothéses des modéles optiques.
Plusieurs lois de mélange existent mais le modele de Bruggeman a été retenu car il dispose
de la propriété de symétrie entre les constituants et reste donc plus général [112].
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Dans cette thése, les logiciels Optilayer [113] et CompleteEase [114] ont été utilisés pour le
calcul et la caractérisation optique des couches minces. Cette démarche, appelée reverse-
engineering, est couramment utilisée pour caractériser les propriétés des revétements a partir
de mesures ellipsométriques et spectrophotomeétriques [115].

I1.2.2. Evaluation de la porosité des couches

La caractérisation optique des monocouches et des bicouches constituées de HfO- et de SiO-
e-beam et PIAD G3 a été effectuée par ellipsométrie spectroscopique. Le principe de mesure
repose sur la variation de la polarisation lors de la réflexion du faisceau sur I'échantillon. Le
changement de polarisation s’exprime au travers de deux paramétres Yy et A
selon 'Equation 12.

. ¢
tan(y) e?® = r_p Equation 12
S
avec rp et rs la réflexion de lumiére polarisée p et s respectivement. L'intérét de cette
caractérisation est la sensibilité de la détection du changement de polarisation qui est meilleure
que la détection d’'une variation d’intensité au spectrophotométre. Pour effectuer de la
porosimétrie optique, un ellipsométre est combiné a une régulation de I'environnement dans
une cellule a pression atmosphérique ou est placé I'échantillon [110]. Un mélange azote/eau
(vaporisée) est envoyé dans un circuit passant par la cellule. Les appareils utilisés sont un
ellipsométre RC2 du fabricant J.A. Woolam pour la mesure et un régulateur d’humidité relative
de la marque Bronkhorst pour la régulation de la cellule environnementale. Un schéma du
moyen de caractérisation est présenté en Figure 55.

Polarisation
linéaire

Cellule

environnementale

Flux d'un mélange
gazeux air/eau

Régulateur |
HR asservi

Figure 55 — Schéma de principe d’ellipso-porosimétrie.

L’intérét et la difficulté de l'ellipsométrie résident dans la modélisation des mesures. Afin
d’appliquer un modéle optique réaliste, il est nécessaire de bien connaitre la microstructure
des échantillons, leur comportement optique et de se conformer aux références de la
littérature. Ces divers éléments ont été vus en détails dans les parties précédentes.

L’étude a été réalisée sur les monocouches et bicouches e-beam et PIAD G3 déposés sur
substrats Si monocristallins. Les mesures ont été effectuées sur la gamme de longueur d’onde
200-1700 nm lors des différents cycles d’humidité relative. Un cycle est constitué de paliers
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de dix mesures a humidité relative constante. Les paliers d’hygrométrie sont effectués de 0%
a 20% avec un pas de 5% et de 20% a 90% avec un pas de 10%. L’humidité relative est
contrblée avec une précision inférieure a 0,1% (valeur constructeur).

La caractérisation du substrat étant sans importance pour I'étude, l'indice de réfraction et le
coefficient d’extinction du Si ont été mesurés et modélisés par des polynbmes avec des
Bsplines [116]. Les couches ont en revanche été modélisées avec des modeles
paramétriques : par une loi de Cauchy pour l'indice de réfraction et par une queue d’Urbach
pour le coefficient d’extinction (Equation 13).

n(d) =4 + + —etk(d) = kgmpe Kexp(E-BandEdge) Equation 13

N hc , « . .
avec A, B, C, kamp €t kexp les parametres et E = TC I'énergie du faisceau avec h la constante de

Planck et c la vitesse de la lumiére. L’angle d’'incidence est aussi ajouté aux paramétres de
I'optimisation pour compenser d’éventuels désalignements du montage.

Dans le cas des couches de HfO,, I'étude de la microstructure a montré qu’il est raisonnable
de considérer une rugosité de surface. Celle-ci est représentée par une couche surfacique
d’'un matériau composé d’un mélange HfO/air, modélisé par un modéle effectif de Bruggeman
(Equation 11). Pour les couches de HfO, PIAD G3, les images MET ont montré qu’une couche
de SiO constitue l'interface entre le substrat et le dépbt. Cette monocouche de HfO, est
modélisée du substrat a I'environnement par une couche fine de silice, une couche de HfO; et
une couche résultat du mélange HfO./Air pour représenter la rugosité.

L’ajustement des modéles sur les courbes de mesures est évalué d’abord visuellement sur les
données expérimentales puis par la valeur Mean Square Error (MSE) définie par I'Equation 14.

NEl Nc;z (CEL' - CGi)Z (SEL' - SGi)Z .
MSE = E 14
S 3n — mz [ 0,001 0,001 ) "\ 70001 quation

avec n le nombre de longueurs d’'onde, m le nombre de paramétres du modéle, N=cos(2y),
C=sin(2y)cos(4), S=sin(2y)sin(A), Ei et Gi des indices associés a la mesure et au modeéle
généré.

Les résultats des mesures pour les monocouches e-beam sont illustrés dans le Tableau 7 et
sur la Figure 56. Les incertitudes obtenues par répétabilité pour les différents paramétres sont
de I'ordre de 102 nm pour I'épaisseur et de 10 pour l'indice de réfraction.

Tableau 7 — Valeur des propriétés des couches fabriquées par e-beam selon ’humidité relative

Design HfO, e-beam SiO; e-beam SiO; e-beam
épaisse
RH [%] 0 50 0 50 0 50
Epaisseur [nm] 135,6 135,5 165,6 165,6 529,0 534,8
Indice de
réfraction a 1053 | 1,9711 | 1,9849 | 1,4206 | 1,4501 1,42 1,4487
nm []
Kamp [] 0 0 0,0002 | 0,0004 | 0,0004 | 0,0002
MSE maximum 3 3 3 2 9 7
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Les trois cycles d’humidité relative sont indiqués en Figure 56 (a). Lors d’un cycle, I'épaisseur
et I'indice des couches augmentent puis diminuent en accord la variation d’humidité relative.
Ce résultat fait ressortir une propriété fondamentale de réversibilité du phénomene de sorption
sur les couches e-beam. Une stabilisation rapide de quelques minutes est généralement
observée.

Ces résultats montrent que l'indice optique varie entre 1 et 3% alors que les variations
d’épaisseur sont inférieures a 1%. Ce résultat est important car il permet de soutenir le choix
de l'indice de réfraction pour I'évaluation des fractions volumiques des matériaux composant
les couches. Il indique aussi que les mécanismes de sorption seraient majoritairement induits
par un remplissage progressif de pores en fonction de ’humidité relative de I'environnement
plutét qu’a un gonflement des couches [117]. L'indice de réfraction varie majoritairement a
faible humidité relative, entre 0 et 5%, et 'essentiel de la variation est effectué entre 0 et 20%.
L’amplitude de la variation d’indice est plus importante pour SiO; (An=0,030) que pour HfO-
(An=0,014).

Le premier cycle présente des mesures de meilleure qualité. Une perte de I'alignement est
souvent constatée apres 2 heures de mesure, ce qui induit le bruit observé. Dans le cas de la
couche de HfO, et de SiO, e-beam (Figure 56 (b), (c), (d) et (e)), le comportement a 0%
d’humidité relative semble se distinguer de la tendance générale d’augmentation et de
diminution de l'indice et de I'épaisseur lors des cycles d’humidité. Cet écart est attribué a la
convergence de l'algorithme d’optimisation de I'ajustement qui aboutit & une meilleure MSE.
L’intercorrelation des paramétres pourrait induire une augmentation de I'épaisseur compensée
par une diminution de l'indice. Cet écart est toutefois négligeable et n’est pas considéré comme
physigue donc il ne sera pas pris en compte par la suite.

Les échantillons PIAD G3 ont aussi été mesurés. L’évolution de l'indice de réfraction et de
I'épaisseur des couches en fonction de 'humidité relative sur un seul cycle est donnée dans
le Tableau 8 et sur la Figure 57. Les incertitudes obtenues par répétabilité pour les différents
paramétres sont de I'ordre de 10" nm pour I'épaisseur et de 10 pour I'indice de réfraction.

Tableau 8 - Valeur des propriétés des couches fabriquées par PIAD G3 selon I'lhumidité relative.

Design HfO, PIAD SiO; PIAD S10z PIAD
epaisse

RH [%] 0 50 0 50 0 50
Ep[er‘]'rsns]f“r 1324 | 132,4 | 169,0 | 169,2 | 5250 | 524,9
Indice de
réfraction & | 2,0314 | 2,0321 | 1,4636 | 1,4637 | 1,4608 | 1,4615
1053 nm [I*

Kamp [1 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,001 | 0,001
MSE 12 12 18 18 21 21
maximum

L’amplitude de variation de I'indice de réfraction est bien inférieure a celle des revétements e-
beam. Dans le cas des couches de HfO. et de SiO, fines (Figure 57 (b), (c), (d) et (e)), les
variations observées sont proches des incertitudes de mesure, de I'ordre de An=0,0006 pour
la couche de HfO, et de An=0,0001 pour la couche de SiO,. L’épaisseur tend a augmenter
quand I'’humidité augmente et a diminuer en asséchant I'environnement.
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Pour la couche de SiO; épaisse (Figure 57 (f) et (g)), les variations d’indice et d’épaisseur sont
complémentaires. Ces propriétés sont corrélées, signifiant qu’'une augmentation de l'indice
aura au premier ordre un impact similaire a une augmentation d’épaisseur. Les propriétés
ayant une forte corrélation dans le modéle posent des problémes dans les algorithmes
d’optimisation car ces derniers offrent plusieurs solutions de convergence. Le fait que les
variations d’indice et d’épaisseur soient complémentaires justifie que les variations de ces
propriétés sont négligeables. De plus, les variations observées ne sont pas physiques car elles
ne correspondent pas a une diminution de l'indice en asséchant la cellule de I'échantillon. Ces
résultats tendent & confirmer que les revétements PIAD G3 ne sont pas sensibles a 'humidité.

Iy a donc une différence majeure de réaction a 'humidité de I'environnement selon la
technique de dépdt e-beam ou PIAD G3. Les revétements e-beam sont plus sensibles a
'humidité que les revétements PIAD G3 du fait de la microstructure des couches: les
revétements e-beam sont en effet moins denses que les couches fabriquées avec assistance
ionique.

Pour les revétements e-beam, la sensibilité de I'indice de réfraction des couches de SiO, est
plus importante que les couches colonnaires de HfO; alors que la microstructure semble plus
compacte. La couche colonnaire des revétements PIAD G3 n’est pas sensible a I'humidité. La
microstructure colonnaire des couches de HfO, ne semble donc pas avoir de rble
prépondérant dans les mécanismes de physisorption. L’hypothése faite est que la sensibilité
a I'humidité découle de nanostructures, qui n'a pas été observée aux microscopes
électroniques.

L’ellipso-porosimétrie permet de déterminer le pourcentage de fraction d’air des couches par
le modéle des milieux effectifs [110, 118]. La variation d’indice de réfraction est interprétée
comme une évolution du volume d’eau et d’air dans les pores des couches. En supposant que
le mélange matériau/air/eau peut étre modélisé par I'approximation de Bruggeman
(Equation 11) et que l'eau est entierement désorbée a humidité relative de 0%, la fraction
volumique d’air peut étre déterminée. De plus, en supposant que la fraction de matériau est
constante, il est possible de déterminer les proportions du mélange air/eau quand 'humidité
augmente. Ce choix est fait pour contraindre le modéle a converger vers des résultats
physiques. Une optimisation simultanée sur les proportions des trois matériaux serait
envisageable mais l'interprétation est plus délicate. Il est nécessaire de choisir une référence
d’indice de réfraction des matériaux massifs pour évaluer la fraction des mémes matériaux
dans les couches. Les références choisies sont des dépbts réalisés par faisceau d’ions, une
des techniques présentant les couches les plus denses [32]. L'indice de réfraction pour chaque
matériau vaut nsio.=1,48 et nyio. =2,08 @ 1053 nm.

Les résultats pour les couches e-beam sont illustrés sur la Figure 58.
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Figure 58 —Fractions volumiques d’air et d’eau dans les couches de HfO; (a) et de SiO; (b)
e-beam en fonction de '’humidité relative déterminées a partir de I'indice effectif.

Avec ce modele, la fraction d’air vaut 12% pour les revétements e-beam et 5% pour les
revétements PIAD G3. Ces porosités semblent surestimées par rapport aux valeurs de la
littérature [67, 119] et aux observations en microscopie électronique, ce qui découle du choix
d’'un indice de réfraction de référence élevé. Ce choix est donc primordial pour évaluer la
porosité des revétements. De plus, peu de standards comme pour la silice [26] semblent
exister pour le HfO,.

L’augmentation de la fraction d’eau et la diminution de la fraction d’air dans les couches avec
'augmentation de 'humidité relative est ainsi observée. Entre 0 et 5% d’humidité relative, la
moitié de I'eau a déja été sorbée et a 20% d’humidité relative, entre 80 et 90% de I'eau est
sorbée. L’'évolution de la sorption et de la désorption sont identiques, signifiant que les
phénomenes de physisorption dans les couches e-beam sont réversibles et qu’il n’y a pas
d’effet de blocage. La fraction d’air n’est pas complétement remplacée par de I'eau, signifiant
gue des pores resteraient partiellement vides.

L'intérét des isothermes réside dans la pente de la sorption et de la désorption d’eau qui
correspond a une quantité de pores qui absorbent a humidité relative donnée. Les isothermes
de sorption sont classifiées par I'International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
en 6 catégories différentes [120]. Les isothermes des revétements e-beam sont de type |,
signifiant que les couches sont majoritairement constituées de micropores.

En considérant que la sorption d’eau a humidité relative donnée correspond a une largeur de
pore fixe, il est possible d’évaluer cette dimension avec I'équation de Kelvin (Equation 15)
[110].

l (P) _ 2yVpcos (6) .
n Py = T RT Equation 15

avec P/Py la pression relative de I'absorbat, y la tension de surface, Vi, le volume molaire, 6
'angle de contact, R la constante des gaz parfaits, et T la température. Seuls les rayons des
pores et la pression partielle d’eau sont considérés comme variables. L'épaisseur des couches
d’eau adsorbées sera négligée pour la détermination des rayons de pores [121].

Ces valeurs correspondent a des tailles de pore de 0,06 nm (RH=5%) et de 0,1 nm (RH=20%).
A ces tailles de pores, les mécanismes de sorption ne sont plus régis par la condensation
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capillaire et I'équation de Kelvin ne s’applique pas. Des auteurs traitent plus en détail le sujet
des micropores [122] mais, dans le cadre de cette thése, l'intérét est simplement d’obtenir un
ordre de grandeur des dimensions de pores. Les résultats montrent que couches fabriquées
par évaporation sont microporeuses (®pores<2 Nm). Cela confirme les résultats des
observations au STEM (Figure 50) pour les couches de HfO, et suggere que les couches de
SiO; e-beam sont aussi microporeuses.

Une principale différence observée entre les revétements e-beam et PIAD G3 est donc une
sensibilité a I'humidité plus importante dans le cas des revétements e-beam qui correspond a
une sorption dans les micropores de la couche. En revanche, les revétements PIAD G3 sont
insensibles a ces variations rapides.

Un cycle d’humidité relative a aussi été effectué sur les échantillons bicouches e-beam, avec
pour objectif de déceler d’éventuelles différences induites par I'empilement des couches. Le
coefficient d’extinction a cette fois été négligé pour limiter le nombre de paramétres du modéle.
Cette hypothese est justifiée en considérant la plage 300-1700 nm ou HfO, et SiO, sont
transparents. Les résultats pour les échantillons e-beam sont affichés sur la Figure 59 et dans
le Tableau 9. Les incertitudes obtenues par répétabilité pour les différents paramétres sont de
I'ordre de 5%x10* nm pour I'épaisseur et de 2x10 pour I'indice de réfraction.

Tableau 9 — Valeur des propriétés des bicouches e-beam selon I'humidité relative

Design Si/LH e-beam Si/HL e-beam
Couche Hf02 SiOz SiOz Hf02
HR [%] 0 50 0 50 0 50 0 50
Epaisseur | 131,5 | 132,3 179,1 178,8 175,2 175,0 138,5 139,1
[nm]*

n [J* 1,957 1,972 1,435 1,958 1,971
MSE max 6 6,7 7,7 8,6 7,7
(a)

132.50*‘ T T k| 179.6FT T I 175-4; T T ] 1394
E 132.25F 1 179.4f 1 139.2]
'S 13200} 1 1792 1 ws.2t 4 1300}
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Figure 59 — Cycle d’humidité relative (a). Epaisseur et indice de réfraction durant un cycle
d’humidité pour des bicouches Si/HL (b) et (c) et Si/LH (d) et (e) e-beam.
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Le premier constat est que les variations d’indices de réfraction et d’épaisseurs sont du méme
ordre de grandeur que les monocouches e-beam, a savoir An=0,03 pour les couches de SiO-
et An=0,015 pour les couches de HfO,. L’indice de HfO, est moins sensible a 'humidité que
l'indice de SiO,. Ces résultats tendent a montrer que 'empilement de couches n’induit pas de
variation du comportement des matériaux e-beam.

La sensibilité des revétements e-beam a I'’humidité relative justifie de regarder I'impact de la
physisorption sur les performances optiques d’intérét pour le LMJ qui sont la transmission, la
réflexion et la variation de courbure des composants.

11.2.3. Impact de ’humidité relative sur les performances optiques

Cette partie évaluera l'impact de I'humidité relative sur la transmission, la réflexion et la
courbure des échantillons. Contrairement aux mesures par ellipsométrie, ces caractérisations
sont des mesures directes des performances optiques, ce qui permet d’évaluer la sensibilité a
I'humidité sans utilisation de modéle. Cela apporte un regard plus objectif sur les mécanismes
de sorption deau vis-a-vis des performances requises. Ces considérations sont
particulierement vraies pour la caractérisation des revétements multicouches. Appliquer le
reverse-engineering sur plusieurs couches est plus délicat [115]. Plus le modéle comporte de
parameétres, et spécifiquement de paramétres corrélés, plus 'optimisation est instable.

11.2.3.1. Variation de transmission et de réflexion

La dépendance des propriétés optiques a '’humidité relative est déja amplement répertoriée
dans la littérature [67, 123, 124]. Hidalgo et al [123] effectuent des mesures de porosité en
utilisant un spectrophotométre régulé en humidité relative. Le concept a été reproduit et une
photographie de I'appareil est donnée en Figure 60.

échantillon ,

Figure 60 — Spectrophotométre équipé d’'une arrivée d’air sec.

Un spectrophotométre PerkinElmer lambda 950 a été utilisé pour mesurer la transmission et
la réflexion en fonction de la longueur d’'onde. Le module TAMS controle mécaniquement
'angle du détecteur et du support pour pourvoir effectuer des mesures entre 8° et 180° en
réflexion et entre 0° et 180° en transmission. L’acquisition est effectuée de 200 a 1400 nm par
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pas de 1 nm pour les monocouches et de 450 a 1400 nm pour les multicouches. Pour
comparer les résultats obtenus au spectrophotométre a ceux d’ellipso-porosimétrie, des
modeles ont tout de méme été utilisés. Les modéles sont ajustés sur les mesures avec une
description de I'indice des matériaux par une loi de Cauchy et une absorption constante.

Une arrivée d’'air sec permet de diminuer 'humidité du compartiment de I'échantillon de fagon
répétable. L’arrét du flux augmente a nouveau 'humidité relative par les fuites du capot. Cette
configuration permet de varier 'humidité relative d’'un air sec <1% RH a un air ambiant de salle
blanche contrélé a 50+£10% et T=21+1°C. Les résultats de I'impact de 'humidité relative sur
les monocouches e-beam sont montrés sur la Figure 61.
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(a) (b)
Figure 61 — Mesure de la réflexion de couches de HfO: et de SiO2 e-beam en air sec et en air
ambiant. Les réflexions modélisées sont illustrées en pointillés.

Tableau 10 — Résultats des ajustements de modéles sur les mesures au spectrophotométre.

Design HfO, e-beam SiO; e-beam Si0; e-beam
épaisse
RH [%] 0 50 0 50 0 50
Epaisseur [nm] 131 | 1311 | 1656 | 1661 | 5325 | 5375
Indice de réfraction | 4 979 | 1990 | 1417 | 1,447 | 1416 | 1,445
a 1053 nm ]
k] 0,003 | 0,005 |0,0007| 0,0005 | 0,0004 | 0,0003

Il convient de remarquer que le décalage des propriétés optiques des couches est du méme
ordre de grandeur que celui mesuré a I'ellipso-porosimetre : les variations d’indice optique sont
de l'ordre de An=0,01 pour HfO, et de An=0,03 pour SiO,. L’épaisseur augmente quand
'humidité relative augmente. Ces mesures ont aussi montré que le phénomeéne est réversible,
ce qui confirme les résultats obtenus par ellipso-porosimétrie.

Les graphiques de la Figure 61 montrent que I'effet majeur de ’humidité sur les performances
optiques est un décalage du spectre vers les grandes longueurs d’onde quand I'humidité
relative augmente et inversement. Cependant, il n’est pas possible de réduire I'action de
'humidité relative & un simple décalage horizontal. Au second ordre, des modifications des
formes des pics (a 400 nm sur la Figure 61 (a)) et de largeur des pics sont aussi a relever. Par
exemple, dans le proche infrarouge, le spectre se décale plus que dans I'UV et 'amplitude de
la réflexion varie aussi. Pour quantifier un décalage spectral, il est possible le définir a
transmission constante [125] ou de I'évaluer aux extrema des spectres [124]. Le décalage
spectral sera ici défini comme I'’écart en longueur d’onde entre les spectres a transmission ou
a réflexion constante (Equation 16).
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Décalage = At yr=s0% — A1,HR=0% Equation 16

avec T une transmission constante.

Une méthode de détermination du décalage spectral large-bande a été spécifiquement
développée pour étendre la gamme spectrale d’étude et exploiter toutes les informations
issues de la variation d’humidité [126]. L’algorithme de détermination du décalage spectral a
été élaboré pour étre robuste au bruit, aux variations du second ordre (non-horizontales) et
s’adapter aux spectres pour déterminer automatiquement les extrema locaux. Les amplitudes
du décalage spectral déterminées pour les échantillons e-beam et PIAD G3 sont données sur
la Figure 62.
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Figure 62 — Décalages spectraux a A=700 nm induit par une variation de 50% a 0% d’humidité
relative.

Les échantillons e-beam présentent un décalage significatif vers les grandes longueurs d’onde
quand I'humidité relative augmente. Les couches PIAD G3 ne réagissent pas a 'humidité. Ces
résultats sont cohérents avec les mesures par ellipso-porosimétrie.

Les décalages spectraux induits par 'assechement d’'un miroir e-beam et d’'un polariseur PIAD
G3 sont illustrés en Figure 63.
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Figure 63 — Décalage spectral d’un miroir e-beam (a) et d’'un polariseur PIAD G3 (b) lors de
'asséchement de I'environnement.
Tableau 11 — Décalages spectraux de revétements multicouches induit par 'asséchement de
I'environnement.

, , Décalage spectral Décalage spectral a
Design | Technique a 700 nm [nm] 1053 nm [nm]
Miroir e-beam -14.,4 -13,8
Polariseur | PIAD G2 -6,5 -14
Polariseur | PIAD G3 -0,4 -1,3

Dans le cas du revétement miroir e-beam (Figure 63 (a)), le décalage du spectre augmente

avec la longueur d’onde. La largeur & mi-hauteur du miroir diminue quand ’humidité augmente,

signifiant que le contraste d’indice :Sﬂchute. Ce constat montre que l'indice de la silice
H

02
augmente plus que lindice du HfO, [126], ce qui confirme les résultats obtenus sur les
monocouches et les bicouches (Tableau 7, Tableau 9). Le décalage spectral des revétements
multicouches e-beam prend plus de temps a stabiliser, de I'ordre de plusieurs jours. Cela
pourrait étre la conséquence du temps nécessaire pour la diffusion de I'eau dans les couches

ou d’une dérive de 'appareil dans le temps. L'essentiel de la variation a tout de méme lieu le
premier jour d’asséchement.
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Contrairement au polariseur PIAD G3, le polariseur PIAD G2 est sensible a I’humidité (Tableau
7). Ce résultat montre que le procédé PIAD G2 a une sensibilité intermédiaire entre les
couches e-beam et PIAD G3. Cette sensibilité intermédiaire s’anticipe par observation de
microstructure des couches de HfO, (Figure 43). La microstructure des couches PIAD G2 sur
les premiers 170 nm est similaire aux couches e-beam. Ces différences entre les procédés
PIAD G2 et G3 découleraient de la plus forte densification des couches lors des dépots PIAD
G3.

En faisant 'hypothése que le décalage spectral est proportionnel a la variation d’indice
mesurée par ellipso-porosimétrie, il est possible d’évaluer I'impact qu’aurait une variation
d’humidité sur les revétements multicouches PIAD G2. Par exemple, a 2% d’humidité relative,
une variation de 1% induit un décalage de 1,5 nm. Autour de 50% d’humidité relative, la
variation devient négligeable. Ces résultats pointent la nécessité de stabilité de
I'environnement des divers composants pour le maintien des performances. L'impact est
moindre concernant les miroirs qui sont majoritairement en atmosphére ambiante et dont le
plateau est centré sur la longueur d’onde d’utilisation. En revanche, pour les polariseurs PIAD
G2, une faible variation d’humidité impacterait la transmission du faisceau.

[1.2.3.2. Variations des contraintes mécaniques

Les notions de contrainte mécanique dans les revétements ont déja été introduites dans le
chapitre 1 (Figure 25). Leplan et al [93] montrent que les contraintes dépendent des
contributions extrinseques telles que la relaxation thermique des matériaux mais aussi des
conditions environnementales de stockage et d'utilisation des composants. L’influence de
’humidité relative sur la courbure, et donc sur les contraintes, des échantillons a été étudiée
par interférométrie.

L’étude porte sur les monocouches et les bicouches de HfO, et SiO, e-beam et PIAD G3
fabriquées sur des substrats en silice fondue (FS) et en verre borosilicate (BK7) de 2 mm
d’épaisseur. Le contrdle environnemental se fait en plagant le composant sous une tente
comme illustré sur la Figure 64.

Densité

“Boiti
=i, Vinterférometre

Figure 64 — Montage de I'interférométre en environnement sec.
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Ce dispositif permet, comme pour le spectrophotométre, d’assécher I'environnement et
d’humidifier a nouveau l'air en allumant et coupant 'arrivée d’air sec. |l permet d’atteindre de
facon répétable des humidités relatives inférieures a 1% dans un environnement de salle
blanche a HR=50+£10% et T=21+1°C.

La courbure de I'échantillon est extraite du front d’'onde réfléchi par le logiciel Anaphase
développé au CEA-Cesta [15]. Les contraintes mécanigues sont ensuite évaluées par la
relation de Stoney (Equation 4). Les résultats pour les différents échantillons monocouches et
bicouches sont illustrés en Figure 65.
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Figure 65 — Variations de contraintes mécaniques induites par I'asséchement de I'environnement (de
RH=50% a RH=0%) pour des échantillons e-beam et PIAD G3.

Ces variations sont comprises entre 60 et 120 MPa pour les revétements e-beam, ce qui est
une valeur usuelle [93, 127]. Les variations de contraintes des revétements PIAD G3 sont
négligeables, ce qui montre a nouveau que les revétements PIAD G3 sont insensibles a
'humidité relative.

Le modele de Hirsch montre que la polarité de I'eau pourrait étre a I'origine des variations de
contraintes [74]. Une fois sorbées, les molécules sont confinées dans les pores des couches
et se repoussent mutuellement, exercant ainsi une pression sur les parois des pores. Les
contraintes ainsi générées pourraient induire le décalage d’indice de réfraction observé au
spectrophotométre et a I'ellipsométre.

Bilan de la caractérisation de porosité par physisorption

Les caractérisations de microstructure par microscopie électronique sont insuffisantes pour
évaluer la présence de micropores dans les couches de silice et suggeérent que les couches
de HfO, e-beam et PIAD G3 sont microporeuses. Il a été nécessaire de compléter ces
caractérisations par des mesures optiques en fonction de 'humidité pour confirmer ces
résultats et évaluer la porosité des couches SiO».
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Les isothermes obtenus par ellipso-porosimétrie confirment que la sensibilité des revétements
e-beam a I’humidité découlerait de la présence de micropores et que les couches ne sont pas
mésoporeuses. Ce résultat est appuyé par une variation d’indice prépondérante par rapport a
une variation d’épaisseur lors des cycles d’humidité. En revanche, les revétements fabriqués
par PIAD G3 sont trés peu sensibles aux variations d’humidité a court terme.

Les mesures avec trois moyens de caractérisations différents ont montré que la sorption d’eau
est réversible pour les composants monocouches, bicouches et miroirs. La stabilisation rapide
de la sorption suggére que ce phénomene est bien différent du vieillissement pour les
revétements e-beam. Les revétements fabriqués par PIAD G3 sont insensibles aux variations
d’humidité a I'échelle de la journée. Mais, a plus long terme, la diffusion d’eau dans les couches
est envisageable. Cette absence de sensibilité a I’humidité méne également a considérer des
mécanismes de vieillissement par hydrolyse pour expliquer le vieillissement.

La variation des performances des composants optiques selon '’humidité est aussi d’intérét
pour respecter les spécifications. Les résultats montrent que les performances des
composants sont majoritairement impactées a faible humidité relative pour les polariseurs
PIAD G2. Le polariseur agissant en air sec (HR<2%), il est indispensable de maitriser la
stabilité de la régulation de 'humidité des chaines lasers. Pour les miroirs, le domaine spectral
et les conditions d'utilisation sont plus favorables.
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Conclusions sur I’étude physico-chimique des revétements

L’étude bibliographique menée dans le chapitre précédent a permis de dégager deux
hypothéses pour expliquer le vieilissement des polariseurs : la réaction d’hydrolyse et la
sorption d’eau. Ces phénoménes seraient liés a 'humidité de I'environnement de stockage
des composants. Les objectifs étaient de caractériser les propriétés physico-chimiques de
revétements élémentaires SiO./HfO, fabriqués par les techniques de dépét des miroirs de
transport et des polariseurs LMJ (e-beam et PIAD G3). La variation des performances optiques
avec I'humidité a aussi été corrélée a la microstructure des couches.

L’analyse XPS confirme que les couches ne contiennent pas de sous-oxydes. L’apport
d’oxygéne dans les deux procédés corrige efficacement la sous-stoechiométrie des dépdts e-
beam, ce qui limite 'absorption optique [37]. Les caractérisations en microscopie électronique
ont permis de montrer que les couches SiO; et HfO;, ne sont pas mésoporeuses. Les couches
de HfO, présenteraient une microporosité et aucune porosité a été observée de facon directe
sur les couches de SiO.. La microstructure de la silice est granuleuse et apparait compacte
pour les deux techniques. La microstructure du HfO, e-beam est colonnaire et est compacte
puis colonnaire pour les revétements PIAD G3. Les couches de SiO; sont amorphes et les
couches de HfO; sont polycristallines. L’observation des interfaces des multicouches montre
que la reprise de croissance de la silice sur les couches de HfO, différe selon le procédé. Les
microstructures distinctes obtenues par e-beam et PIAD G3 permettent ainsi d’identifier deux
modes de croissances selon la mobilité des ad-atomes.

Les revétements e-beam sont sensibles a 'humidité et 'analyse des isothermes attribuent
cette sensibilité a une microporosité des couches. En revanche, les échantillons PIAD G3 sont
insensibles a I'humidité. La sensibilit¢ & 'humidité des revétements polariseurs de 2¢me
génération pourrait induire des décalages sur la transmission des chaines lasers, a faible
humidité relative.

L’essentiel des résultats obtenus est récapitulé dans le Tableau 12.

Tableau 12 — Bilan des propriétés des revétements fabriqués par e-beam et PIAD G3

Matériaux HfO> SiO;

Technique e-beam PIAD G3 e-beam PIAD G3
Microstructure | Amorphe/Cristallisé | Amorphe/Cristallisé Amorphe Amorphe
Microstructure Colonnaire Colonnaire « Compacte », | « Compacte »,

granuleuse granuleuse
Porosité Microporosité ? Dense Microporosité ? Dense
Sensibilité a : .
I humidité Oui Non Oui Non
n (VIS-NIR) 1,97-1,99 2,03 1,42-1,45 1,46
k (VIS) 10+ 103 10* 2x10°%

L’insensibilité a 'humidité des dépbts PIAD G3, les cinétiques rapides et la réversibilité des
sorptions observées sur les échantillons e-beam mettent en évidence deux phénoménes
contribuant au décalage des spectres des composants :

- la physisorption d’eau pour les échantillons e-beam.
- le vieillissement des polariseurs (sorption d’eau lente/hydrolyse) qui sera caractérisé
dans le chapitre suivant.
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Chapitre 1ll. Vieillissement de couches minces

Pour rappel, le vieillissement est défini par I'effet de 'ensemble des mécanismes physico-
chimiques a l'origine d’instabilités des performances optiques des revétements a I'échelle de
'année. Dans cette partie, I'objectif est de quantifier expérimentalement le vieillissement de
SiO; et de HfO; selon les procédés de dépbdt et les différents empilements. L’évaluation de la
cinétique et de 'amplitude de variation du phénoméne sera effectuée sur le décalage spectral
et la fleche des composants. Des caractérisations chimiques compléteront ensuite I'étude.
L’effet de 'humidité des conditions de stockage sera étudié pour évaluer le rdle de I'eau dans
ces mécanismes.

Par allleurs, la cinétique, et en particulier la stabilisation, du vieillissement étant les éléments
contraignants pour I'exploitation du LMJ, des essais en enceinte climatique ont été effectués
pour tenter d’accélérer le vieilissement. L'objectif est d’évaluer l'effet d’'un passage en
enceinte climatique sur les propriétés des revétements et le comparer au vieillissement. Cette
partie contribuera donc aussi a trouver des solutions de stabilisation des composants avant
leur intégration sur le LMJ.

I11.1. Suivi du vieillissement des couches

L’étude bibliographique présentée dans le chapitre 1 a permis de dégager des premiéres
interprétations des mécanismes de vieillissement et de présenter des exemples de suivis selon
différentes caractérisations. L’objectif est de comparer ces résultats aux échantillons
monocouches, bicouches et aux revétements complets e-beam et PIAD G3 fabriqués lors de
cette these.

I1I.1.1. Suivis de décalages spectraux

Le contexte et le premier chapitre ont montré que les spectres des composants multicouches
se décalent vers les grandes longueurs d'onde dans le temps [82, 83]. Le suivi du
vieillissement au spectrophotomeétre est effectué en évaluant le décalage spectral
(Equation 16). Le vieillissement agissant sur des cinétiques de plusieurs années, il a été
nécessaire de s’assurer de la significativité des décalages mesurés sur les trois années de
thése. Un protocole de mesure a été spécifiguement mis au point pour suivre le décalage
spectral avec la meilleure résolution possible.

I11.1.1.1. Protocole et incertitudes de mesure

Les mesures ont été effectuées au spectrophotométre Perkin Elmer lambda 950, dans les
conditions de salle blanche & RH=50+10 % et T=21+1°C. Les spectres ont été acquis a un
angle d’incidence de 8° de 200 a 1400 nm, avec un pas de 1 nm, sans polariseur pour les
monocouches (polarisation moyenne) et de 450 a 1400 nm en lumiére polarisée p pour les
multicouches. La ligne de base est effectuée a chaque début de demi-journée, de sorte que la
déviation des mesures relative a I'appareil soit minimisée.

La référence considérée pour la détermination du décalage spectral est la premiére mesure
apres dépdt. La méthode établie lors de cette thése permet de déterminer le décalage
automatiquement et sur une large bande spectrale. L’élargissement de la bande spectrale
permet d’exploiter plus d’'informations issues des spectres et d’avoir un avis quantitatif sur le
comportement global et local du spectre [126]. Deux exemples de suivis large bande du
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vieillissement dans le cas d’'une monocouche de SiO- et d’un polariseur PIAD G3 sont illustrés
en Figure 66.
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Figure 66 — Détermination du décalage spectral dans le temps sur une couche Si/L PIAD G3
(a) et sur un polariseur PIAD G3 (b). Les fleches rouges indiquent la tendance de décalage
au cours du temps.

L’échelle des ordonnées sur la gauche indique le décalage mesuré en fonction de la longueur
d’onde a un temps donné aprés dépdt. Chaque couleur représente une mesure effectuée un
certain nombre de jours aprés dép6t, indiqué par I'échelle de couleur a droite du graphique.
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Les spectres normalisés sont représentés en rouge pour visualiser les pics du spectre
concernés par le décalage a une longueur d’'onde donnée.

Pour les deux composants, le décalage spectral induit par le vieillissement est positif et
augmente avec la longueur d’onde. Les spectres se décalent donc vers le rouge et ce de fagon
plus importante quand la longueur d’onde augmente. Ce constat justifie d’autant plus l'intérét
d’effectuer un suivi large-bande.

Dans ce chapitre, le décalage spectral sera moyenné dans le visible entre 550 et 800 nm
pour lisser le bruit et synthétiser I'information en évitant une représentation a trois axes (temps,
longueur d’'onde et décalage spectral). L'étude est effectuée dans le visible car le spectre de
certains composants n’est pas toujours adapté a la détermination du décalage dans I'UV et
dans le proche IR. Par exemple sur la Figure 66 (a) (monocouche de SiO,), les pics de
réflexions sont plus larges dans le proche infrarouge. Le choix de la bande spectrale visible a
donc été effectué pour pouvoir comparer le décalage entre les échantillons.

Les incertitudes ont été évaluées par répétabilité sur cing mesures pour chaque échantillon
différent. Les mesures incluent le redémarrage de I'appareil et I'acquisition d’'une nouvelle ligne
de base pour étre représentatif des conditions de suivi du vieillissement. Les résultats sont
affichés dans le Tableau 13.

Tableau 13 — Incertitudes sur le décalage spectral induit par vieillissement déterminées par
répétabilité sur cing mesures pour différents échantillons (intervalle de confiance a 95%).

. . Si/L Si/H Si/L Si/H Si/Pol #1 | Si/Pol #2
Echantillons e-beam | e-beam | PIAD G3 | PIAD G3 | PIAD G3 | PIAD G3
Incertitude sur le 0.4 0.4 01 03 01 01
décalage spectral [nm] ’ ’ ' ’ ’ '
Minimum (en absolu) 0.1 0.1 0 01 0 0
[nm] ! ! ’
MaximurF (e? absolu) 192 0.6 03 07 02 0.2
nm ' : ' ' : '

Les résultats montrent que l'incertitude de mesure de décalages sur ces échantillons est
inférieure a 0,5 nm. Parfois certaines mesures sont anormales car les spectres peuvent
présenter des sauts de détecteur, un bruit élevé ou I'humidité relative de la salle chute. Ces
mesures ne sont pas exploitées et les échantillons sont systématiquement mesurés une
seconde fois aprés avoir redémarré I'appareil et effectué une nouvelle ligne de base.

La premiére mesure sert de référence pour le suivi du vieillissement. Elle est conditionnée par
le temps de mise a disposition de I'échantillon aprés dépét. La durée entre la fin du dép6t et
la premiére mesure doit étre prise en compte pour la comparaison de I'amplitude de décalage
des échantillons ou a défaut un décalage d’amplitude est & appliquer. La référence sera ici
considérée comme ayant une valeur de décalage spectral nulle.

Protocole de vieillissement accéléré

Les cinétiques de vieillissement étant lentes, des essais de vieillissement accéléré ont été
effectués. Ces essais sont trés communs en astronomie [128], pour les technologies du solaire
[129] et en microélectronique [130]. Les protocoles sont définis par des normes, telles que
ISO-9022 [131] pour les instruments optiques de facon générale et les revétements associés.
En électronique, certains essais sont similaires pour évaluer la stabilité des composants [132].

La potentielle dépendance du vieillissement a '’humidité (Figure 38) a conduit & la mise en
place d’un protocole de vieillissement accéléré en chaleur humide. Considérant les standards,
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il est usuel d'effectuer des essais a humidité relative comprise entre 50 et 90% et a des
températures comprises entre 50 et 85°C. Cette augmentation |égére de température est
nécessaire pour avoir un effet sur les couches fabriquées par PIAD G3 et reste suffisamment
faible pour préserver l'intégrité des revétements. Le vieillissement accéléré consistera dans le
cadre de ce travail a placer les échantillons en enceinte climatiqgue & T=65°C et HR=90%. Ces
essais seront par la suite nommeés « passages/essais en enceinte climatique » et labellisés
« CC » sur les graphiques (pour « Climate Chamber »).

Laréversibilité caractérise la possibilité de revenir a I'état initial sous I'effet d’'une variation de
parameétres environnementaux. D’autres essais ont été effectués a T=65°C et HR=10% pour
dissocier l'effet de la température de celui de 'humidité, tenter d’assécher le composant et
évaluer la réversibilité du vieillissement.

111.1.1.2. Mise en ceuvre du suivi

La comparaison entre le décalage spectral au cours du temps et des passages en enceinte
climatique est effectuée sur des échantillons jumeaux de traitement, c’est-a-dire issus du
méme lot de dépbt. La durée et le premier jour de chaque passage en enceinte seront indiqués
par des bandes rouges annotées du hombre de jours passés en enceinte.

[11.1.1.2.1. Echantillons monocouches PIAD G3

Le suivi du vieillissement des couches Si/H PIAD G3 est illustré en Figure 67.
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Figure 67 - Décalage spectral des échantillons Si/H PIAD G3 en fonction du temps.

Un décalage spectral sera considéré significatif quand I'amplitude est supérieure a 1 nm. Les
échantillons seront considérés comme stables quand I'amplitude de décalage spectral sur plus
de 100 jours est inférieure au nanometre. Le décalage spectral mesuré sur les monocouches
de HfO, montre que I'échantillon est stable. Avec les critéres définis, les couches de HfO,
PIAD G3 ne vieillissement pas et ne sont pas impactées par les passages en enceinte
climatique. Par ailleurs, il a précédemment été montré que ces couches sont insensibles aux
variations d’humidité « instantanées » (chapitre 2). Ces deux constats permettent de conclure
que :

- les couches de HfO, PIAD G3 ne contribuent pas au vieillissement des polariseurs,
- les contributions du substrat et de I'appareil (lignes de bases et maintenances) ne sont
pas majoritairement impliquées dans les autres décalages observés.
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Les suivis des monocouches de SiO- L et L; PIAD G3 sont illustrés en Figure 68.
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Figure 68 - Décalage spectral des échantillons Si/L (a) et Si/L: (b) PIAD G3 en fonction du temps. La
bande verte correspond a un passage en enceinte climatique séche (T=65°C et HR=10%).

Suivi du décalage spectral

Le décalage spectral est positif et les spectres dérivent vers les grandes longueurs d’onde a
I'échelle de I'année. L’évolution du décalage est linéaire et la pente évaluée sur les 350
premiers jours vaut A=0,01 nm.jour! pour les monocouches Si/L et Si/L.. En deux ans, les
échantillons ne sont toujours pas stabilisés. Ces suivis montrent que le vieillissement est
détectable au spectrophotométre. Compte-tenu de la stabilité du HfO2, un résultat majeur est
gue le vieillissement est imputable uniqguement aux monocouches de SiO, PIAD G3.

Essais en enceinte

Pendant les 12 jours en enceinte, la couche Si/L PIAD G3 varie linéairement (Figure 66 (a)),
avec un coefficient directeur de A=0,13 nm.jour!. Aprés 12 jours en enceinte, I'échantillon
reprend une tendance linéaire avec une pente A= 0,01 nm.jour?. Le deuxieme passage en
enceinte de 31 jours a un effet moins important que le premier, une estimation linéaire de la
cinétigue donne A=0,03 nm.jour. Il permet cependant de stabiliser I'échantillon. Dans le cas
des couches Si/L: PIAD G3, le premier passage en enceinte augmente rapidement et stabilise
le décalage spectral. Aprés 8 jours passés en enceinte, I'échantillon vieillit autant qu’en un an
de vieillissement. La stabilisation aprés les passages en enceinte met en évidence I'effet
similaire du vieillissement et du passage en enceinte climatique.

L’enceinte climatique est a considérer comme une perspective de solution pour les
problématiques de vieillissement des polariseurs LMJ. En incluant un passage en enceinte
climatigue dans la chaine de fabrication des composants, les composants seraient stabilisés
avant leur utilisation. Il sera tout de méme nécessaire de vérifier la conformité des
spécifications de courbure et de tenue au flux laser aprés une telle étape de fabrication.

Afin d’évaluer la réversibilité du phénomeéne a température plus élevée et pour dissocier I'effet
de 'humidité de celui de la température, la monocouche Si/L PIAD G3 a été placée 22 jours
dans I'enceinte a température T=65°C et HR=10% (pointillés verts en Figure 68 (a)). Ce
passage en « enceinte seche » n’a pas eu d’impact sur le décalage spectral. Ce résultat
montre que le vieillissement et les passages en enceinte climatique sont irréversibles pour les
conditions de température et d’humidité testées. Cela constitue une deuxieéme similarité entre
les effets de I'enceinte et ceux du vieillissement. Néanmoins, il semble important de prendre
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en compte I'historique de I'échantillon pour évaluer l'effet des essais en enceinte. La
stabilisation préalable du vieillissement aprés plusieurs passages en enceinte et 550 jours de
vieillissement fait que I'on ne peut pas conclure sur un éventuel décalage positif induit par le
passage en enceinte seche. L’expérience sera a nouveau menée sur d’autres échantillons
plus rapidement apres dépbt pour statuer sur ce point.

[11.1.1.2.2. Echantillons monocouches e-beam

Les suivis des échantillons monocouches Si/H et Si/L e-beam sont illustrés en Figure 69.
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Figure 69 — Décalage spectral des échantillons Si/H (a) et Si/L (b) e-beam en fonction du temps. Les
pointillés représentent I'ajustement de courbe selon 'Equation 17.

Suivi du vieillissement

Les spectres des couches Si/H et Si/L se décalent vers les grandes longueurs d’onde au cours
du temps. Dés les premiers mois, le décalage spectral sort des incertitudes de mesure. Ce
décalage n’est pas induit par la sensibilité des échantillons aux variations d’humidité, qui ont
été étudiées dans le chapitre 2 (Figure 62). Les conditions de mesure sont en effet fixées a
HR=50+10% et a température T=21+1°C. Les échantillons stabilisent aprés 200 jours. Plus
précisément, le décalage spectral suit une tendance exponentielle décroissante (Equation 17).

t .
Décalage(d) = Ae =+ C Equation 17

avec A et C des constantes et T une constante de temps caractéristique de I'évolution. Les
constantes de temps sont similaires pour les monocouches de SiO; et de HfO, et valent
=80 jours. Les échantillons e-beam ont donc une cinétique de décalage rapide et les effets
observés ne correspondent pas au vieillissement.

Essais en enceinte

Seule la couche Si/L e-beam semble étre impactée par les passages en enceinte climatique.
Le décalage spectral est négatif, le spectre se décale vers les courtes longueurs d’onde. Ce
résultat s'oppose a la propriété d’irréversibilité du vieilissement des échantillons PIAD G3.
Cela impliquerait donc que l'effet de I'enceinte sur ces échantillons e-beam differe du
vieillissement ou que le décalage spectral est partiellement induit par un phénomeéne de nature
différente.
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Un comportement similaire a été observé par Park et al sur les variations de contraintes
mécaniques de couches fabriquées par PECVD [133]. Une explication possible et adaptée
aux comportements des échantillons e-beam serait que le décalage spectral serait divisé en
deux composantes, une premiére irréversible induite par une modification de structure et une
seconde réversible induite par I'absorption d’eau. La composante irréversible du vieillissement
serait déja stabilisée et la composante réversible diminuerait avec l'augmentation de
température (désorption). De plus, le décalage spectral augmente a nouveau apres le passage
en enceinte climatique. Il est possible que la température plus élevée en enceinte désorbe une
partie de 'eau [134]. Ensuite, I'eau se sorbe progressivement en air ambiant pour revenir vers
I'état d’équilibre avant I'essai. Il est également a noter que 'amplitude du décalage négatif
induit par le passage en enceinte est légérement inférieure a l'amplitude totale du
vieillissement. La proportion réversible du décalage spectral est plus importante dans le cas
des couches e-beam que des couches PIAD G3.

Les couches de SiO, e-beam plus sensibles a 'humidité seraient sujettes a la sorption
réversible d’eau et a un décalage de spectre rapide par rapport aux couches PIAD G3. La
dérive des couches e-beam est au minimum 5 fois plus rapide que les couches PIAD G3 sur
les 100 premiers jours apres dépot

111.1.1.2.3. Suivi des échantillons bicouches

Le suivi du décalage spectral a aussi été effectué sur des bicouches e-beam et PIAD G3 Si/HL
et Si/LH pour caractériser d’éventuels effets de 'empilement et des interfaces SiO,/HfO; et
HfO./SiO.. Les résultats sont illustrés en Figure 70.
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Figure 70 - Décalage spectral des bicouches Si/HL (a) et Si/LH (b) e-beam et Si/HL et Si/LH PIAD G3.
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Echantillons e-beam (Figure 70 (a) et (c))

Les décalages présentés sont bien plus faibles que dans le cas des revétements
monocouches. Les premiéres mesures sont effectuées environ 50 jours aprés dépbt. En
considérant une évolution exponentielle amortie (Equation 17), I'essentiel du décalage
spectral aurait été effectué avant cette premiére mesure. Le décalage spectral augmente
encore faiblement sur les premiers mois de suivi puis stabilise.

Echantillons e-beam CC

Le passage en enceinte climatique de ces échantillons révéle deux comportements différents.
L’échantillon Si/HL e-beam agit de la méme maniére que I'échantillon monocouche Si/L e-
beam (Figure 69 (b)), c’est-a-dire par une chute du décalage spectral. L’échantillon Si/LH e-
beam ne semble pas réagir a I'enceinte climatique. Une hypothese serait que l'effet de
'enceinte a lieu uniguement en surface du revétement et la silice n’est pas exposée dans le
cas de la bicouche Si/LH.

Echantillons PIAD G3 (Figure 70 (b) et (d))

Le décalage spectral est significatif au bout de deux ans de vieillissement. Bien que le
décalage soit faible par rapport aux monocouches et aux incertitudes, la tendance est a
'augmentation du décalage spectral.

Echantillons PIAD G3 CC

Aprés passage en enceinte climatique, une augmentation significative du décalage spectral
est observée dans les deux cas. Sachant que seule la silice est responsable du vieillissement,
cela montre que les couches inférieures sont affectées par I'enceinte climatique pour les
dépdts PIAD G3.

Il ressort de ces mesures une différence des effets du passage en enceinte climatique entre
les échantillons e-beam et PIAD G3.

I11.1.1.3. Focus sur la silice du polariseur LMJ

Des échantillons Si/Pol LMJ et d’autres monocouches SiO; PIAD G3 ont été fabriqués pour
quantifier expérimentalement le décalage spectral d’échantillons de type polariseurs et pour
confirmer le vieilissement observé sur les monocouches Si/L. Pour évaluer I'impact de
'humidité sur le vieillissement, plusieurs échantillons ont été stockés en air sec.
L’asséchement est effectué avec des dessicants, ce qui permet de diminuer I’humidité relative
entre 10 et 15% a température ambiante. Les résultats en fonction du stockage et du design
sont illustrés en Figure 71.
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Figure 71 - Décalage spectral de monocouches Si/L (a) et de polariseurs (b) PIAD G3 en fonction du
temps. Les échantillons sont stockés en air sec (courbe orange) ou en air ambiant avec (courbe
bleue) et sans (courbe verte) passages en enceinte climatique.

Monocouches SiO, PIAD G3

Le vieillissement des monocouches de SiO, PIAD G3 est a nouveau observé, et ce plus
rapidement que pour les échantillons précédents. Le décalage apparait linéaire avec un
coefficient directeur A=0,06 nm.jour®. Cette cinétique accrue par rapport aux précédents
échantillons (A=0,01 nm.jour?) pourrait résulter de la réception plus rapide des échantillons
(mesure de référence effectuée plus tot) et d'un comportement en exponentiel amortie du
décalage spectral lors des premiers mois aprés dépot.

A nouveau, I'enceinte climatique permet d’augmenter le décalage spectral mais les 20 jours
cumulés sur les deux passages en enceinte climatique ne semblent pas étre suffisants pour
stabiliser les spectres.

Polariseurs PIAD G3

La cinétique de vieillissement des polariseurs est aussi importante, avec une pente de
A=0,08 nm.jour?. L’effet de I'enceinte est d’accélérer le vieillissement avec un décalage de
plus de 10 nm sur 15 jours en enceinte. D’autres mesures seront nécessaires pour évaluer la
stabilisation de I'’échantillon.

Conditions de stockage pour les 2 types d’échantillons

Les évolutions du décalage selon le stockage en air sec et en air ambiant sont similaires. Il
semble que 'asséchement avec des dessicants n’est pas suffisant pour inhiber le phénomeéne.
Cette hypothése est particulierement appuyée par les résultats de sensibilité des couches a
'humidité établis dans le chapitre 2. L’essentiel de la variation « instantanée » a 'lhumidité se
fait a faible humidité relative dans le cas de I'assechement des échantillons e-beam (11.2.2
Figure 56). L’absorption d’eau pourrait agit de fagon similaire mais substantielle dans le cas
de dépbts PIAD G3, signifiant qu’assécher le composant a 10-15% d’humidité relative n’est
pas suffisant pour limiter 'impact de I'eau. Dans la littérature, Leplan et al [77] montrent aussi
gu’un passage sous vide réduit la cinétique de vieillissement mais ne 'annule pas. Cela montre
que méme une mise sous vide n’est pas suffisante pour contrer le vieillissement.
L’asséchement des composants lors de leur stockage ne constitue donc pas une solution a la
problématique des polariseurs LMJ.

Pour vérifier la contribution de I'eau dans les mécanismes en jeu lors des passages en
enceinte climatique, d’autres échantillons polariseurs ont été fabriqués sur substrat en silice
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fondue (FS). Ces échantillons sont passés en enceinte climatique sur quatre jours selon deux
programmes différents : un premier programme correspond a T=65°C et RH=90% (« enceinte
humide ») et le deuxiéme correspond a T=65°C et RH=10% (« enceinte séche »). Les résultats
sont consignés dans le Tableau 14.

Tableau 14 — Décalage spectral d’échantillons FS/Pol entre la mesure effectuée avant et aprés 4 jours
en enceinte climatique.

Référence . . . .
(pas de passage en Enceinte humide Enceinte seche
. T=65°C et HR=90% | T=65°C et HR=10%
enceinte)
Décalage spectral 13 2.8 1.7
[nm]

Le spectre de la référence se décale Iégérement vers les grandes longueurs d’onde. Ce
résultat peut s’expliquer par le vieillissement rapide des échantillons polariseurs et I'écart de
deux semaines entre les deux mesures. Le passage en enceinte humide décale le spectre du
polariseur de facon plus importante vers les grandes longueurs d’onde, contrairement au
passage en enceinte « séche » présentant un décalage spectral négatif. Cette variation
négative montre que le décalage spectral des revétements PIAD G3 n’est pas complétement
irréversible. En émettant I’hypothése qu’une faible proportion du décalage est induite par un
phénomene réversible par diffusion lente de I'eau dans la couche, 'augmentation de la
température pourrait désorber cette eau. Ce décalage négatif pourrait aussi provenir de la
modification de contraintes mécaniques dans les revétements avec I'augmentation de la
température [78].

En conclusion, les tendances et cinétiques observées sur les différents échantillons sont
récapitulées dans le Tableau 15.
Tableau 15 — Tendances et cinétiques de vieillissement des différents échantillons

. Tendance enceinte
nggg‘gg,{e Design \;gﬂﬁ:g:rigﬁt Stabilisation humide
(T=65°C, HR=90%)
Si/H Exponen_tlelle 6 Mois Stable
135 nm amortie
Si/L Exponentielle 6 mois
170 nm amortie
e-beam SifLt Linéaire - Décalage spectral
540 nm négatif, rapide
Si/HL Exponentielle 5 mois
135/170 nm amortie
Si/LH Exponentielle .
170/135 nm Iztmortie 5 mois Stable
13§5I”r_1|m Stable Stable Stable
Si/lL
170 nm
Si/L;
PIAD G3 540 nm Décalage spectral
Si/HL Linéaire >2 ans » ;
135/170 nm positif, rapide
Si/LH
170/135 nm
Si/Polariseur
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Au cours du vieillissement et lors des passages en enceinte climatique, les échantillons e-
beam et par PIAD G3 se comportent différemment. Contrairement aux échantillons PIAD G3
et aux polariseurs LMJ (Contexte, Figure 9), les échantillons e-beam stabilisent en 6 mois.
Ces évolutions rapides pourraient étre la conséquence d’'une sensibilit¢ a 'humidité plus
élevée qui accélére les phénomenes physico-chimiques a l'origine du vieillissement.

A linverse, la densité et I'insensibilité a 'humidité des couches PIAD G3 ralentiraient le
vieillissement de la silice. Le décalage spectral des couches de SiO, évolue linéairement a
I'échelle de plusieurs années et les couches de HfO, sont stables. Les couches de SiO, PIAD
G3 du polariseur sont donc seules responsables du vieillissement. La durée nécessaire pour
la stabilisation du vieillissement des échantillons PIAD G3 stockés en air ambiant est encore
a déterminer.

Les écarts de comportement entre les revétements e-beam et PIAD G3 sont d’autant plus
creusés par l'effet de I'enceinte climatique. Sous I'action de I'enceinte, les spectres des
échantillons SiO, e-beam se décalent vers les courtes longueurs d’onde. Leur vieillissement
serait donc partiellement réversible par chauffage de I'échantillon. Le chauffage pourrait
modifier les contraintes dans les revétements et provoquer le décalage observé. L’aspect
partiellement réversible pourrait aussi étre décrit par des phénomenes de physisorption d’eau.
La littérature évoque différentes modalités de physisorption, avec des énergies plus ou moins
importantes selon les liaisons chimiques de type Van-der-Waals ou incluant des liaisons
hydrogéne entre I'eau et la silice [135]. L'asséchement de I'environnement suffirait & désorber
I'eau faiblement liée (cf chapitre 2 partie 11.2) et un apport thermique serait nécessaire pour
désorber I'eau plus énergétiquement liée. L'aspect « réversible » du décalage spectral
dépendrait donc des modalités de sorption d’eau et des variations de contraintes mécaniques
(induites par la température ou la présence d’eau).

Pour les revétements fabriqués par PIAD G3 et contenant de la silice, I'enceinte climatique
semble accélérer le vieillissement. Le décalage spectral obtenu aprés une dizaine de jours en
enceinte humide équivaut a un an de vieillissement. A conditions ambiantes de température
et d’humidité, le vieillissement et les passages en enceinte climatique des dépbts PIAD G3 ne
sont pas réversibles. En augmentant la température a T=65°C et a faible humidité (HR=10%),
un passage en enceinte climatique induit un faible décalage négatif des revétements
polariseurs.

Le suivi du vieillissement des échantillons permet de conclure que :

- la silice fabriquée par PIAD G3 est a l'origine du vieillissement des polariseurs.

- le passage en enceinte climatique accélérerait le vieilissement des échantillons
fabriqués par PIAD G3. Selon la littérature [78], la modification de contraintes
mécaniques pourrait s’ajouter aux contributions de I'humidité lors des passages en
enceinte climatique, sous I'effet de la température.

- les conséquences des mécanismes de vieillissement sur les échantillons e-beam et
PIAD G3 sont différentes. Le décalage spectral des couches de SiO, PIAD G3 est long
et irréversible alors que celui des échantillons SiO, e-beam est plus rapide et
partiellement réversible.

I11.1.2. Suivis de la fleche des échantillons

Dans cette partie, I'évolution de la fleche des échantillons sera étudiée a I'interférométre et au
profilométre. La fleche est définie comme la distance entre une surface et un plan tangent a
cette surface [136]. Le schéma représenté en Figure 72 illustre cette définition.
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Fleche I

- Fleche (1)<0. - Fleche>0.
- Contraintes en compression. - Contraintes en tension.
- Surface convexe. - Surface concave.

(a) (b)

Figure 72 — Définition de la fleche et conventions de signe associées.

La convention de signe adoptée est une fleche positive pour des échantillons concaves,
présentant des contraintes mécaniques en tension (Figure 72 (a)) et une fleche négative pour
les échantillons convexes, signe de contraintes mécaniques en compression (Figure 72 (b)).
Ces mesures ont pour objectif de comparer I'évolution de la fleche des échantillons aux
tendances observées par mesures spectrales et d’évaluer une éventuelle dérive des
performances des composants en dehors des spécifications de courbure.

111.1.2.1. Suivi a l'interféromeétre

Le suivi de la fleche des échantillons a été effectué par interférométrie sur des monocouches
et bicouches PIAD G3. Les revétements ont été déposés sur des substrats en silice fondue
(FS) ou en verre borosilicate (BK7) de diamétre 50 mm et d’épaisseur 2 mm. Les mesures de
la fleche sont effectuées en salle blanche a T=21+1°C et HR=50+10% sur des échantillons
stockés en air ambiant, a température et humidité non contrélées. Les incertitudes ont été
évaluées sur cing mesures en démontant et en remontant les supports de l'interféromeétre sur
des journées différentes. Les résultats sont indiqués dans le Tableau 16.

Tableau 16 — Répétabilité des mesures de fleche a I'interférométre

FS/L PIAD | FS/H PIAD | FS/Polariseur
7 5 2

Incertitude sur la
fléche [nm]

Une incertitude de mesure de 10 nm sur la fleche sera considérée sur les mesures des
différents échantillons. L’évolution de la fleche des monocouches PIAD G3 au cours du temps
est illustrée en Figure 73.
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Figure 73 — Fleche des monocouches H (a) et L (b) PIAD G3 en fonction du temps apres dép6ét.
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Une faible augmentation de la fleche des couches de HfO, PIAD G3 est observée, signifiant
qgue les contraintes évoluent vers la tension. Pour les échantillons SiO,, la fleche diminue
légerement, signe de 'augmentation des contraintes en compression. Néanmoins, la faible
épaisseur des couches de HfO, (135 nm) et de SiO, (170 nm) sur des substrats de 2 mm
d’épaisseur ne permet pas de détecter une évolution majeure de la fleche.

Les résultats des monocouches épaisses L; sont plus probants comme illustré en Figure 74.
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Figure 74 — Fleche des monocouches Lt PIAD G3 en fonction du temps apres dép6t.

La diminution de la fleche est plus accentuée, comme attendue dans la mesure ou I'état de
contrainte est proportionnel a I'épaisseur de la couche. Cette tendance est de plus observée
sur deux ans, ce qui confirme I'évolution a long terme des échantillons de SiO.. Il est important
de constater que la fleche augmente en valeur absolue, ce qui va a I'encontre d’'un phénomeéne
de relaxation des contraintes. Le vieillissement de la silice PIAD G3 se caractérise par une
augmentation des contraintes en compression et s’accompagne d’'un décalage spectral vers
les grandes longueurs d’onde.

Le suivi a aussi été effectué sur des bicouches Si/LH et Si/HL. Les résultats sont donnés en
Figure 75.
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Figure 75 — Fléche des revétements LH (a) et HL (b) PIAD G3 en fonction du temps aprés dépot.
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La fleche des revétements LH est stable dans le temps alors que la fleche des bicouches HL
diminue, ce qui est caractéristique d’une évolution vers la compression des contraintes. Ces
tendances sont en accord avec les résultats obtenus au spectrophotometre. Le HfO, pourrait
jouer un effet de barriere plus ou moins efficace.

Effet de passages en enceinte climatique

Des essais en enceinte climatiqgue humide (« CC »), HR=90% et T=65°C, ont été effectués sur
ces monocouches de SiO, e-beam et PIAD G3. Les résultats d’évolution des fléeches avant et
apres 7 jours en enceinte climatique sont présentés sur la Figure 76.
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Figure 76 - Mesures de fleche avant et aprés 7 jours en enceinte climatique d'échantillons FS/L e-
beam (a) et PIAD G3 (b).

Dans le cas de la couche de SiO, e-beam, le passage en enceinte climatique augmente la
fleche. Cette fois-ci, la variation est positive, signifiant que les contraintes mécaniques
évoluent en tension. 135 jours aprés le passage en enceinte climatique, la fleche diminue. Ce
résultat est a comparer avec I'évolution au spectrophotomeétre en Figure 69 (b). Apres les
premiers mois de vieillissement, le passage en enceinte climatique induit un décalage spectral
vers les courtes longueurs d'onde puis il augmente a nouveau. Ces résultats seraient
compatibles avec rIhypothése d'une désorption d’eau lors du passage en enceinte
d’échantillons e-beam. L’évolution en tension des couches est comparable a I'asséchement
d’un échantillon (chapitre 2, Figure 71) [111]. Aprés quelques jours, la sorption d’eau reprend
(Figure 69 (b)) et la courbure évoluerait aussi vers I'état d’équilibre défini par les conditions
environnementales ambiantes.

Dans le cas de I'échantillon PIAD G3, I'enceinte climatique induit une diminution de la fleche
de 40 nm en 7 jours. 135 jours apres le passage en enceinte, la fleche diminue a nouveau de
26 nm. Cette tendance a aussi été constatée au spectrophotometre en Figure 68 (a), ou le
décalage spectral augmente a nouveau apres passage en enceinte climatique. Cette fois-ci,
les contraintes évoluent vers la compression et la stabilisation par un retour a un état
d’équilibre n’est pas constatée.

Pour appuyer ces résultats et confirmer 'effet de 'humidité dans I'enceinte, une comparaison
selon deux paramétrages d’humidité relative a été effectuée. Des monocouches de SiO; et
des polariseurs PIAD G3 ont été déposés sur des substrats fins en silice fondue (FS), de 1 mm
d’épaisseur. Les échantillons polariseurs sont les mémes que ceux utilisés pour I'expérience
effectuée au spectrophotométre (Tableau 14). Les composants sont passés sur 4 jours en

110



enceinte humide (« CC », HR=90%, T=65°C) et en enceinte séche (« CC séche », HR=10%,
T=65°C). Lorsqu’ils sont en dehors de I'enceinte, les échantillons sont stockés en air ambiant
et les échantillons de référence sont stockés en air sec. lls ont été mesurés a l'interférométre
avant dépét (substrat nu), puis deux fois, avant et aprés les passages en enceinte climatique.
Les variations de fleche par rapport aux mesures avant dép6t sont illustrées sur la Figure 77.
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Figure 77 - Variation de la fleche d’échantillons monocouches de SiO2 PIAD G3 (a) et de revétements
polariseurs PIAD G3 (b) par rapport aux mesures avant dép6t et selon les différents essais.

Variation de fleche avant/aprés dép6t

La variation de fleche est négative pour les monocouches SiO; et les polariseurs PIAD G3
(Figure 77 (a) et (b)). L’évolution des contraintes vers la compression est caractéristiqgue des
dépbts fabriqués par procédé PIAD [22]. L'amplitude de variation de la fleche est largement
supérieure pour les polariseurs qui comportent 36 couches. Cela confirme que la variation de
courbure est plus importante quand I'épaisseur du revétement augmente. En moyenne, les
variations de contraintes dans les couches de SiO; et les polariseurs, induites par la
croissance du dépbt et 4 mois de vieillissement, valent Adsio,=-78 MPa et ACGpolaiseur=-73 MPa.

L’évolution de la fleche lors du dépbt et des premiers mois de vieillissement est moins
importante pour la référence stockée en air sec que pour les deux autres composants stockés
en air ambiant. Le maintien en air sec ralentit le vieillissement. Ce constat n’a pas été observé
au spectrophotomeétre mais pourrait étre expliqué par une sensibilité plus importante de la
mesure de la fleche par rapport au décalage spectral. La dépendance du vieillissement avec
humidité justifierait la chute de transmission plus lente (sur des dizaines d’années) des
performances de transmission des chaines lasers ou I'humidité est abaissée, HR<2%
(Contexte, Figure 6).

Apreés 2 mois supplémentaires de vieillissement en air sec, la fleche de la référence des
composants monocouches et des polariseurs diminue a nouveau. Les contraintes varient de
Ao=-6 MPa pour les monocouches et de Ao=-44 MPa pour les polariseurs. Cela confirme que
le vieillissement des contraintes des couches de silice PIAD G3 est vers la compression. Cette
tendance domine dans les revétements polariseurs PIAD G3, ce qui pourrait étre expliqué par
le comportement plus stable des couches de HfO..

Le miroir déformable est le composant ayant les spécifications les plus critiques concernant
les variations de courbure, qui doivent étre comprises entre -2 et 2 um (Chapitre 1, Tableau
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3). Pour simuler l'effet d’une telle variation de contraintes sur ces miroirs, les ordres de
grandeur de variation des échantillons polariseurs PIAD G3 ont été injectés dans I'équation de
Stoney avec les paramétres des composants a grande échelle (dimension et épaisseur de
substrat) (Equation 4). Le composant est supposé circulaire de diamétre 425 mm. La fleche
du miroir déformable évoluerait de -2850 um en deux mois. Le vieillissement est donc critique
pour ces composants. Néanmoins, les spécifications de courbure des miroirs déformables
peuvent étre relachées en considérant la plage entiere de fonctionnement des actionneurs
(acceptation de composants par dérogation quand la courbure est comprise en -7 et 10 um
(Tableau 3)). Cela limite les problématiques liées a ces composants.

Variation de fleche avant/aprés passage en enceinte

Apres passage en enceinte humide (Figure 77), la fléeche de la monocouche de SiO- diminue.
Cela montre que l'effet de I'enceinte climatique serait comparable au vieillissement observé
au spectrophotométre (Figure 68). En revanche, un passage en enceinte séche augmente la
fleche. Une augmentation de la température seule n'a donc pas les mémes effets. Cette
expérience met en évidence la contribution de I'eau dans les mécanismes physiques lors des
passages en enceinte. Cette variation est comparable a I'hystérése observée par Thielsch et
al [78] lors de cycles thermiques sur des couches denses. Les cycles thermiques tendent a
augmenter les contraintes (en tension) des couches denses sous l'effet d’une relaxation
thermique.

Dans le cas des échantillons polariseurs, la fleche des échantillons passés en enceinte humide
et séche augmente. La contribution de I'eau est a nouveau mise en évidence par une
amplitude de décalage moins importante dans le cas du passage en enceinte humide. La
température agit différemment sur les contraintes selon 'lhumidité relative dans I'enceinte. Il y
aurait donc une contribution de la température en paralléle de phénomenes de sorption d’eau.

Il est & noter que ces revétements ne sont pas sensibles a 'humidité lors de 'asséchement de
'environnement en air ambiant (T=21°C). L’augmentation de température lors des passages
en enceinte montre que les variations induites par le vieillissement des polariseurs peuvent
présenter une composante réversible a plus haute température.

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises suite a ces résultats :

- le vieillissement des revétements PIAD G3 s’apparente a la sorption d’eau avec des
cinétiques tres lentes. La présence d’un faible taux d’humidité dans I'environnement
suffirait a amorcer le vieillissement des revétements (HR<2%). Plus I'humidité
augmente, plus le vieillissement est « rapide ».

- les passages en enceinte climatique pourraient contribuer a la sorption d’eau
supplémentaire en élevant la température, ce qui augmenterait la sensibilité a I'eau.

- le chauffage en environnement sec semble en revanche avoir I'effet inverse en
provoquant une désorption d’eau et/ou une relaxation des contraintes. L’'eau se
désorberait des couches dans une proportion inférieure a I'amplitude totale de
vieillissement.

Le vieilissement des revétements e-beam et PIAD G3 résulterait d'un équilibre
thermodynamique complexe avec une contribution irréversible induite par la modification de la
structure des couches et une contribution réversible qui correspondrait a la sorption d’eau. La
détermination de la proportion des contributions réversibles/irréversibles et de la rapidité des
variations est encore a I'’étude mais découlerait de la microstructure des couches.
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[11.1.2.2. Suivi au profilometre

Le suivi du vieillissement a aussi été effectué au profilométre pour compléter et confirmer les
résultats obtenus a l'interférométre. Des couches de SiO; et des polariseurs PIAD G3 ont été
fabriqués sur substrat en silicium d’'une épaisseur plus fine, de 0,25 mm, afin d’augmenter la
sensibilité de la fleche au vieillissement. Le suivi a été effectué sur des monocouches de SiO»
stockées en air sec, HR=10-15%, et en environnement ambiant avec et sans passages en
enceinte climatique. La répétabilité a été évaluée en effectuant trois mesures par jour. Les
résultats sont illustrés sur la Figure 78. Des exemples de profils associés sont tracés en Figure
79.
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Figure 78 — Fléche des échantillons monocouches de SiO2 PIAD G3 selon le temps et le mode de
stockage.
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Figure 79 - Profils de monocouches de Si/L PIAD G3 dans le cas d’'un stockage en air ambiant sans
(a) et avec passages en enceinte climatique (b). La Iégende indique le temps aprés dép6bt.

Les monocouches de SiO, PIAD G3 sont stables ou présentent une faible diminution de la
fleche (Figure 78 courbes vertes) alors que I'échantillon stocké en air sec (courbes jaunes) a
une fleche stable. Le passage en enceinte climatique induit une diminution significative de la
fleche (Figure 78 courbes bleues). Ces tendances de vieillissement confirment les résultats
obtenus a l'interférométre.

La diminution de la fleche (augmentation de I'amplitude de la fleche pour les surfaces
convexes) des échantillons stockés en air ambiant en fonction du temps est plus perceptible
par observation directe des profils (Figure 79). Pour les échantillons passés en enceinte
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climatique, I'évolution est bien plus importante. Ce résultat montre que I'évolution de la fleche
est en accord avec le décalage spectral illustré en Figure 71 (a). Cela qui pointe que les
mécanismes de vieillissement influent de la méme maniére ces deux propriétés.

Les polariseurs stockés en air ambiant ont aussi été suivis au profilometre. Les échantillons
passés en enceinte climatique (15 jours) et stockés en air sec sont comparés a la méme date
3 mois aprés dépobt. Les données sont récapitulées dans le Tableau 17 et sur la Figure 80.

Tableau 17 — Fleche des échantillons Si/Pol 3 mois aprés dépdt selon les différents stockages.

Revétement Polariseur PIAD G3
15 jours en .
Stockage -2 JoUrs en Ambiant Sec
enceinte climatique
Nombre d’échantillons 2 2 2
Fléche [um] -61,4 -40,5 -27,4
o0 r—————7 7 7 T 7 T T
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Figure 80 — Comparaison de la fleche des différents échantillons polariseurs au méme jour selon le
mode de stockage, 3 mois apres dépbt (a) et évolution de la fleche de deux polariseurs PIAD G3 (b).

Les mesures au profilomeétre montrent des résultats semblables aux mesures a I'interférométre
avec une diminution de la fleche due au vieillissement et aux passages en enceinte climatique
humide. Un ralentissement du vieillissement est aussi constaté lorsque les échantillons sont
stockés en air sec.

Les différentes tendances observées suite aux mesures des spectres et de la fleche des
composants sont récapitulées sur le schéma en Figure 81.
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Figure 81 — Schéma récapitulatif des tendances observées lors du dépét, du vieillissement et des
passages en enceinte climatique des échantillons contenant des couches de SiO: fabriquées par

PIAD G3.

Pour résumer les résultats obtenus sur les contraintes mécaniques :

le dépbdt par procédé PIAD G3 augmente considérablement les contraintes en
compression dans les revétements.

les contraintes en compression et le décalage spectral augmentent ensuite sous I'effet
du vieillissement. Cette évolution est similaire aux observations de la littérature (Figure
30) [48, 79]. Le vieilissement présenterait une composante réversible et une
composante irréversible en proportions différentes selon la microstructure des
couches.

une baisse d’humidité des conditions de stockage ralentit le vieillissement. Cela met
en évidence la contribution de 'eau dans les mécanismes sous-jacents.

les tendances de vieillissement et les variations lors des passages en enceinte
climatiqgue observées a l'interférometre et au profilomeétre sont en accord avec les
mesures de décalages spectraux. Les passages en enceinte climatique humide
tendent a accélérer le vieillissement des échantillons stockés en air ambiant pour les
revétements PIAD G3.

Si les ordres de grandeurs des variations des contraintes s’appliquent aux revétements des
miroirs déformables, les composants pourraient rapidement ne plus étre conformes aux
spécifications de courbure (Chapitre 1, Tableau 3). Une attention particuliére doit étre portée
sur le phénomeéne de vieillissement par la mesure de courbure pour vérifier la conformité des
miroirs déformables.

La caractérisation des proportions réversible/irréversible du vieillissement nécessiterait une
étude paramétrique complémentaire. La description du comportement des échantillons sera
néanmoins complétée par des recherches bibliographiques sur ce sujet, dans le chapitre 4.
Les résultats précédents montrent que le taux d’humidité est un facteur qui conditionne la
cinétique du vieilissement. Des caractérisations chimiques des couches ont donc été
envisagées pour compléter I'étude du vieillissement.
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[11.2. Effets du vieillissement sur la chimie des revétements

L’objectif de cette partie est d’évaluer les conséquences du vieillissement et des passages en
enceinte climatique sur la chimie des revétements.

Des mesures XPS ont été effectuées dans le but de caractériser d’éventuelles variations de
stoechiométrie et de nature des liaisons chimiques en surface. D’aprés la littérature,
I'hydratation et I'hydrolyse de la silice sont observées par des variations du pic O1s [137, 138].
Le pic devient faiblement asymétrique avec la sorption d’eau. La contribution des Si-OH est
identifiée avec un décalage de 0,56 eV du pic Ols vers les grandes énergies de liaison.

Les mesures ont été effectuées sur des échantillons monocouches de SiO, PIAD G3 avec des
références mesurées quatre mois aprés dépobt. Deux autres mesures ont été effectuées dans
des conditions identiques 14 mois aprés la référence sur des échantillons stockés en air
ambiant, sans et avec un essai de 12 jours en enceinte climatique humide (HR=90 % et
T=65°C). Les spectres haute résolution des pics Si2p et Ols pour la monocouche de SiO;
PIAD G3 sont illustrés sur la Figure 82.
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Figure 82 — Spectres XPS des pics Si2p (a) et Ols (b) d'une monocouche de SiO2 PIAD G3 avant
vieillissement, aprés vieillissement et aprés vieillissement et passage en enceinte climatique
(12 jours). Seuls les spectres pas ou peu affectés par les effets de charges ont été représentés.

Les mesures ont montré que la contribution des Si-OH sur le pic O1s est affectée par les effets
de charge, et ce malgré Il'utilisation du systeme de compensation. Ces effets de charge
décalent le spectre vers de plus hautes énergies et déforment les pics [95, 137]. Détecter une
faible variation de ce pic vers les hautes énergies n’est donc pas envisageable.

Pour les échantillons passés en enceinte climatique, une variation est observable sur le pic
Si2p a 102 eV. Cette contribution n’est pas clairement identifiable a une liaison dans la
littérature : certains articles attribuent la contribution des Si-OH proche de SiO- ou la variation
est observée [139, 140] alors que d’autres articles montrent les Si-OH proches du pic Si a 98-
99 eV [141, 142]. Les contributions des sous-oxydes sont généralement observées entre le
pic Si et SiO2 [143] mais il n’y aurait pas de raison que ces liaisons se forment a priori. Cette
variation reste néanmoins faible, ce qui mene a conclure qu’une contribution lente induite par
le vieillissement est masquée par les effets de charge.
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Le suivi du vieilissement au FTIR a aussi été effectué entre 500 et 4000 cm™ avec une
résolution de 8 cm™ sur les monocouches de SiO, PIAD G3. Les résultats sont illustrés en
Figure 83 et en Figure 84.
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Figure 84 — Décalage spectral du maximum d’absorption des bandes Si-O-Si stretching des
monocouches de SiOz PIAD G3 selon le mode de stockage.

Les couches de silice PIAD G3 ne présentent pas de bande d’absorption d’eau ou de silanols
entre 3000 et 3800 cm? et ce méme aprés deux mois de vieilissement. La bande
caractéristique des Si-OH a 940 cm™ n’est pas non plus observée. Ces résultats rejoignent
dans un premier temps les caractérisations physico-chimiques effectuées dans le chapitre 2
partie 1.2 qui concluent que les revétements PIAD G3 sont insensibles a '’humidité relative.
L’absence de sorption d’eau serait aussi caractéristique de la densité des couches fabriquées
par PIAD G3. Méme si les contributions des liaisons Si-OH et H-OH ne sont pas observées,
une trés faible quantité d’eau responsable des mécanismes de vieillissement pourrait suffire a
amorcer le vieillissement et ne pas étre détectée au FTIR.
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Le graphique de la Figure 84 montre néanmoins que la bande d’absorption des liaisons Si-O-
Si se décale vers les grands nombres d’onde sous l'effet du vieillissement et lors des passages
en enceinte climatique. Ces observations rejoignent les conclusions de Scherer et al [72] et
de Leplan et al [77] qui interprétent ces variations par une relaxation des contraintes
mécaniques avec I'hydrolyse de SiO,.

D’autres interprétations consistent a considérer qu’une variation de bande caractéristique des
liaisons Si-O-Si dépend de la porosité, des défauts, des contraintes et de la stoechiométrie des
couches [84]. Brunet et al [88] montrent qu’une variation du mode TO de 1025 a 1065 cm™?
vers un nombre donde proche de celui de la silice massive, wrors=1075cm?, est
caractéristique de la relaxation de la matrice de SiO,. Ces décalages peuvent aussi étre induits
par chauffage ou en appliquant des contraintes externes, ce qui est interprété par des
variations d’angle et de longueur de liaisons des Si-O-Si [144, 145]. Cette modification de
structure de silice induirait I'évolution des contraintes mécaniques vers la compression (Figure
80).

Dans le cas du vieillissement (Figure 83), le décalage de la bande Si-O-Si stretching est vers
les grands nombres d’onde. D’aprés les interprétations précédentes, cela correspondrait a une
augmentation de l'angle Si-O-Si avec modifications des contraintes mécaniques dans la
couche. La principale cause de vieillissement identifiée serait une modification de la structure
des couches de silice qui influe les contraintes mécaniques, sans évolution chimique majeure
détectée. Les contraintes des dépbts e-beam évoluent en tension alors que celles des dépbts
PIAD G3 évoluent vers la compression. L’évolution des contraintes est donc différente selon
le procédé de fabrication des revétements.

L’enceinte climatique semble aussi agir de la méme maniére, en intensifiant le décalage de la
bande d’absorption Si-O-Si bending vers les grands nombres d’onde. Encore une fois,
I'enceinte reproduit les effets du vieillissement avec une cinétique accrue. Le stockage en air
sec semble avoir seulement retardé le vieillissement car un décalage de la bande est tout de
méme observable.

Finalement, les résultats des caractérisations chimiques montrent que :

- la modification de liaisons chimiques n’a pas été observée lors du vieillissement avec
les moyens utilisés,

- la quantité d’eau sorbée dans les couches de PIAD G3 semble négligeable,

- le vieillissement impacterait principalement la structure des couches de silice qui aurait
pour effet de modifier des contraintes mécaniques. Ces modifications seraient aussi
responsable des décalages spectraux observés.
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Conclusions sur le vieillissement de couches minces

Des échantillons représentatifs des techniques de dép6t des polariseurs (PIAD G3) et des
miroirs de transport LMJ (e-beam) ont été fabriqués. Le premier objectif était d’évaluer
'amplitude de la variation de performances optiques pour comprendre les modalités du
vieillissement des composants. Le deuxiéme objectif était de mettre en ceuvre des essais en
enceinte climatique pour tenter d’accélérer le vieillissement et de le caractériser.

Une méthode de suivi des décalages spectraux a été développée puis mise en ceuvre sur les
échantillons e-beam et PIAD G3. Pour les revétements PIAD G3, les mesures optiques
spectrales montrent que seules les couches de silice vieillissent. Le décalage des polariseurs
est de 5nm en deux mois, ce qui est problématique par rapport aux spécifications de
transmission du composant. Dans le cas des échantillons e-beam, les couches de SiO; et de
HfO, évoluent des cinétiques plus importantes et se stabilisent en six mois. Une évolution en
compression des contraintes mécaniques a été relevée sur les échantillons contenant des
couches de SiO; PIAD G3. Les observations sont résumées sur la Figure 85.
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Figure 85 — Propriétés du vieillissement et des composants contenant des couches de SiO2 PIAD G3
selon le temps et les parametres environnementaux.

Les résultats suggérent que le vieillissement présente deux contributions : I'une réversible et
l'autre irréversible. Suite aux essais de sensibilité a 'humidité menés dans le chapitre 2 (Figure
56, Figure 57), il y aurait une proportion prépondérante de la contribution irréversible pour les
revétements PIAD G3 par rapport aux revétements e-beam.

L‘évolution observée lors du passage en enceinte est similaire au vieillissement, irréversible
et plus rapide. Ces résultats suggéereraient que les passages de l'enceinte climatique
accélérent le vieillissement. Le stockage en enceinte constitue donc une piste de solution pour
stabiliser rapidement les performances des polariseurs.

Les caractérisations tendent a montrer que I'évolution des liaisons chimiques des couches et
de la sorption d’eau dans le temps est négligeable alors que la structure de la silice évolue.
Cette modification de la structure serait a I'origine de la génération des contraintes mécaniques
en compression. La comparaison de fleche selon le mode de stockage des échantillons
polariseurs met néanmoins en évidence la contribution de I'eau dans les mécanismes de
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vieillissement. Les composantes réversibles et irréversibles correspondraient a une sorption
d’eau et une modification de structure par hydrolyse. Les quantités en jeu sont certainement
faibles mais suffiraient a déclencher les instabilités observées.

A partir de ces conclusions, un modéle décrivant I'évolution des propriétés des couches en
fonction de la structure de la silice, des cinétiques observées et de I'environnement de
stockage peut étre proposé. Des solutions a la problématigue de vieillissement des polariseurs
seront également étudiées dans le dernier chapitre.
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Chapitre IV. Modélisation du vieillissement

Un des résultats majeurs mis en évidence dans les chapitres précédents est I'attribution du
vieillissement du polariseur aux couches de SiO.. Un autre résultat est la contribution de I'eau
aux phénomeénes de vieillissement. Les instabilités des propriétés seraient attribuées a au
moins deux composantes : une composante réversible correspondant a la sorption d’eau et
une autre irréversible induite par les modifications de la structure de silice par hydrolyse. Les
couches de SiO; PIAD G3 sont moins sensibles a I’humidité ambiante que les dépbts e-beam,
ce qui aurait tendance a diminuer la cinétique de vieillissement et la proportion réversible.

Ce dernier chapitre tente de répondre au second objectif de thése en proposant un modéle du
vieillissement a partir de 'ensemble des données collectées. Ce modéle est axé, sur la
diffusion de 'eau et la réaction de I'eau avec la silice des couches SiO2 PIAD G3 en fonction
de la microstructure des couches. Une premiére partie présentera la structure chimique de la
silice amorphe ainsi que les réactions avec I'eau pour établir des liens avec le vieillissement
observé dans ce travail. Une deuxiéme partie proposera un synopsis d’évolution des couches
apres dépbt par rapport aux modeles suggérés. Enfin, une troisieme partie proposera des
solutions aux problématiques de vieillissement des polariseurs vis-a-vis des applications
concretes d’exploitation du LMJ.

IV.1. Réaction de la silice avec I’eau

Cette partie est une étude de la littérature sur le sujet du vieillissement, orientée par les
résultats expérimentaux obtenus dans le chapitre 2 et 3. Dans le chapitre précédent, les
observations du vieillissement restent expérimentales et liées aux propriétés optiques et
mécaniques des composants. Les mesures de spectroscopie vibrationnelle représentent un
premier pas vers une interprétation chimique du phénomeéne. L’objectif est de s’appuyer sur
les résultats obtenus par divers auteurs et des modeéles de chimie plus aboutis pour interpréter
I'évolution de la couche de silice en environnement humide.

IV.1.1. Structure de SiO; amorphe et réactions avec I'’eau

Tout d'abord, il convient de décrire la structure moléculaire de la silice amorphe. Une
représentation de silice amorphe est donnée en Figure 86.

Bridging

oxygen \

(a) (b)
Figure 86 — Tétraédres de SiO4 (a) et agencement de ces tétraédres dans une structure moléculaire
amorphe [146]
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La structure moléculaire de la silice est notamment caractérisée par la longueur et les angles
des liaisons Si-O. Pour la silice amorphe, la distance entre les atomes Si-O vaut environ 1,62 A
et 'angle entre les liaisons varient entre 120° et 180° [146, 147]. Les atomes de silicium sont
tétravalents et les atomes d’oxygéne sont bivalents. La silice est constituée de liaisons
siloxanes Si-O-Si, formant un tétraédre SiO, comme unité structurale 3D (Figure 86 (a)). Ces
tétraédres s’agencent en formant des boucles fermées appelées « anneaux » comme illustré
en Figure 86 (b). Ces anneaux comprennent entre deux et neuf tétraedres. La longueur des
liaisons, les angles Si-O-Si et le nombre de tétraedres définissent la structure amorphe ou
cristallisée et les propriétés des couches [144].

De maniére générale, la silice réagit avec I'eau de I'environnement de fabrication ou de
stockage via des mécanismes physiques (physisorption) ou chimiques (chimisorption) :

- dans le cas de la physisorption, les forces de Van-der-Waals attirent et repoussent les
molécules du fluide environnant. Un équilibre, correspondant généralement a une
distance interatomique de lordre de l'angstrdm, peut toutefois étre atteint et
I'adsorption devient possible. Les molécules d’eau sont adsorbées, en monocouches
puis en multicouches sur la surface et dans les pores du revétement quand I'lhumidité
augmente [121]. Ces liaisons sont peu énergétiques, comprises entre 0,5 et 40 kJ/mol
[148]. L’'accumulation d’eau par physisorption est donc considérée réversible.

- la chimisorption se caractérise par la sorption de I'eau comprenant la formation d’'une
liaison chimique avec la silice. La liaison se fait par la réaction d’hydroxylation, donnée
en Equation 18 :

Déshydroxylation

Si-O-Si + HZO < Si-OH + HO-Si Equation 18
Hydroxylation

Les groupements hydroxyls —OH se fixent sur une liaison des atomes de Si et forment des
silanols Si-OH. Différentes configurations de silanols existent : vicinaux, liés, simples etc. Les
énergies de liaisons sont comprises entre 50 et 500 kJ.mol?! [148], faisant de la sorption
chimique un phénomeéne considéré irréversible.

La réactivité de la silice a 'eau dépend de nombreux facteurs tels que les conditions de
pression et de température [149] (qui seront vus en partie 1V.1.3), les contraintes des ponts
Si-0-Si [150], la surface spécifique [120] ou encore le niveau d’hydroxylation de la silice [151].
Morel définit différentes affinités de la silice avec I'eau selon sa structure moléculaire et sa
teneur en silanols [152]. Un résumé de la référence [152] est décrit dans le Tableau 18.
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Tableau 18 - Affinité de la silice avec I'eau selon la structure moléculaire et le nombre de tétraédres
par anneau [152].

Structure . L ,
moléculaire Schéma Affinité avec I'eau
Environnement
(I
0 0 0 0
Silanols surfaciques S-/ S./ N\ S-/ Faible a forte selon
' [ ' les silanols
Sio,
Environnement
0 0
Anneaux siloxanes / N / N
o Si Si Si Si Trés faible mais
<n< .
2sn<4 téetraedres sio, | | N\ o /S hydroxylable
i 0 0
(contraints) Ng
Environnement
/ONON N
Siloxanes n>4 Si Si Si Si Tres faible
(peu contraints) Sio, (peu hydroxylable)

Les silanols et leurs groupements constituent des sites d’adsorption d’eau a réactivité variable.
L’engagement des doublets libres de l'oxygéne dans les groupements siloxanes est
responsable du caractere hydrophobe de la silice [153]. Cependant, selon le niveau de
contraintes, la silice peut étre sensible a I'hydroxylation. Une fois hydroxylée, les propriétés de
la silice sont conditionnées par les groupements silanols créés. Plus les silanols sont
regroupés et plus la sorption d’eau est favorisée.

IV.1.2. Mécanismes et cinétique de diffusion de I’eau dans la silice amorphe

L’évaluation de la sorption des couches e-beam a été traitée dans le chapitre 2 en partie 11.2.
La cinétique est instantanée par rapport a celle du vieillissement des revétements PIAD G3.
Quand la structure est dense, les phénoménes de diffusion sont la diffusion physique de la
molécule et la diffusion « chimique » par réaction d’hydrolyse (hydroxylation dissociative)
[154].

Le premier élément & prendre en compte pour la diffusion de I'eau est la microstructure
poreuse ou dense de la couche. Selon la taille des pores et le libre parcours moyen du gaz
diffusant, les mécanismes différent [155] :

- lorsque le diametre des pores est supérieur au libre parcours moyen de la molécule, la
diffusion est moléculaire,
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- quand le libre parcours moyen est inférieur, la diffusion est de type Knudsen, signifiant
gue les molécules collisionnent fréquemment les parois,

- la diffusion peut aussi étre surfacique aprés adsorption et désorption successives,

- la diffusion peut étre moléculaire, a I'intérieur de la structure de la couche.

Pour une faible concentration, un point de départ pour décrire la diffusion surfacique dans un
matériau est la loi de Fick donnée en Equation 19 [155].

dC,

-p.—= Equation 19
S dz

Is =
Avec Js le flux molaire, Ds le coefficient de diffusion et % le gradient de concentration. Le

coefficient de diffusion Ds suit une relation d’Arrhenius avec I'énergie d’activation. Cela signifie
que la diffusion dépend de la structure des couches et de la température. La dépendance de
I'énergie d’activation en fonction de la taille de pores est illustrée en Figure 87.
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Figure 87 — Effet du diameétre des pores sur le coefficient de diffusion et sur I'énergie d’activation [156]

Plus les revétements sont denses, plus I'énergie d’activation augmente et plus le coefficient
de diffusion chute. La taille des pores définit les mécanismes prépondérants de diffusion dans
le matériau. Les caractérisations effectuées dans le chapitre 2 montre que les couches de
SiO, e-beam et PIAD G3 ne sont pas mésoporeuses (2 NnM<¢pores<50 NM) mais pourraient
présenter des micropores (¢pores<2 NM). Dans les micropores, la diffusion est surfacique et
moléculaire, et le coefficient de diffusion varie sur une dizaine d’ordres de grandeur pour des
diamétres de pores compris entre 0,5 et 1 nm. Il y a donc une différence majeure entre des
échantillons présentant des tailles de pores de 'ordre du nanométre et des échantillons trés
denses.

Pour évaluer des durées de diffusion découlant de différentes activations, Kostinski et al [157]
ont réalisé une étude de diffusion de I'eau dans des couches de silice amorphe. Les ordres de
grandeur des temps de diffusion sont donnés en fonction de I'épaisseur de la couche et de
l'activation de la réaction en Figure 88 (a). L’énergie d’activation est donnée pour diverses
silices amorphes dans le tableau de la Figure 87 (b).
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Figure 88 — Cinétique de diffusion de I'eau dans une couche amorphe de silice en fonction de

I'énergie d’activation (a). Diamétre des anneaux et énergie d’activation selon le nombre de tétraédres
(b) [157].

Les cinétiques de diffusion varient selon I'énergie d’activation qui dépend du nombre de
tétraédres des anneaux de la couche de silice. Il convient de constater qu’en-deca de cing
tétraédres, I'énergie d’activation est élevée. Cela implique des cinétiques de diffusion de I'eau
de l'ordre de 'année. Un deuxiéme point a relever est 'activation thermique de la diffusion
d’eau. Dans l'article, une variation de 27 a 59°C induit une variation d’énergie d’activation de
0,88 eV a 0,97 eV, ce qui, a température constante, correspond a une variation de temps de
diffusion de 2 mois a 5 ans [157]. Ce phénoméne expliquerait I'accélération de la diffusion de
l'eau par élévation de la température (T= 65°C) lors des passages en enceinte climatique
(chapitre 3, Figure 68). Ces durées sont aussi compatibles avec celles du vieillissement et des
passages en enceinte climatique observées lors des suivis des couches SiO, PIAD G3.

De plus, lors du dépét PIAD, le bombardement ionique pourrait diminuer la taille des
micropores ou générer plus d’anneaux de silice contraints par rapport aux couches e-beam.
Cela augmenterait I'énergie d’activation et limiterait la diffusion de I'eau dans les couches PIAD
G3. Les siloxanes contraints sont néanmoins plus sensibles a I'hydrolyse, mécanisme
chimique qui modifie la structure de silice [158]. L'eau diffuserait lentement et réagirait avec
des siloxanes, ce qui relacherait localement les contraintes mécaniques. L’équilibre du
vieillissement serait atteint quand la surface de la silice est complétement hydroxylée, équilibre
défini par une concentration en silanols a,y = 4.9 OH.nm™2 [149]. Cette constante caractérise
I'équilibre de la réaction et justifierait la saturation observée dans le cas des essais de
vieillissement accélérés de silice PIAD G3.

IV.1.3. Réversibilité des mécanismes physico-chimiques

Les résultats obtenus dans le chapitre 3 montrent que l'irréversibilité du vieillissement dépend
des conditions environnementales. Un des modéles les plus établis de chimie de surface de
la silice en fonction de I'environnement est celui de Zhuravlev [149]. Le modéle étudie les
relations entre la silice et [l'eau, Cc'est-a-dire [I'hydratation/déshydratation et
I'hydroxylation/déshydroxylation. Le modele définit des températures « frontieres » entre les
différents états de surface de SiO..

L’hydratation et la déshydratation de la silice modifient la quantité d’eau présente en surface
en fonction de la température et de I'humidité. Les différents états de surface a température
inférieure a 190°C et sous vide sont décrits en Figure 89.
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Figure 89 — Transition de I'état de surface de SiO, a T=25°C sous vide ; d’une surface de
silice complétement hydroxylée présentant des multicouches d’eau adsorbées (a) vers une
surface complétement hydroxylée présentant une monocouche d’eau adsorbée (b). [149]

Ce modéle décrit I'état de surface de silice sous vide, ce qui differe des conditions
expérimentales étudiées dans cette thése mais permet tout de méme d’interpréter les
mesures. Selon ce modéle, dans les conditions expérimentales des suivis de vieillissement, a
T=21°C et a RH=50%), la surface de la silice serait composée des différents agencements de
silanols et l'eau s’adsorbe en multicouches par des liaisons physiques. Les liaisons
hydrogénes entre les molécules d’eau sont responsables de I'adsorption en multicouches.
Pour désorber les couches d’eau supérieures, il faudrait placer les échantillons sous vide a
25°C, température de transition entre les états de surface présentés en Figure 89 (a) et (b).

La désorption de la monocouche d’eau restante est totale a T=190°C et sous vide, ce qui est
largement au-dessus des températures de stockage des composants optiques. Les molécules
d’eau physisorbées se désorbent progressivement jusqu’a 190°C, selon I'énergie de liaison.
La présence d'eau physisorbées a des températures inférieures a T=190°C expliquerait le
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caractere partiellement réversible des décalages spectraux :
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les variations réversibles et rapides observées des propriétés des échantillons e-beam
lors des cycles d’humidité (chapitre 2, partie 11.2.2) seraient induites par la

sorption/désorption des multicouches d’eau,

les passages en enceinte climatique d’échantillons e-beam effectués a T=65°C et
RH=90% réduiraient davantage la quantit¢ d'eau en surface avec un effet
prépondérant de la température par rapport a 'humidité. Le décalage spectral résultant

est donc négatif (Chapitre 3, Figure 69),

apres le passage en enceinte de la silice e-beam, la surface se recouvrirait

progressivement d’'une monocouche et de multicouches d’eau.

la proportion réversible a T=65°C du décalage des couches PIAD G3 découlerait de

ces mécanismes avec une plus forte énergie activation de la diffusion.



Concernant les réactions d’hydroxylation et de déshydroxylation, les températures requises
pour désorber complétement les silanols sont beaucoup plus importantes. De 190°C & 1200°C,
les silanols se dissocient progressivement de la surface. La transition du modéle a 900°C est
illustrée sur le schéma Figure 90.

Silanols géminés
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Figure 90 - Transition a T=900°C sous vide entre un état de surface de SiO, entre 400 et
900°C présentant des silanols géminaux, internes et libres (a) et un état de surface ne
présentant que des silanols libres et des siloxanes (b). La désorption des derniers silanols se
produit & T=1200°C. [149]

La transition d’'un état de surface décrit en Figure 90 (b) vers (a) par hydroxylation est
principalement décrite par son « irréversibilité », caractéristique propre a la chimisorption. A
température ambiante, I'introduction de silanols dans la structure est faiblement activée. Dans
un autre article [159], l'auteur précise que I'hydroxylation de la surface dure 5 ans a
température ambiante. Il est aussi précisé qu’un traitement hydrothermique de la silice, placée
dans I'eau bouillante a 100°C pendant 60h, accélére la réhydroxylation de la silice.

Ces derniers points sont d'importance pour la compréhension du modéle. L'irréversibilité de
I'hydroxylation de la surface est relative aux conditions environnementales et aux durées
considérées. L’ordre de grandeur des durées d’hydroxylation a température ambiante et a
100°C selon Zhuravlev est comparable a celles du vieillissement des échantillons stockés en
air ambiant et passés en enceinte climatique étudiés dans cette thése (chapitre3, Figure 68).
La faible augmentation de température en présence d’eau diminue significativement les
durées d’hydroxylation de la surface. Il y a donc une similarité entre I'hydrolyse, la sorption
d'eau et le vieilissement mise en évidence par les cinétiques et l'activation de la
réaction/diffusion, avec et sans passage en enceinte climatigue.

Les similarités des comportements des échantillons SiO. étudiés dans cette thése et du
modele de Zhuravlev corroborent des hypothéses émises sur les mécanismes de
vieillissement :

- L’évolution rapide des propriétés de la silice e-beam dans le temps résulterait de la
sorption d’eau, partiellement réversible a température ambiante, qui accélérerait
I'hydrolyse de la structure de silice,

- le vieillissement lent de la silice PIAD G3 serait attribué a une diffusion moléculaire
ralentie par la densité des couches puis a I'’hydrolyse de la silice.
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- l'accélération de la diffusion et de la réaction est possible avec un traitement
hydrothermique de type passage enceinte climatique. L’effet de la température lors des
passages en enceinte se distingue selon la proportion de vieilissement
réversible/irréversible. Cette proportion serait définie par la microstructure des
couches, l'état de surface préalable de la silice et 'humidité de I'environnement
(réaction chimique en présence d’eau, désorption en air sec).

IV.2. Synopsis du vieillissement des échantillons

Cette partie propose un modeéle décrivant les mécanismes responsables de I'évolution des
propriétés des échantillons depuis leur fabrication.

Les deux techniques de fabrication de couches minces présentées reposent sur I'évaporation
sous vide secondaire. Les atomes qui parviennent au substrat pour constituer le dép6t ne sont
pas exposés a 'humidité ambiante et la silice se condense sans réaction avec I'eau. L’ajout
d’oxygene gazeux dans I'enceinte permet de fabriquer une silice stcechiométrique (Tableau
6). La couche formée serait trés majoritairement constituée de ponts Si-O-Si, sans silanol.

Deux comportements de vieillissement ont alors été observés selon la sensibilité a 'humidité
et la microstructure des dép6éts.

IV.2.1. Cas des revétements e-beam

Les propriétés des échantillons évoluent par relaxation thermique quand la température du
substrat baisse a la fin du dép6t [78]. De plus, aprés remise a la pression atmosphérigue et a
l'air ambiant des échantillons SiO, et HfO, e-beam, l'eau diffuse dans la couche par
physisorption, ce qui impligue une variation négative de courbure, une évolution des
contraintes mécaniques en compression et un décalage du spectre vers les grandes longueurs
d’'onde (Figure 65 et Figure 62). La diffusion de I'eau est rapide dans I'épaisseur. L’eau
interagirait ensuite par hydrolyse avec la surface des pores [77]. Un schéma décrivant la
relaxation de la structure de silice par hydrolyse selon le modéle de Michalske et Freiman [76]
est illustré en Figure 91.
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Figure 91 — Modele de vieillissement des couches de silice e-beam. Sorption d’eau (a) et
relachement de la matrice de silice (b) d’aprés [76].

Les phénoménes d’hydrolyse induisent le relachement des ponts siloxanes contraints, ce qui
induit une évolution en tension des contraintes mécaniques [77]. En six mois, la structure de
silice stabilise. Le décalage spectral serait la conséquence de I'accumulation progressive
d’eau dans les couches et de la modification de la structure de la silice [82]. De plus, les
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propriétés de la silice et sa réactivité dépendent de la concentration en silanols [152]. En
vieillissant, la quantité d’eau physisorbée augmenterait et les contraintes évoluent, ce qui
décalerait les spectres vers les grandes longueurs d’onde.

IV.2.2. Cas des revétements denses

Dans le cas des revétements denses (PIAD G3), les ions énergétiques induisent des
contraintes en compression lors du dépét. En sortie de bati, les échantillons sont aussi soumis
aux contraintes induites par les variations de températures. Contrairement aux revétements e-
beam, les couches fabriquées par assistance plasma ont des propriétés indépendantes des
conditions environnementales (Figure 57). Cette insensibilité a 'hnumidité est la conséquence
du bombardement ionique qui pourrait étre a I'origine d’une structure moléculaire de la silice
comprenant une proportion plus importante d’anneaux contraints de type disiloxanes et
trisiloxanes. Ces petits anneaux de silice sont plus imperméables a la diffusion moléculaire de
l'eau. En sortie de béati, I'absorption d'eau n’est alors pas constatée (Figure 83).
L’augmentation des contraintes compressives induites par la sorption d’eau n’a donc pas lieu
de facon immédiate.

L’eau diffuserait tout de méme dans la couche par diffusion moléculaire et/ou hydrolyse sur
des durées de l'ordre de 'année. La diffusion de I'eau est compatible avec une diminution des
contraintes mécaniques (vers la compression) observée lors du suivi a linterférométre
(Chapitre 3, Figure 73). En paralléle, le spectre se décale vers les grandes longueurs d’onde
(Chapitre 3, Figure 68). L’hydrolyse étant plus activée sur les siloxanes contraints, I'eau
pénétrerait aussi dans la couche par des mécanismes chimiques dissociant la structure de la
silice. L’évolution en compression des contraintes mécaniques dans les revétements denses
est représentée sur le schéma en Figure 92.
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Figure 92 — Suggestion de modele de vieillissement chimique des couches de silice PIAD
G3. Diffusion de I'eau (a) et hydrolyse de la silice (b) dans une structure amorphe et dense.

Dans la littérature, cette augmentation des contraintes en compression a été expliquée par
deux contributions possibles :

- une différence de volume entre les ponts Si-O-Si et les Si-OH [130]. Les silanols créés
seraient plus volumineux que la structure de la silice,

- les forces électrostatiques de répulsion des deux silanols sorbés sur le méme
site [160].

Cette évolution en compression des contraintes et la modification de la structure de silice
seraient a l'origine des décalages spectraux observés.
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Dans le cas des multicouches, une diffusion par le bord des revétements, une diffusion dans
les micropores des couches de HfO, et une diffusion moléculaire sont envisageables pour
atteindre les couches de SiO et amorcer le vieillissement.

A partir des résultats obtenus dans le chapitre 3 et du modele présenté précédemment,
plusieurs possibilités peuvent étre envisagées pour contrer le vieillissement des composants
optiques LMJ.

IV.3. Remédiations au vieillissement des polariseurs LMJ

Parmi les deux matériaux étudiés qui composent le revétement polariseur, la silice instable est
a l'origine des décalages spectraux observés a I'échelle de plusieurs années. Cette derniére
partie montre les résultats de divers essais mis en ceuvre pour tendre vers une stabilisation
du vieillissement. Les résultats, le modele et la compatibilité avec la production actuelle des
polariseurs convergent d’abord vers la solution d’'un passage en enceinte climatique pour
accélérer le vieillissement. La modification du design des polariseurs est ensuite envisagée en
changeant de matériau bas indice ou en réduisant la quantité de silice dans les revétements
polariseurs. Enfin, une fonctionnalisation de la surface avec I'hnexaméthyldisilazane (HMDS)
connu pour ses propriétés hydrophobes a également été envisagée.

IV.3.1. Enceinte climatique

A la fois supporté par la littérature [159], par la modélisation des mécanismes de vieillissement
et par les résultats sur échantillons obtenus dans le chapitre 3, le passage en enceinte
climatique pourrait étre une solution adaptée pour accélérer et stabiliser le vieillissement des
polariseurs. Le passage en enceinte climatique (HR=90% a T=65°C) agit alors comme un
rodage des échantillons avant leur utilisation.

Les essais en enceinte climatique appliqués aux revétements polariseurs (Figure 71 (b)) ont
montré un décalage des spectres des polariseurs vers les grandes longueurs d’onde, qui tend
a se stabiliser. Le suivi a plus long terme sur les monocouches de SiO; PIAD G3 montre que
I'enceinte est capable de reproduire la modification de la structure de silice responsable du
vieillissement et de stabiliser I'’échantillon (Chapitre 3, Figure 68, Figure 83).

Le principal avantage de cette solution par rapport aux autres possibilités envisagées est
qu’elle est applicable sans modification majeure du reste des procédés de fabrication des
composants. Des essais de vieillissement accéléré sur les composants LMJ de grande
dimension sont maintenant a I'étude. Des caractérisations de variation de courbure et de tenue
au flux laser devront néanmoins étre effectuées.

Zhuravlev montre qu'il est aussi possible d’accélérer la réaction d’hydroxylation par chauffage
de la silice dans un bain d’eau [159]. Il est a noter que selon sa phase liquide ou gazeuse,
'eau pourrait diffuser difféeremment dans les couches [158, 161]. Les effets d’un bain d’eau
pourraient étre différents des effets du passage en enceinte climatique mais la solution est
aussi envisageable.

IV.3.2. Nouveau paramétrage de dépot et design de polariseur

Le vieillissement pourrait étre contré en modifiant le procédé de dépbt, le paramétrage des
bétis ou en changeant le design des polariseurs. Une fabrication des polariseurs par e-beam
permettrait de s’affranchir du vieillissement (accélération de la cinétique), mais il serait
nécessaire de trouver un moyen différent du bombardement ionique pour limiter les contraintes
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mécaniques. De plus, cet axe d’étude est délicat car il nécessiterait une requalification
compléte du procédé de fabrication avec un matériau sensible a 'humidité. Considérer un
traitement thermique n’est pas non plus adapté pour des raisons de contraintes mécaniques
qui provoqueraient des fractures du revétement [48].

Deux solutions ont été considérées : remplacer la silice par un matériau bas indice plus stable
gue la silice et réduire la quantité de silice dans les traitements. Ces solutions nécessitent de
trouver un nouveau compromis satisfaisant les spécifications des lasers de puissance et la
stabilité des performances. La premiére solution consisterait a remplacer la silice par I'alumine
Al>Os. La seconde est de fabriquer des polariseurs avec nouveau design contenant moins de
silice.

IV.3.2.1. Remplacer la silice

Les matériaux adaptés pour les lasers de puissance sont les fluorures et les oxydes [24]. La
fabrication de composants avec des fluorures a historiquement été écartée les fluorures haut
et bas indices ont un faible contraste d’indice. Parmi les oxydes, le matériau bas indice le plus
utilisé est la silice, raison de son utilisation dans la majorité des revétements. La silice a aussi
un excellente tenue au flux laser [28].

L’alumine (Al.O3) présentent un indice de réfraction intermédiaire, entre la silice et les autres
oxydes, compris entre 1,6 et 1,75 dans le NIR [162]. L'insertion de couches d’alumine
permettrait de corriger les contraintes en tension dans les revétements fabriqués par
évaporation e-beam [163]. Les revétements Al.Os; e-beam présentent une tenue au flux laser
adéquate [29]. Par ailleurs, le bombardement ionique des couches d’alumine rend les
revétements insensibles a 'humidité [56].

Pour remplacer la silice, I'utilisation d’alumine serait donc envisageable mais cela nécessiterait
des essais complémentaires, notamment pour améliorer la tenue au flux laser des
revétements multicouches fabriqués par IAD/PIAD. Cette piste n’a donc pas été envisagée
dans I'immédiat mais constitue une perspective de cette thése.

IV.3.2.2. Réduire la quantité de silice

La silice étant le matériau instable du polariseur, un nouveau design contenant moins de silice
a été concu et fabriqué. Un polariseur est congu a partir d’'un design de miroir de Bragg [23]
puis est optimisé pour séparer la polarisation S de la polarisation P a une longueur d’'onde et
a un angle d’'incidence souhaité. Le principe de fonctionnement du miroir repose sur la somme
de bicouches a retard de phase A/2. Le design d’un miroir peut différer du miroir de Bragg en
réduisant I'épaisseur de SiO- et en augmentant I'épaisseur de HfO, en conservant un retard
de M2. Un nouveau design nommé « polariseur V2 » a été créé a partir de ce constat et des
échantillons ont été fabriqués par PIAD G3 avec le paramétrage de dépdt des polariseurs LMJ.

La somme des épaisseurs des couches de SiO; et de HfO, est donnée dans le Tableau 19 et
les spectres en transmission en polarisation S et P a angle d’incidence de 55,4° des deux
designs sont simulés et représentés en Figure 93.
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Tableau 19 — Somme des épaisseurs des couches de SiO: et de HfO2 pour les deux designs.

Design Polariseur LMJ Polariseur V2
Total epa[unsri(]eurs SiO; 3903 2824 (-28%)
Total epetlns;(]eurs HfO- 2918 2794 (+26%)
Epaisseur du revétement 6121 5618 (-8.2%)
[nm]
L L L L B IR R IR L L I I
100 | —— Ts|Polariseur V2 i
Tp Polariseur V2 i
80 | —— Ts Polariseur LM] E
_ Tp Polariseur LM] H
£ !
5 oo !
& aof ]
o [ i
- ]
20+ i
: !
0 .

.I...I...I...I...I...I...I...I..._

960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120
Longueur d'onde [nm]

Figure 93 - Simulation des spectres en transmission en polarisation s et p a angle d’incidence de

55,4° du design du polariseur LMJ et du polariseur V2. Les pointillés rouges indiquent la longueur

d’onde d'utilisation.

Le design du revétement a été congu a partir des polariseurs LMJ en multipliant I'épaisseur
des couches de silice par % et des couches de HfO, par %- Il a ensuite été optimisé sur le logiciel

Optilayer pour répondre aux spécifications de transmission en s et p. L’épaisseur totale de
silice diminue de 28% alors que I'épaisseur totale de HfO, augmente de 26%. Les spectres
simulés répondent ainsi aux spécifications de transmission pour le LMJ.

Y

Ces échantillons, fabriqués a partir du désign précédent, ont été suivis en parallele des
échantillons polariseurs LMJ et selon différents stockages: en air sec, en conditions
ambiantes avec et sans passage en enceinte climatique (T=65°C et HR=90%). Les
échantillons stockés en « air sec » sont asséchés avec des dessicants, ce qui permet d’obtenir
une humidité relative entre 10 et 15% a température ambiante. Les échantillons passés en
enceinte climatique ont été placés a T=65°C et RH=90% sur les durées indiquées par les
bandes rouges (Figure 94).
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Figure 94 — Décalage spectral en fonction du temps pour des échantillons polariseurs LMJ (a) et
polariseurs V2 (b) PIAD G3 stockés en air sec, en air ambiant sans et avec passages en enceinte

climatique.

Le polariseur V2 suit les mémes tendances que le polariseur LMJ: les spectres des
échantillons stockés en air sec et en air ambiant dérivent vers les grandes longueurs d’'onde a
la méme vitesse alors que les spectres de ceux passés en enceinte climatique décalent
rapidement puis semblent stabiliser. Le décalage spectral final des échantillons polariseurs V2
passés en enceinte est de 18% moins important que pour les échantillons polariseurs LMJ.
Cette diminution est conséquente et pourrait constituer une marge de manceuvre suffisante
vis-a-vis des spécifications. Cette marge peut étre ajustée en changeant a nouveau le design.

La fleche des échantillons a aussi été comparée entre les deux designs pour les différents
modes de stockage et au méme jour, trois mois aprés dépdt. Les échantillons passés en
enceinte climatique y sont restés 15 jours. Les résultats sont reportés dans le Tableau 17 et

sur la Figure 95.

Tableau 20 — Fleches des échantillons selon les différents stockages.

Revétement PIAD Polariseur PIAD Polariseur V2
Stockage Ence!nte Ambiant | Sec Ence!nte Ambiant | Sec
climatique climatique

Nombre
d’échantillons 2 2 2 2 2 2
F'e‘:hii?no]ye””e 61,8 403 | 291 | -53.9 38,9 |-283
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Figure 95 — Fleche des échantillons polariseurs LMJ (a) et polariseurs V2 (b) selon le mode
de stockage, au méme jour aprés dépot.

L’amplitude de la fleche des échantillons stockés en air sec est moins importante que celle
des échantillons stockés en air ambiant, elle-méme plus faible que celle des échantillons
passés en enceinte climatique. Ce résultat confirme l'influence de I'eau sur la courbure des
échantillons établie au chapitre 3. Pour les échantillons passés en enceinte climatique, le
design du polariseur V2 qui contient moins de silice a une amplitude de fleche plus faible que
le polariseur LMJ. Ce résultat montre que la diminution de silice dans le design V2 réduit
efficacement la variation de la fleche par vieillissement.

La réduction de la quantité de silice diminue I'amplitude du vieillissement, que ce soit d’'un
point de vue de la variation des propriétés de réflexion/transmission ou de la fleche des
échantillons. Cette solution ne permet néanmoins pas de s’affranchir totalement du
vieillissement. Le passage en enceinte climatique reste pour l'instant la meilleure option pour
s’affranchir de la problématique de vieilissement. Une combinaison possible pourrait étre
envisagée entre ces deux solutions pour limiter le vieillissement.

IV.3.3. Fonctionnalisation a ’hexaméthyldisilazane

L’hexaméthyldisilazane (HMDS) est un composé organosilicié réagissant avec la surface des
matériaux et utilisé pour ses propriétés hydrophobes [164]. Son intérét réside dans son
potentiel effet de barriere a 'humidité. La réaction de fonctionnalisation de la surface de silice
s’écrit :

Si — OH + (CHs)3SiNHSi(CHs)3 — SiOSi(CHz)3 + NHs, Equation 20

Les groupes hydroxyles —OH présents en surface de SiO, sont remplacés par des groupes
méthyles —CHs. Le greffage de CHs augmente I'hydrophobicité de la couche. L'utilisation de
HMDS est adaptée dans le cas des couches de silice fabriquées par procédé sol-gel pour
réduire la contamination organique dans les revétements [165]. Son efficacité sur les
revétements multicouches PVD reste a prouver. Le protocole de fonctionnalisation a THMDS
a donc été mis en ceuvre sur des échantillons Si/Pol PIAD G3. Les échantillons ont été placés
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dans un dessiccateur en présence de HMDS pendant une nuit. Une fois exposés, ils ont été
contrélés par une mesure d’angle de contact. Les résultats sont illustrés en Figure 96.

(@) (b)

Figure 96 — Angle de contact avant (a) et aprés (b) fonctionnalisation HMDS de la surface de
silice.

L’angle de contact avec la surface avant et aprés exposition a 'THMDS augmente, signifiant
gue la réaction a eu lieu et augmente I'hnydrophobicité du revétement. Les échantillons ont par
la suite été suivis au spectrophotometre. Les résultats sont donnés en Figure 97.
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Figure 97 — Comparaison du vieillissement des échantillons polariseurs LMJ et des échantillons
polariseurs LMJ exposés a 'lHMDS.

Les décalages spectraux des échantillons polariseurs LMJ avec et sans traitement HMDS sont
superposés. La cinétique de vieillissement n’est pas impactée par le traitement a ’THMDS. |l
est possible que le protocole mis en ceuvre ou que 'HMDS ne suffise pas a réduire la quantité
d’eau sorbée par le revétement.

L’impact de I'eau sur le vieillissement ayant notamment été montré par la comparaison des
fleches entre les échantillons selon les différents modes de stockage (Chapitre 3, Figure 80),
la fleche des échantillons a aussi été comparée au méme jour, trois mois apres dépot.
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Tableau 21 - Fleche des échantillons stockés en air ambiant avec et sans traitement HMDS.

Echantillon Si/Pol Si/Pol+HMDS
Nombre d’échantillons 2 2
Fleche moyenne [um] -40,3 -39,8

La fleche ne varie pas non plus entre les échantillons traités a 'THMDS et non traités, signifiant
gue ce premier essai n’est pas concluant. Il serait possible de revenir sur les paramétres du
traitement HMDS pour augmenter I'effet de barriére a 'lhumidité. Cette solution pour contrer le

vieillissement reste pour l'instant écartée.
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Conclusions sur le modele de vieillissement

Le vieillissement des revétements étudiés dans ce travail est caractérisé par des évolutions a
'échelle de I'année de leurs propriétés optiques et mécaniques. Les polariseurs LMJ sont
sujets a ce vieillissement qui rend leurs performances optiques obsolétes sur plusieurs
années. L’objectif de la thése est d’expliquer les phénoménes physico-chimiques a l'origine
de cette dérive et de proposer des solutions pour assurer les performances des polariseurs.

Des hypotheses ont été proposées pour expliquer les comportements observés en fonction
des couches fabriquées et des techniques de dépét. Les cinétiques de vieillissement obtenues
au spectrophotométre ont été comparées a celles de diffusion de I'eau et de réaction
d’hydroxylation de silice renseignées dans la littérature. Les échantillons e-beam plus
sensibles a 'humidité seraient plus rapidement hydroxylés car la sorption d’eau exposerait la
structure moléculaire de la silice a 'lhumidité. En revanche, dans le cas du PIAG G3, les
couches sont insensibles a 'humidité, plus stables, mais tout de méme impactées par une
diffusion moléculaire de I'eau. A I'échelle de I'année, cette relative insensibilité a 'numidité
constituerait seulement un frein plutét qu’une barriére aux phénoménes de diffusion de I'eau
et d’hydroxylation.

Pour s’affranchir du phénomeéne, différentes solutions ont été étudiées ou proposées :

- Il a été envisagé de changer de matériau bas indice pour fabriquer les polariseurs.
Cette option nécessite de trouver un autre matériau répondant a la spécification de
tenue au flux laser a 1053 nm en régime nanoseconde. De plus, les propriétés du
matériau doivent étre stables dans le temps. Selon la littérature, une possibilité serait
d'utiliser 'alumine Al,Os. Cet oxyde est transparent dans le visible/proche infrarouge,
a un indice de réfraction entre SiO; et HfO, et une résistance au flux laser adéquate.
Cette solution n’a pas été approfondie car elle nécessiterait de réaliser une étude
paramétrique compléte sur le bati de dépbt et un contrble des spécifications alors que
d’autres solutions sont plus simples a mettre en ceuvre.

- une autre solution serait de modifier le design du revétement en diminuant la quantité
de SiO,. Les résultats montrent que réduire la quantité de silice diminue I'amplitude du
décalage spectral induit par le passage en enceinte climatique. Cela confirme que la
quantité de silice dans les polariseurs agit sur 'amplitude du vieillissement. La mise en
place de cette solution nécessite tout de méme quelques vérifications complémentaires
dont des essais de tenue au flux laser pour pouvoir étre mise en ceuvre. Le décalage
spectral reste néanmoins significatif a 'issu des premiers essais et un compromis
transmission/quantité de silice est a étudier.

- Une derniére solution consiste a s’accommoder du phénoméne en anticipant
'amplitude du décalage induit par le vieillissement. L’accélération du vieillissement par
passage en enceinte climatique est appuyée par les résultats des expériences et par
le modéle suggéré. En pratique, la solution consiste a quantifier le décalage induit par
un passage en enceinte pendant un mois a minima et a ajuster les empilements, si
nécessaire, pour anticiper cette dérive. Cette solution est la plus prometteuse car elle
peut facilement étre mise en place et étre introduite dans le cycle de fabrication des
composants.

139



Les diverses solutions envisagées sont reportées dans le Tableau 22.

Tableau 22 - Synthese des solutions a adopter pour contrer le vieillissement et avis sur leur faisabilité.

Solutions Avantages Inconvénients Avis
- Pas de modification
majeure dans le cycle de Contrale de t
, ot - Contrdle de tenue au
Passage en enceinte fabrication. flux laser et courbure sur
climatique dans le cycle | - Effets tres similaires au v
. - les composants LMJ
de production des vieillissement. N .
olariseurs C tion d apres les €ssals pour
P ' - Lonservation de valider la faisabilité.
I'excellente tenue au flux
laser de la silice.
- Pas complétement
efficace.
Réduction de la quantité | - Conservation de - Contr6le de tenue au
de silice dans les I'excellente tenue au flux | flux laser nécessaire et vV
revétements polariseurs. | laser de la silice. de la courbure pour
valider la faisabilité
(design changé).
Remplacement de la Possibilité de ne plus ~ Moins de contraste
silice des couches par un | . : P d’indice qu’avec la silice. v
L o étre sensible au . oAl a
matériau « bas indice » S - Paramétres de dépét a
vieillissement. P
(Al.O3). redéfinir.
Modification des I - Peu de solutions
R - Possibilité de ne plus ; . .
paramétres de atre sensible au possibles étant donné v
dépbt/technique de oo les spécifications déja
LA vieillissement. P )
dépot. séveres des polariseurs.
L - Efficacité sur le
. o - Pas de maodification - R
Fonctionnalisation de ; . vieillissement a v
- majeure des parametres . or ,
surface a 'THMDS. P démontrer (1* essai pas
de dépot.
concluant).
-Peut provoquer des
. . - Pas de modification fractures du revétement.
Traitement thermique : L
post-dépot majeure dans le cycle de - Efficacité sur le X
fabrication. vieillissement a
démontrer.
- Ralentit le
Mise sous vide/air sec. vieillissement sans X

I'inhiber.

X — Incompatible
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Conclusions générales et perspectives d’étude

Le laser Mégajoule est une installation laser de puissance congue pour simuler la réaction de
fusion en conformité avec le traité TICE de 1996 qui stipule I'arrét des essais nucléaires. La
difficulté d’amorce et de maintien de la réaction est I'un des défis les plus importants du XX|éme
siécle. Dans une configuration de confinement inertiel, le déclenchement de la réaction
nécessite d’amplifier les lasers pour atteindre 1,3 MJ sur la cible de deutérium-tritium dans
FUV.

Au fil des années d’exploitation du LMJ, des variations de performance des chaines lasers ont
été constatées. Un phénomene de vieillissement des revétements multicouches a été relevé
comme la principale cause de ces baisses de performances a I'échelle de plusieurs années.
Ce vieillissement se traduit par un décalage spectral significatif, pouvant rendre les polariseurs
obsoletes. L'objectif de la thése était de comprendre les mécanismes du vieillissement pour
pouvoir proposer des solutions afin de limiter son impact.

L’élaboration et la configuration d’utilisation en transmission des polariseurs LMJ en font des
composants unigues qui nécessitent des technologies et un savoir-faire de pointe. Le choix
des techniques de dépbt par évaporation avec et sans assistance plasma et des matériaux
SiO, et HfO; pour la fabrication de revétements miroirs et polariseurs LMJ résulte du meilleur
compromis satisfaisant les spécifications de tenue au flux laser, de dimensions, de
transmission et de contraintes mécaniques des composants. Les parameétres du procédé de
fabrication définissent les microstructures des couches qui conditionneraient les tendances de
vieillissement.

Dans la littérature, les réactions des couches avec I'eau sont souvent considérées pour
expliquer les variations a long terme des propriétés optiques et mécaniques. Les résultats
montrent que les deux techniques de dép6t étudiées (e-beam et PIAD G3) présentent des
différences de microstructure liées a la diffusion surfacique des atomes lors du dépét. Les
observations au MET ont détecté la présence de micropores dans les couches de HfO,. La
porosité n’a pas été détectée de fagon directe sur les couches de silice qui pourrait néanmoins
étre microporeuse (dpores<2 NM). La microstructure observée des couches PIAD G3 est
caractéristique de revétements plus denses que les couches e-beam. Ces revétements sont
aussi moins sensibles a 'humidité a court terme.

Le suivi du décalage spectral de différents designs élémentaires PIAD G3 montre que seules
les couches de silice vieillissent. En paralléle, une variation compressive des contraintes
mécaniques est observée. Les suivis de fleche d’échantillons polariseurs stockés en air sec
ont mis en évidence une contribution de I'eau dans les mécanismes de vieillissement.
L’absorption d’eau dans le temps n’a pas été détectée par XPS et au FTIR. Le suivi au FTIR
montre néanmoins que la structure de la silice est impactée par le vieillissement. Une faible
quantité d’eau pourrait contribuer au vieillissement en modifiant sa structure. Les divers suivis
montrent que les instabilités des propriétés sont induites par une contribution réversible et une
autre irréversible. La proportion de la composante réversible dépend des conditions de
température, d’humidité, de la microstructure des couches et de I'historique du composant. La
contribution irréversible résulterait en une modification de la structure qui génere des
contraintes mécaniques en compression.

Les cinétiques de vieilissement obtenues au spectrophotométre ont été comparées aux
cinétiques de diffusion de I'eau et de réaction d’hydroxylation de la silice. Les couches plus
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denses seraient impactées par une diffusion moléculaire de I'eau (mécanisme réversible). A
I'échelle de 'année, 'eau parviendrait a diffuser au sein de la structure de la silice et amorcerait
des réactions d’hydrolyse (mécanisme irréversible).

Le passage en enceinte climatique sur les échantillons de silice PIAD G3 décale les spectres
vers les grandes longueurs d’onde. Aprés stockage d’un mois en enceinte, les échantillons
monocouches de SiO- sont stabilisés. L’effet du passage en enceinte est plus rapide et que le
vieillissement en air ambiant et semble aussi irréversible. Ces deux résultats suggerent que
I'action de I'enceinte climatique est similaire au vieillissement. La mise en ceuvre d’un passage
en enceinte climatique ne perturbant pas les autres étapes de fabrication, cette solution
semble a privilégier pour réaliser un rodage des composants afin d’améliorer leur stabilité dans
le temps. Néanmoins, une modification du design des polariseurs peut étre nécessaire pour
assurer la conformité aux spécifications.

D’autres possibilités envisageables sont la modification du design et/ou du procédé de dépébt.
Une piste prometteuse est l'utilisation d’Al,O; comme matériau a bas indice dans le design
polariseur. Une autre solution plus proche des caractéristiques actuelles des composants est
la réduction de la quantité de silice dans les revétements. Des essais montrent que cette
derniére solution est efficace pour diminuer 'amplitude du décalage spectral. Elle pourrait étre
envisagée en paralléle de passages en enceinte climatique.

Les résultats de ces travaux débouchent sur plusieurs perspectives d’études qui visent a
consolider le modéle et a mettre en ceuvre les solutions proposées.

Le modéle de vieillissement proposé repose sur une analogie avec les phénoménes de
diffusion moléculaire et d’hydroxylation. Cependant, il serait important d’observer directement
la diffusion de I'eau dans les couches, notamment par des caractérisations au Time-of-Flight
Secondary lon Mass Spectrometry (ToF-SIMS) en utilisant I'eau deutérée comme marqueur
chimique [166]. La quantification des constantes opto-mécaniques devrait aussi étre menée
pour consolider le modéle [167, 168]. La simulation des couplages opto-mécaniques et des
mécanismes de diffusion sur des logiciels multiphysiques [169] a été commencée au CEA-
Cesta pour compléter I'étude.

L’adaptation du passage en enceinte climatique aux composants LMJ de grandes dimensions
est en cours d’investigation. Le suivi du décalage spectral en paralléle des essais en enceinte
climatique permettra de déterminer le temps nécessaire pour stabiliser ces composants et de
s’affranchir de futures dérives spectrales.
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Impact des propriétés physico-chimiques des revétements SiO2/HfO2 sur les
performances optiques et le vieillissement des composants des lasers de puissance

Le laser Mégajoule est une installation laser de puissance cong¢ue pour simuler la réaction de
fusion en conformité avec le traité TICE de 1996 qui stipule I'arrét des essais nucléaires. Le
déclenchement la réaction est effectué par confinement inertiel laser, nécessitant d’amplifier
les faisceaux pour atteindre 1,3 MJ dans 'UV sur la cible de deutérium-tritium. Un phénomene
de vieillissement des polariseurs rend les composants obsolétes a I'échelle de plusieurs
années, induisant une perte de transmission des lasers. Pour en évaluer les causes, des
revétements ont été fabriqués a partir de silice et de dioxyde d’hafnium par évaporation avec
et sans assistance plasma. Ces techniqgues de dépdt aboutissent a des couches
respectivement sensibles et insensibles a 'humidité. Les études menées mettent en évidence
un phénomene de décalage spectral des performances optiques des composants a I'échelle
de plusieurs années, attribué a la modification de la structure des couches de silice du
polariseur. Le modéle proposé suggére une modification des propriétés des revétements par
diffusion d’eau et hydrolyse des couches de silice. Les couches denses et peu sensibles a
'humidité ralentissent la modification de la structure de silice. Pour s’affranchir de ces
instabilités la meilleure solution envisagée est d’effectuer un traitement hydrothermique lors
du procédé de fabrication pour accélérer les phénoménes de vieillissement et stabiliser les
composants avant usage.

Mots-clés : lasers de puissance, couches minces optiques, propriétés physico-chimiques,
vieillissement.

Impact of SiO2/HfO2 coatings physicochemical properties on optical performances and
aging of high power lasers components.

The Mégajoule Laser is a french high-power laser facility designed to simulate fusion reactions
in compliance with CTBT treaty of 1996, which forbids nuclear tests. The reaction is triggered
by laser inertial confinement, requiring the amplification of laser beams up to 1.3 MJ on
deuterium-tritium target in the UV. An aging phenomenon impacts the polarizer components,
making them obsolete over several years and leading to a loss of laser transmission. To
evaluate the causes, hafnia and silica coatings were deposited by evaporation with and without
plasma-assistance, resulting in coatings that are respectively sensitive and insensitive to
moisture. Studies have highlighted a spectral shift of the optical performance of the
components at years scale, attributed to changes of the silica layers structure. The proposed
model suggests that the coating properties are altered by the diffusion of water and the
hydrolysis of silica. The denser and less moisture-sensitive layers present a slower aging of
properties. To overcome these instabilities, the best possible solution found is to perform a
hydrothermal treatment during the manufacturing process which accelerates aging
phenomena and stabilizes the components before use.

Keywords : high power lasers, optical thin films, physicochemical properties, aging.
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