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ResumMmE L'adhésion des dépbts apél antireflet sur les composants optiques est améliorée
grace a une exposition dans des vapalmsmoniac. Des dép6ts d'épaisseur 70 et 210 sont
réalisés par trempageetrait et sont constitués d'un empilement de nanoparticdkes
diamétre moyen 10m. La micreporosité est de l'ordre de 85 et l'indice de réfraction
résultant de R2. La synthése provient de la réaction d'hydroxgaiedensation en milieu
basique du tétraéthyl orthosolicate dans une solution alcoolique. Lessdspd trés fragiles
mécaniquement. Pour améliorer l'adhérence des films, une modificationquhindes
nanoparticules colloidales peut étre réalisée grace a un-tpaistment dans des vapeurs
d'ammoniac, appelé durcissement ammoniac Ce procédé erdiine une modification des
liaisons de surface des particules avec une transformation de liaisonslevawalls en
liaisons hydrogéne et covalente. Le renforcement mécanique du film coll@idedrapagne
d'une diminution de I'épaisseur sans modificatios depriétés antirlet. Ce changement
d'épaisseuest associé ane transformation de la chimie de surface des particillest suivi

par spectracopie optique en transmission dont les coudyesctrales sont ajustéagace au
modele de’knveloppe awedes indices optique et des coefficigmixtinction suivant des loi

de Cauchypour déterminer leur épaisseat donc suivre le retraie la couchel’objectif de

I' étude est de suivre ces deux principales modifications résultant de deafiestent éns le

but de parfaitement comprendre eopitimiser ce durcissement dans un procédé industriel.

ABsTRACT The adhesion of sgel antireflective coatings on optical components is improved
by an exposition into ammonia vapors. Coatings of 70 or 210 nm thickness are ddppsited
dip-coating and consistlin a collection of nanoparticles having an average diameter of 10
nm. The micre porosity is about 55% and by the way the refractive index can be as low as
1.22. The synthesis results of the hydrely@edersation in a basic environment of tetraethyl
orthosilicate in an alcoholic solution. Like coatings have a low adhesion, ré¢hey
consequently easily damaged mechanically. To increase the cohesion of thesel ¢bifoida
films, a chemical modification of theanoparticles is achieved thanks to a postcessing
using ammonia vapors, calledammonia curing process. This process induces a
modification of the noncontact chemical bonds from Van der Walls to Hydrogen & Covalent
bonds. The increase in strength of the films is accompanied by 20% shrinkagkrieghibut
without changing the antireflective properties. This change in thicknedsdsaccompanied

by a modification of the chemistry of the nanopatrticles. The purpose ofutljsistto follow
these twamain coating changes resulting from the post treatment in order to optimize it for an
industrial process.
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1. Introduction

Le laser mégajouléLMJ) est un outil important du programme Simulation du
CEA. L'objectif du LMJ est de recréer en laboratoire des conditions
thermodynamiques semblables a celles rencontrées lors d'une fusion
thermaucléaire. Le LMJ est un grand assemblage d'optigues de grandes
dimensions, environ 400x400n7 (miroirs, lentilles, plaques laseretc.), destiné a
amplifier et a transporter de I'énergie sous forme de lumiére, pour la ¢a@rcsur
une microcible de aqlques milimétres de diamétre (André, 1999). Le LMJ a été
mis en service sur le site du CEFESTA. Afin de minimiser les retours parasites et
maximiser I'énergie du faisceau a la cible, les composants travaillant en
transmission sont traités antireflee<traitements sont réalisés par procédgesil
procédé de chimie douce, qui associé a une technique de dépdét en voie liquide
permet de mettre en ceuvre des couches minces a base d'oxydes métnlligoas
généralementles alcoxydes métmues, tels ge les alcoxydes de siliciurtitane,
tantale, zirconium, aluminiuntoncde formule M(OR),, ou M est le métat R un
groupe organique alkyle,&,.1 ou un sel météque.

2. Revétement antireflet a base de silice colloidale

La solution traitante utiliséest un sol de silice colloidale synthétisé par voie sol
gel (figure 1) inspiré de la méthode Stéber (Stobeal, 1968). La synthése résulte
de I'hydrolysecondensation par catalyse basique du tétraéthylorthosilicate en milieu
alcoolique (éthanol). Laotution de concentration massique d’envirofodest
ensuite déposée sur des composants par tremnpagi ou enduction laminaire. Le
dépdt consiste en un assemblage de nanoparticules d’environ 10 nm de diamétre
conduisant a un indice optique de 1,22 g6 de porosité.

TECS
(tétraéthylorthosilicate)

Ethanol
NH.OH
£ s ‘f-.-_:_ =
 —— Et_ape de p2__od Emp_e de_ - sol neutre
‘ mirissement | neutralisation
Si0; colloidale Si0, colloidale

pH=9
Figure 1. Mode d’élaboration de la silice colloidale
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La cohésion entre les particules et I'adhérence entre le film nanoparticulaire et le
substrat étant relativement faible, le dépbt est mécaniquemente fredgk
composants subissealors un «durcissemenrt dans des vapeurs d'ammoniac dans
le but notamment d'améliorer la résistance mécanique du revétemeefletntir
(Belleville et Floch, 2001). Le mécanisme mis en jegu(e 2) est décrit dans des
travaux ardgrieurs (Ayouchet al,, 2012).

Silice aprés durcissement NH,
Liaisons covalentes et
hydrogénes

Silice "Native"
Liaisons du type Van der Waals (VdW)

Si0;

S0, oo : : A4
3 - , s SIO,
pro— oo ~5i0, 8

NH, H,0

Figure 2. Passage de liaisons VdW a des liaisons covalentes + hydrogéne

L'objectif de cette étude est de suivre I'évolution du durcissement armmo
selon sa durée d'un point de vue chimique (mesures infrarouge et énergie de
surface) et optiqgue (mesures en transmission par spectrométrie USRS afin
d'optimiser au mieux I'étape de durcissement et son industrialisatianl@dMJ
(figure 3).

1 2 3 4
La chimie interne ~ L'épaisseur de la couche ~ Le module élastique de  La chimie de surface
change diminue la couche augmente change
Spectroscopie IR Spectroscopie UV/VIS ACOUSUC}UE Angle de contact
picoseconde

Figure 3. Evolution de la couche mince de silice colloidale aprés durcissemgnt NH

Nous quantifieras I'évolution de I'épaisseur des couches par spectroscopie
UV/Visible. La connaissance de ce retrait en fonction du procédé de durgisseme
permet d'optimiser la fonction antireflet a la longueur d'onde té&f@. Les
propriétés mécaniques seront étudiéesiéveloppées dans une autre présentation
(Avice et al,, 2017)

3. Evolution de I'épaisseur en fonction de la durée du durcissement

Pour notre étude, les dépbts sont réalisés par tremnpagé (dipcoating) sur
des échantillons de silice @ 50 mm et ensuite disposés dans un dessiaagaine
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vapeur saturante d’ammoniac a température ambiante. La modifichimiywee de
surface des particules lors du durcissenmiedtit une diminution de I'épaisseur
mesurée par spectroscopie UV/Visible. Dans le cadre de cette étude, nous nous
intéresserons a deux épaisseurs de film différentes, en I'occurrenoen2070nm
(nommés AR & et AR 3v). Ces deux épaisseurs correspondent aux 2 longueurs
d’'onde caractéristiques du LMJ, I'une (210 nm) étant la longueur d’anéEsteau
dans l'infrarouge (1058m) lors de I'étape d’amplification, I'autre (70 nm) étant la
longueur d'onde du faigau dans [l'ultraviolet (35dm) lors de [I'étape de
focalisation aprés conversion de fréquence. Les figures 4a et 4b rhdefsen
spectres de transmission de deux échantillons ARtIAR 3w traités sur les deux
faces avant et aprées durcissement g1 7heures.
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Figure 4. Evolution spectrale d’un dépét AR 3w (4a) et AR 1w (4b) sur deux faces
apresundurcissement Nktlel7 heures caractérisé en spectroscopie\iible par
transmission avec sphére d'intégration
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Figure 5. Représentation schématique d’'un durcissemegBtipe 1. catalyse
basique sur les silanols (8IH) de surface donnant lieu a une déprotonation
(hydrolyse) Etape 2: création de liaisons interparticulaires par condetisa
et liaisons hydrogerse
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Lors du durcissement, un retrait des couches est observé dans lesehemsrd’
20% (calculé par la formule suivante : % rétreint = 100 x (épaisseur initiale ava
durcissement- épaisseur finale aprés durcissement)/épaissiiale). Ce retrait
s'explique par I'hydrolyse de surface puis de la condensation des espéeces qui
engendrent un rapprochement des particules entre elles (figure 5).

La fonction antireflet des couches se caractérise par I'évolution de la
transmission d'eviron 93,5% pour le substrat de silice nu a quasiment %0gour
ce méme substrat revédeux facesNous avons donc suivi I'évolution du retrait des
couches en fonction du temps de durcisseniiguré 6).

Ce suivi montre un palier vers 8 heures de idsemment quelle que soit
I'épaisseur déposée.

25.0
20.0
o CFEEXTY
',p‘-'w"; & EE =
15.0
% Retrait
® 1w
10.0 * 8 heures H 3w
5.0
0.0 T T T T T T T T 1

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.0012.00 14.00 16.00 138.00

Durée durcissement (heures)

Figure 6. Evolution du retrait de 2 dépéts AR1w et AR3w apreés durcissement NHs
17 heures

Aprés analyse des spectres en transmissio®%8&m d'apres la méthode des
enveloppesNlouchartet al, 1985), nous @uvons remonter a la variation de l'indice
optique, du coefficient d’extinction k et de I'épaisseur des filmdlide solloidale
(figure7).

La figure 8a montre une variation de l'indice de réfraction danpremieres
minutes du durcissement suivie eits d’'une stabilisation. Cette variation dans les
premiéres minutes est sans doute imputable a I'élimination de I'éthanpoisonné
dans les pores. Le coefficient k augmente avec le durcissement (figure 8b). Ce
phénomene est lié au retrait du dép6t qenege du faiencaggans la couche. Ce
faiencage de la couche entraine une diffusion d'ou une augmentation du
coefficientk.
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Le faiencage dépend également de I'épaisseur de la couche réalisée pour une
durée de durcissement de 17 heures. Une étude en réflexion diffuse avec sphére

d’intégration (igure 9) montre en effet une nette augmentation de la diffusion a
partir de 210 nm (&).

Réflexion diffuse= Réflexion totale- Réflexion spéculaire.

. - - 2B
i |
e
&
-] % 1
5 L Ty
= Y LS
= "
o %
ol
= %
] o % BSrm
[ e =
i . 5
. 0 = 1
''''' T S
— } —t + - i
Lh) 450 08 855 T80

Lenguoeur d'onde an nm

Figure 9. Réflexion diffuse de films decslcolloidale en fonction de I'épaisseur
physique des dépbts

4. Evolution de la chimie de surface en fonction de la durée du durcissement

Nous avons tout d’'abord étudié le changement de la chimie de notre dépbt par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier. Nous avois® rées dépbts
sur wafer de silicium polis 2 faces et ensuite étudié le spectiR Ef transmission
en fonction de la durée de durcissement. Afin d’obtenir un maximungdal shous
avons réalisé des dépbts assez épais (environ 1um d’épaissdigliré.d0 montre
les changements chimiques dans la couche liés au mécanisme demerdidéH; :

—La disparition de la bande caractéristique de la vibration d’élongation v(cspa-r)
(29502800 cnt) correspondant aux GHet CH, des goupements éthyl du
tétraéthylorthosilate n'ayant pas réagi lors de hitgse

—La apparition d’une bande de vibration d’élongation v(o.n (3000:3700cm™)

caractéristiques de liaisons hydrogepeovenant de D et des silanols de dace
des particuls.

—L’augmentationde la bande de vibration d’élongation v(sion) formée aprés
I'hydrolyse (970 cr).

Cependant, la cinétique d’hydrolyse est beaucoup plus rapide que pour le
phénomene de contraction du film (retrait) et on ne constate plus d’émodpties
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30 mn de durcissement. Ainsi, du point de vue spectroscopl®FE durcissement
chimique caractérisé par la formation de silanols puis de liaisons hydsmganble
stabilisé au bout d80 mn. Néanmoins, cette technique de caractérisation n’est pas
suffisante pour évaluer I'évolution de la chimie de surface car il est tréasleliffe
mettre en évidence la formation de liaison covalente3-Si supplémentaires a la
surface des particules ou entre les particules car on sonde toute I'épaisseur de |
couchequi comporte majoritairement des liaisongB6i.
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Figure 10. Evolution du spectre IR pour 3 durées de durcissement

Un autre moyen d'évaluer I'évolution chimique de la couche est d'étudier
I'énergie de surface des couches AR pae mesure de I'angle de goutte a I'eau
(figure 11). Ces mesures sont réalisées a l'aide d’'un appareil de mesure d’angle de
contact de marque Kriiss et permettent d’évaluer le caractére hydiopthitghobe
des films. La couche de silice non durcie présente un caractn@hgbe avec un
angle de goutte a I'eau d’environ 110° avec la présence en surface d'en@és Si
CH,CH; non hydrolysées puis adopte un caractére trés hydrophile (environ 10°) par
la formation de silanols SDH correspondant a la phase hydrolgcfefigure 5). Au-
dela de 5h, les silanols se condensent sous l'action de 'ammoniac poer figs
especes 9D-Si moins polaires, caractérisées par une remontée de I'angle de goutte.

En poursuivant le durcissement, I'angle de goutte continue d’évoluer. @n a p
exemple pour une durée de durcissement de 40 heures un angle de deattala |
I'ordre de 100°. Or, on s’attend avec les liaisor®©Si a un angle de I'ordre de 50
60°. Deux hypothéses sont avancées pour expliquer ce phénoménefehettmses
les deux I'objet d’investigations. La premiére hypothése serait uneipoltlé surface
a 'ammoniac (adsorption d’'ammoniac a la surface des pasjc(Fergusoret al,
2004; Cant et Little, 1964) et la seconde hypothése seraihangement de rugosité
de surface pouvant expliquer I'évolution linéaire de I'angle aprés la ceaii@m
(Guoet al.,2009; Li et al, 2012).
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En ce qui concerne I'hypothése de la pollution de surface a I'ammoniac, les
mesures en microcopie infrarouge (en transmission et #Bexiof) ont été
infructueuses. Des mesures XPS doivent également étre réalisées proeniin

Pour I'nypotheése d'un changement de rugosité de surface, des mesures AFM
avaient déja été réalisées dans une précédente étude (Dieudonné, 2011). Elles
avaient nontré un changement de rugosité de surface entre un dép6t non durci et un
dépbt durci NH.
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Figure 11. Evolution de I'angle de goutte & I'eau en fonction de la durée
de durcissement NH

5. Conclusion

L’étape de durcissement pratiquée sur les composanisttaités scelgel pour
faciliter la manutention et la maintenance nécessite d'étre optirarséegard des
spécifications et des contraintes industrielles. Cette optimisation este neané
vérifiant les propriétés mécaniques et optiques des couchesletgtirbous avons
au cours de cette étude suivi le durcissement de la silice native (non durcie) a la
silice durcie sur une durée de 17 heures (procédé industriel aEnesifly Patent
Les 2 épaisseurs de silice cadlale les plus représentées sur leJLMRI1o et
AR3®) ont été étudiées. Ces épaisseurs doivent étre parfaitement maitrisées sur le
LMJ afin de conduire a un bon fonctionnement de la chaine laser. L'étutteernin
palier en ce qui concerne I'évolution d’épaisseur lors de I'étape de dureigs&m
partir de 8 heures. Nous avons également étudié la chimie de la coucheePour
point, des mesures en spectroscopiel®Tont montré une évolution rapide de la
chimie de surface des particules (plus de changementZpnés de durcissement).
Par conte, I'angle de goutte a I'e@m surface de la couche mince éedlie facon
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continue Des études sont menées afin de mieux expliquer les phénoménes
rencontrés. Un bilan sur les modifications mécaniques induite® plurtissement

sera présenté dans un autre article (Aeical, 2017). Un autre article présentera de
facon plus approfondie le faiengage (microfissuration) des couchgslsig silice
résultant de ce durcissement (Piomieinal, 2017).

En paralléle de cette étude, des dépdts sur desieptite plus grande dimension
et représentatives du LMJ (~400X400 mm) sont également réalisé® afiir ¢i les
phénomenes constatés sur des échantil6Asmm sont transposables a plus grande
échelle.
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