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ResuME Sonder les propriétés élastiques aux petites échelles devigidlquou le contrble

des nanostructuresPour cela,il faut disposer de sources acoustiques hypersonores-(GHz
THz) pour atteindre la résolution nanométrique. Ce type de source existe depuis 30 ans
depuis I'avénement des lasers femtosecondes. Dans ce travail, nous nous soénessgs a

la réponse élastique de matériaux colloidaux et nanostructurés dans le dorin€Hz.

Les échantillons étuds sontdes dépbts de nanoparticules de silice présentant une porosité
de 55%. L'interconnexion de ces particules est modifiée par un-pagement transformant

des liaisons de type Van der Waals en des liaisons covalentes et hydrdgenesdes
hypesonores sonémisesdans le matériau étudi@ia un transducteur qui est un film mince
métallique sur lequel les nanoparticules de sikomt déposées. Ce transducteur est excité
optiguement par un laser femtoseconde. Grace au transfert mécanique de dess on
acoustiques dans la couche mince de silice, cette couche mince résonne. La régtigae éla
de ce systeme résonnateur/colloides est présentée en fonction du tempstdhitgrosti
ammoniac.

ABSTRACT Probing elastic properties at small scales becomes crucial for the control of
nanostructures. For this, hypersonous acoustic sources -Gt must be available to
achieve the nanometric resolution. This type of saueséstssince 30 years thanks tthe
advent of femtosecond lasets this work, we investigated the elastic response of colloidal
and nanostructured materials in thelD GHz domainThe samples studied are deposits
silica nanoparticles having a porosity of 55%. The interconnection of these esrigl
modified by a pogprocessing trasforming Van der Waakype bonds into covalent and
hydrogen bonds. The hypersonic waves are emitted into the material studietlariaducer
which is a thin metallic film on which the silica nanoparticles are depasithis transducer

is excited optially by a femtosecond laser. By mechanical transfer of these acoustic waves
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into the thin layer of silica, this layer resonates. Thestdaresponse of this resonatowlloid
system is presented as a function of the-ppeatment ammonia time.

MoTscLEs: antireflet durcissementacoustique picoseconde, ¢die non destructif
Keyworbps antireflective hardening picosecond acatics, non destructive testing
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1. Introduction

Dans le cadre du projet simulation, le Commissariat a I'énergie atomique et aux
énergies alternatives (CEA) vise a reproduire les conditions de presside
température d’une fusion thermonucléaiia I'installation Laser Mégajoule (LMJ).
L'énergie en @u a été calculée de fagon a atteindre I'ignition avec un gain de 10
entre I'énergie produite par les réactions thermonucléaires et I'énergiflasee a
la cible (André,1999. Lescomposants optiquedu LMJ, en trés grands nombres,
sont recouverts devétements de surface permettant d'assurer différentes fonctions.
Les deux principaux types de couches présentes sur les chaines laseis shnt
les couches réfléchissantes et antireflea fonction antireflet, sur laquelle nous
allons nous focalisedans cet article, est assurée par le dép6t d’'une couche mince
transparente sur les lentilles. La couche mince est constituée de nantgmde
silice (~10 nm, voir figure 18 préparées par procédelgel (Brinker et Scherer,
1993) établi dans des é&fies antérieures (Bellevillet al, 2000). Les couches minces
de silice colloidale (SilCol) présentent une porosité controlée dé afin d’avoir
un indicede réfractiond’environ 122 (Boscheret al, 2017) Pour augmenter la
tenue mécanique et l'adhésion de ces couches minces, elles sont durciessdans d
vapeurs d’'ammoniac (Ayoudt al, 2012). Natives, les nanoparticules de silice sont
liées par des liaisons Van der Waals, Mgure 1. Aprés durcissement dans des
vapeurs d’ammoniac, des ponts covalents et des liaisons hydrogdees in
particulaires apparaissent renforgant ainsi la stru¢Bedleville et Floch 1994 ;
Belleville et al, 199b). Pour une meilleure compréhension des propriétés élastiques
de cette fine couche, nous analysons cette couche lgréeehnique pompsonde
dite d’acoustique picoseconde, méthode de spectroscopie optiqgue femtoseconde
résolue en temps, non destructive et sans contact (Thanagn986).
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Figure 1. a) Histogramme de répatrtition de taille des nanoparticules de silice
en solution; b) Représentation schématique d’'un durcissement ammoniac
sur des nanoparticules de silice

2. Techniques expérimentales

La techniqued’acoustique picosecondst une méthode béessur I'utilisation de
lases femtoseconde afin deégérer etdéecter des impulsions deéfibrmations
acoustiques.Cette technique permet d'aier, a I'échelle nanorétrique, aux
propriétés mécaniques de métaux sans contact ele maniére nordestructive.
Découverte il y aune trentained’années, cette mthode est utiliée pourévaluer
I élasticité d’échantillons vaiés (Mechriet al, 2012; Akimov et al, 2011; Klieber
et al, 2013) Notre dispositif, présenté en figureeat baé surl’excitation d’un film
absorbant par le faisceau pompenanta la création d’une onde acoustique qui se
propagedans toute la structure. Alors,age au faisceau sondki, propagation de
cette onde danséthantillon peutétre éudiée par la éflectivité optique transitoire
(AR/R). Une photodiodéquilibrée mesure le changement en intendin faisceau
sonde qui est perturbé par I'onde acoustique.
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Figure 2. Montage expérimentdlacoustique picoseconde, le faisceau pompe
en rouge et le faisceau sonde en vert
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Le retard temporel entreelxcitation et la détection esssué par I'utilisation
d’'une lignea retard optique (rétroréflecteur monté sur une platine de translqtion)
permet d’augmenter ou déduire le chemin optique de p@mpe par rappora la
sonde. En conblant la position de cmiroir, nous pouvons directement convelgir
changementde la longueur du chemioptique en retard temporel aveme
résolution d’environ Ips. Pour les eXgiences quaous avons faites, le faisau
laser en sortie de cagjta la longueur d’'onde de 830m, est épar en deux paun
cubepolariseur(Poll). Ensuite, il est écessaire d’envoyer le faiscepompe dans
un modulateurélectro-optique (MEO) qui, associé a une détection synchrone,
permetd’extraire les tes faibles signaux biuits par I'excitation du lasePuis le
faisceau pompest envog dans la lignea retard. Quant au faisceaonde, il est
envoyé dans un oscillateur paratnique optique (OPO), qui permet dégter sa
longueur d’ondede 550a 630nm. Les deux faisceaux sont ensuitanis grace a
unedichraique et focaliés sur [échantillon éudié. La sonde est alorgftéchie sur
I’ échantillon, et par le moyen d’un cupelariseur (Pol3)est envog dans le photo
déecteur.

Les échantillons étudiés sont composés d'une couche de silice colloidale
(traitement antireflet) déposée sur 100 nm de chrome (transducteuriquégate
tout reposant sur un substrat de silicium, Yigiure 3.
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Figure 3.Echantillon de silice colloidale sur silicium chromé

silicium

3. Résultats

Nous nous intéresserons dorénavant aux monocouches de silice colloidale
d'épaisseurs H,=210nm et H, =70 nm qui correspondent au maximum de
transmissionaux longueus d'onde de 1053nm et 35Inm respectivement. Ces
longueurs d’onde correspondent au mode de fonctionnement du LMJ, ani(b%/)
dans l'infrarouge et 35dm (3 w) dans Il'ultraviolet aprés triplement &équence.
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Afin d'évaluer les propriétés mécaniques d'un film antireflet autlong du
procédé de doissement ammoniac, nous avons employé la méthode de
caractérisation précédemment exposée. Une mesure typique de la réflectivité
transitoire est montréenfigure 4. Apres I'excitation de I'échantillon par le faisceau
pompe (=0 ps), un pic trés aigu apmit. Ce pic correspond a I'excitation du nuage
électronique dans le transducteur métallique. La relaxation de ce nuagené&eetro
donne lieu a un échauffement de la structure qui, par un grabédmoélastique,
produit une dilatation ultrarapide du transducteur. Ceci est a l'origine m&$@n
de l'onde acoustiquées oscillations que nous percevons jusqu’a plus de 1,5 ns sont
la signature de la résonance mécanique du film de silice colloidale. Aprés 38 min d
durcissement ammoniac, on distingugirdment deux fréquences de résonnance. Le
ratio de ces deux fréquences est proche de 3 confirmant que ces modes @@ vibrati
sont les deux premiers modes propaesustiqueside la couche mince de silice
colloidale.
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Figure 4.a) Réflectivité transitoiren fonction du temps, en bleu pourti@e
durcissement et en rouge pour®h de durcissementb) transformée de Fourier

De telles résonnances mécaniques provoquées par absorption de la lumiéere par
un transducteur métallique ont déja été constatées dans des travaux antérieur
(Ayouch et al, 2012; Mechri et al, 2012). Les fréquenceg} de ces modes sont
reliées directement a la vitesse du son (V) dans la couche mince antireflet et a son
épaisseur (H) par la formudsreck € N*;
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L'équation (1)estvalablecar I'impédance acoustique de la couche antireflet est
plus faible que celle du film de chror®youchet al, 2012; Akimov et al., 2011)
Donc, en connaissant les épaisseurs des couches minces de SilCol déteraminées p
spectroscopie UV/Visible et en ayales fréquences de résonnances des couches
minces par la technique pompe/sonde, la vitesse du son peut en étre téxiste.
avons égaleant une évaluation de l'indice de réfractida ces couches de SilCol
grace a la spectroscopie UV/Visible. En appdiou I'approximationdonnée en
equation(2) (Guo et al, 2009) nous pouvons déduire la masse volumique (p.) de
ces couches minces.

Pc = Pouik * (%) )

Avec pp. la masse volumique de la siliog, I'indice de réfraction de la couche
mince etn I'indice de réfraction de la silice dense.

Finalement, le module élastique est déterminé par la formule suivante
M = pV? 3)

Le module élastique est alors représenté en fonction du durcissementiacnmon
enfigure5.

Module élastique (GPa)

0+ r

0 5 10 15 20
Temps de durcissement (h)

Figure 5. Module élastique en fonction du temps de durcissement ammoniac,
en bleu pour une épaisseum{Bet en rouge pourvt
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Comme attendue renforcement des contacts entre nanoparticules méneet a
augmentation du module élastique de la couche mince d'un facGuf.Sigure 5.
Les mesures montrent également que pour les deux épaistieyrst (Hs,), le
module élastique atteint un régime asymptotique aprés un certain temps de
durcissement caractéristique dans les vapeurs d’ammoniac. Aptéeurg8 de
durcissement, les modules élastiques pour les deux épaissewanin@as les
mémes, la valeur du module élastique pour la plus fine couche #ssapérieus a
celle plus épaisse. Ces résultatsntrent que le faiencagévice et al, 2017 des
couches plus épaissatont un exemple est donné fegure 6, pourrait mener a une
diminution du module élastique. De plus, le comportement asymptotipsedonne
des informations sur la cinétique de @t Pour la couchev@ le palier est atteint
beaucoup plus rapidement que la coucheQet effet peut étre relié a une diffusion
des molécules d¥H, dans la couche de SilCol, ce qui prendrait plus de temps pour
la couche M. Le ratio entre ces deux temps caractéristiques devrait étre égal au
carré du ratio entre les deux épaisseurs, soit 9 qui est pdeshebservations
expérimentales.

Figure 6. Microscopie optique d’'une couche de silice colloidale faiencé

4. Conclusion

Nous avons sondé des couches antireflets aux mécaniques complexesuau fil d
durcissement ammoniac grace a la méthakticoustique picosecondeCette
technique de caractérisation nous a permis de nous focaliser sur des couches minces
d'épaisseurs cruciales fonctionnement nominal du LMBi{, et H,). Nous avons
pu suivre le renforcement de ces films au cours dutpamgtment dans le but de
réduire ce temps dans le procédé de durcissement. Finalement, nous aeorss obs
que les propriétés mécaniques sont également profondément influencéles par
confinement. Les films colloidaux chimiquement équivalents, avec paisséur 3
fois plus faible (H,), présentent un module élastique plus élevé en fonction du
temps de durcissement. Cela pourrait étre lié ddagmce de fissures, ce @lait
étre confirmé.



182 12M. Volume 16-n° 1-4/2017

Bibliographie

Akimov A.-V., Young E:S-K., Sharp 3S., Gusev V., Kent J. (2011§.oherent hypersonic
closedpipe organ like modes in supported polymer filtygpl. Phys. Lett99, 021912.

Akimov A.-V., Poyser GL. Czerniuk T., Diroll B:T., Goulding A., Salasyuk AS, Kent J;,
Yakovlev D:-R., Bayer M., Murray GB. (2016).Coherent acoustic phonons in colloidal
semiconductor nanocrystal superlattiocd€S Nanop. 11631169.

André M.-L. (1999. The Frech MegaJoule Laser Proje€usion Engineering and Design,
vol. 44,n° 1-4, p.43-49.

Avice J.,Piombini H., Boscher C., Barre A. (2017).ldentification de faiencage de couche
mince SolGd. 12M soumis

Ayouch A., Dieudonne X., Vaudel G., Piombini Malle K., Gusev V., Belleville P., Ruello P.
(2012). Elasticity of an assembly of disordored nanopatrticles interacting tiar évan
der Waals bonded or Covalent bonded coating lape&®S Nanpp. 1061410621.

Belleville P., Bonnin C., Pritton, -J. (2®M0). Room Temperature Mirror Preparation Using
SolGel Chemistry and Lamindflow Coating Techniquel. SotGel. Sci. and TecH,9,
p. 223226

Belleville P., Floch H. (1994apmmoniahardening of porous silica antireflectives coatings
SPIE PROC. 228&o0}Gel Optics Il1,p. 25.

Belleville P., Floch H., Pegon M. (1994t80lGel Broadband Antireflective Coatings for
Advanced LaseGlass AmplifiersSPIE PROC. 2288, S@el Optics IIlI,p. 25.

Boscher C., Avice J., Belleville PRiombini H., Vallé K. (20T). Etude du durcissement
ammoniac de couche mince &l 12M, soumis

Brinker J., Scherer GV. (1993).SolGel Science: The Physics and Chemistry ofCgal
ProcessingAcademic Press, Inc., San Diego.

Guo Y-J.,ZuX.-T., JiangX.-D., YuanX.-D., Xu S-Z., Lv H-.B., WangB.-Y. (2009).Effect of
ammonia treatment on laseduced damage of namrous silica film Optik 120,
p. 437-441.

Klieber C., Hecksher T., Pezeril T., Torchinsky-H., Dyre J:.C., Nelson KA. (2013).
Mechanical spectra of glagsrming liquids. Il. Gigahertfrequency longitudinal and
shear acoustic dynamics in glycerol and DC704 studied by-donein Brillouin
scatteringJ. Chem. Phy<,38, 12A544

Mechri C., Ruello P., Gusev V. (2012). Confined coherent acoustic modes irartubul
nanoporous alumina film probed by picosecond acoustics methiesde J. Phys14,
023048

Thomsen C., Grahn H.., Maris H:J., Tauc J. (1986Surface generation and detection of
phonons by picosecond light pulgthys. Rev. B4129.



