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Résumé

La fatigue du seuil d’'endommagement laser dans la silice fondue a été largement
étudiée au cours des derniéres années, car ce phénomene est directement lié a la durée
de vie des matériaux optiques utilisés dans des applications laser, le plus souvent a forte
puissance. En effet, dans I'UV, on observe une décroissance du seuil d’'endommagement
laser quand le nombre de tirs laser augmente. Ce phénomene a été attribué pour ce
couple longueur d’onde-matériau a des modifications laser-induites dans le matériau.
Sous irradiation laser multiple a 266 nm, en utilisant des impulsions nanosecondes de
densité d’énergie constante, nous avons observé que le signal de photoluminescence est
modifié jusqu’a 'endommagement. A partir de cela, nous proposons une nouvelle
représentation des données expérimentales qui permet de prédire I'apparition d'un
endommagement dans le matériau. Cette prédiction réalisée a partir du signal de
fluorescence et non de la statistique d’endommagement utilisée jusque-la, permet une
économie significative de surface de composant et du temps d’expérience. Afin d’étendre
I'intérét de I'étude a un plus grand nombre d’applications, une extension des résultats a
la longueur d’'onde de 355 nm est proposée. Nous proposons un modéle ou
I'’endommagement dans la silice fondue sous irradiation multiple a 266 nm est causé par
une accumulation de modifications laser-induites induisant de l'autofocalisation non-
linéaire. Afin d’essayer de généraliser la méthode de diagnostic de la fatigue par
fluorescence, nous avons aussi réalisé des tests préliminaires sur des cristaux optiques
non-linéaires bien connus comme le LBO ou le KDP.

Mots clés : interaction laser-matiére, régime nanoseconde, irradiations multiples, effets
de fatigue, endommagement laser, autofocalisation non-linéaire, spectroscopie de
fluorescence, silice fondue, cristaux non-linéaires.



Abstract

Fatigue effects in fused silica have been largely studied in the past years, as this
phenomenon is directly linked to the lifetime of high power photonic materials. Indeed,
in the UV regime, we observe a decrease of the LIDT (Laser-Induced Damage Threshold)
when the number of laser shots increases and this has been attributed for this couple
wavelength/material to laser-induced material modifications. Under 266 nm laser
irradiation, with nanosecond pulses of constant fluence, we observed that the
photoluminescence is modified until damage occurs. Based on this observation, we
propose a new representation of the experimental S-on-1 breakdown data which allows
predicting the occurrence of material breakdown. This prediction, based on fluorescence
signal and not damage statistics (presently widely used) allows consuming fewer sample
surface and saving time. To extend the interest of the study to many more applications,
we propose an extension of the results at 355 nm. We suppose that damage is caused in
our fused silica samples by accumulation of laser-induced modifications under multiple-
pulse UV irradiation inducing catastrophic non-linear self-focusing. In order to try to
extend the fatigue diagnostic method by fluorescence, we have also realized preliminary
tests in well-known non-linear crystals like LBO and KDP.

Keywords : laser-matter interaction, nanosecond regime, multiple pulses, fatigue effects,
laser damage, non-linear self-focusing, fluorescence spectroscopy, fused silica, non-linear
crystals.
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Introduction générale

Les systémes lasers a haute puissance se sont considérablement développés au cours
des derniéres années pour étre utilisés dans de nombreuses applications. On peut citer
dans les applications les plus ultimes : la réalisation de systemes en vue d’obtenir de la
fusion nucléaire par confinement inertiel (Laser Mégajoule, National Ignition Facility,...),
le développement de sources dans le domaine spatial (missions Curiosity, Mars 2020,
satellite météorologique Aladin...), l'utilisation de sources spécifiques en médecine
(chirurgie, ophtalmologie, dermatologie,...) ou méme la banalisation de sources de
hautes puissances dans l'industrie (découpe laser, soudage laser, marquage...).

Une des grandes limitations pour la réalisation de ces sources de puissance est la
résistance des matériaux soumis a des hautes densités d’énergie. Cette problématique
est étudiée depuis environ 50 ans, ce qui a permis une amélioration considérable des
processus de fabrication des matériaux, et par conséquent une amélioration tres
significative des seuils d’endommagement laser ces dernieres années. En effet, depuis
I'invention du premier laser par Maiman en 1960, de nombreux efforts ont été réalisés
pour étudier et caractériser la tenue au flux des optiques soumises a des irradiations
laser intenses pour aboutir a des systémes lasers ayant de bonnes spécifications en
termes de seuil d’endommagement tir a tir et de durée de vie. Les phénomenes
physiques relatifs a 'endommagement laser sont trés dépendants des parametres du
laser (longueur d’onde, taux de répétition, durée d’impulsion,...) et des matériaux
utilisés. Cette dépendance paramétrique implique de nombreux travaux pour
appréhender et comprendre les mécanismes de 'endommagement laser dans chaque
cas.

Afin de créer des matériaux plus résistants, plusieurs techniques d’analyse ont été
développées. Certaines, destructives, permettent par exemple, en allant jusqu’'a la
rupture du matériau, de caractériser la tenue au flux des optiques en fonction du laser
utilisé. D’autres, non-destructives, mais toujours pour de fortes densités d’énergie, ont
pour objectif d’étudier les propriétés optiques des matériaux comme par exemple la
transmission, la fluorescence, ou encore la mesure des indices de réfraction linéaire et
non-linéaire des optiques.

Dans ce travail de thése, nous nous attachons a étudier l'interaction laser matiére en
régime nanoseconde, en irradiation multiple et dans I'UV. Plus précisément, nous
travaillons a la longueur d’'onde de 266 nm et tenterons d’étendre certains résultats a
355 nm ou les applications sont nombreuses.

Les études précédentes ont montré que le mécanisme d’endommagement laser
nanoseconde est lié a I'interaction du faisceau laser avec un défaut préexistant dans le
matériau ayant un seuil d’endommagement laser inférieur a la densité d’énergie du

11



faisceau laser. Ce modele s’applique dans I'IR, le visible et I'UV pour des tests mono-tir.
Cependant, dans 'UV en tests multi-tirs, un autre phénomene s’additionne : des défauts
sont créés sous le flux laser et 'accumulation de ceux-ci peut entrainer la fragilisation du
matériau et conduire a l'endommagement. Nos travaux sont réalisés en régime
nanoseconde ou les phénomeénes thermiques cotoient les phénomeénes électroniques,
principalement dans des matériaux de silice fondue et des cristaux optiques non-
linéaires. En effet, grace a ses trés bonnes propriétés optiques (transparence, résistance
a I'endommagement laser), la silice fondue synthétique est utilisée en particulier dans
de nombreuses applications laser citées précédemment. De plus, les cristaux optiques
comme le LBO ou le KDP sont aussi fréquemment utilisés dans les systémes laser pour
leurs propriétés d’optique non-linéaire, comme la conversion de fréquence ou la
réalisation de cellules de Pockels.

Dans cette these, nous étudierons spécifiquement les phénomenes précurseurs a
I'endommagement laser sous irradiation multiple avec un taux de répétition de 100 Hz
dans I'UV (266 nm et 355 nm). Les résultats seront présentés comme suit :

- Dans le premier chapitre, nous présenterons le contexte de I'étude, avec
notamment une description des grands projets industriels dans lesquels il est
indispensable de comprendre et maitriser les phénomenes d’endommagement
laser. Nous présenterons le phénomeéne de « fatigue », qui est un parametre clé
dans les applications laser multi-tirs et qui limite la durée de vie des matériaux
dans de nombreuses applications. La bibliographie spécifique est reportée sur les
différents chapitres suivants.

- Dans le second chapitre, nous présenterons le dispositif expérimental développé
pour l'étude de la fatigue et les méthodes de caractérisation non-destructives
mises en ceuvre pour étudier les endommagements laser en surface et en volume.

- Le troisieme chapitre est consacré a I'étude destructive des échantillons de silice
fondue utilisés dans cette these. Nous présenterons les seuils d’endommagement
laser multi-tirs des matériaux pour pouvoir comparer ces derniers en termes de
fatigue et de tenue au flux. Nous présenterons également la morphologie des
endommagements laser, qui apparaissent a la fois en face arriere et dans le
volume du matériau. Le mécanisme de formation de I'endommagement sera en
partie discuté dans ce chapitre.

- Le quatrieme chapitre s’attache a I’étude de la fluorescence dans les matériaux de
silice fondue. Nous présenterons une nouvelle méthode de prédiction de
I'endommagement laser multi-tirs en régime nanoseconde a 266 nm. Cette
meéthode présente 'avantage de diminuer significativement la durée des tests et la
zone d’irradiation comparée a la méthode classique. Nous discuterons également
de la possibilité de transposer nos résultats a la longueur d’onde de 355 nm ou la
plupart des applications laser UV sont développées actuellement.

- Le cinquieme chapitre est dédié a I'étude de I'endommagement laser et de la
fluorescence dans les cristaux optiques non-linéaires de LBO et de KDP, avec pour
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objectif principal de comparer leur comportement en termes de fatigue et de
fluorescence avec les échantillons de silice fondue.

Dans le sixieme chapitre, nous traiterons les potentielles modifications laser-
induites d’indices de réfraction linéaire et/ou non-linéaire de la silice fondue dans
le but d’expliquer le mécanisme d’endommagement laser a 266 nm.

Dans le dernier chapitre, nous mettrons en lien I'’ensemble des résultats afin de
proposer un mécanisme d’endommagement laser multi-tirs a 266 nm dans la
silice fondue. Celui-ci repose sur une accumulation de défauts induits sous flux
laser (étudiés par fluorescence), provoquant une modification de l'indice non-
linéaire du matériau qui entraine de l'autofocalisation non-linéaire initiant
I'endommagement.
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1. Contexte de I’étude

1.1. Pourquoi étudier Vlinteraction laser-
matiere dans I'UV ? Naissance de grands projets
scientifiques et industriels

1.1.1. Résultats historiques et motivations

L’'invention du premier laser (Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation) par Théodore Maiman en 1960 [1] obtenu au moyen d’un cristal de rubis suit
les lois de I'émission stimulée pour la premiere fois décrites par Albert Einstein des
1917. Les premieres applications ne tardent pas a apparaitre et cinq années plus tard,
on utilise déja le laser pour de 'usinage [2]. Dés lors, le laser évolue (inventions du laser
au gaz [3], a liquide [4]) permettant d’avoir accés a de multiples longueurs d’ondes
différentes pour des applications variées. Au fil du temps, les densités d’énergie en sortie
des cavités laser augmentent considérablement et il devient nécessaire d’avoir des
matériaux optiques qui résistent a ces hautes densités d’énergie : c’est la naissance de
I'étude de lI'endommagement laser [5]. Le but est de caractériser les seuils
d’endommagement laser (LIDT: Laser Induced Damage Threshold) des matériaux
traversés par le faisceau laser, c’est-a-dire le seuil de fluence (densité d’énergie par unité
de surface) a partir duquel le matériau a une probabilité non nulle de s’endommager.
Une norme décrit la maniére d’effectuer ces mesures [6]. On définit un endommagement
dans un matériau comme une altération physique de celui-ci (fissures, cassures,....)
observables par des moyens microscopiques mais aussi comme une détérioration des
propriétés optiques du matériau (perte de transmission, etc...) [7].

Des moyens importants ont été mis en ceuvre pour étudier les causes de
I’endommagement laser et comprendre les mécanismes physiques qui le gouvernent en
fonction des différentes caractéristiques du laser utilisé (longueur d’onde, taux de
répétition, durée d’impulsion, densité d’énergie). En effet, les processus
d’endommagement laser sont le plus souvent associés a de forts échauffements liés a la
formation de plasma et peuvent conduire a la fusion, la vaporisation ou la fracturation
du matériau. Ces conditions extrémes vont conduire a des modifications du matériau
tant sur le plan macroscopique (fractures, rugosités de surface) que sur le plan
microscopique (défauts au niveau atomique). Lorsqu’une optique est endommagée suite
a un tir laser, les modifications engendrées vont conduire a une fragilisation de la zone

15



irradiée pour des tirs ultérieurs et souvent entrainer un phénomene de croissance des
dommages sous flux laser. Ce phénomene de croissance peut s’avérer critique puisqu’il
peut rendre l'optique inutilisable. Par ailleurs, un composant endommagé peut induire
en cascade un endommagement sur une optique en aval par effet de diffraction créant
une sur-intensification locale du champ.

La silice synthétique fondue est le matériau transparent, amorphe le plus performant
dans de nombreuses applications laser UV en termes de résistance a I'endommagement
laser [5]. Cette silice constitue entre autres la plupart des substrats utilisés pour
recevoir les différents traitements optiques (miroirs, antireflets, autres filtres
spécifiques,...).

On peut différencier deux grands champs d’applications concernés par la
problématique de la tenue au flux laser dans les matériaux optiques :

- D’une part, il existe des applications ou il est nécessaire d’avoir des matériaux qui
résistent a de trés hautes densités d’énergie a un faible nombre de tirs dans I'UV (de
I'ordre de quelques unités par jour). C’est par exemple le cas des optiques du Laser
Mégajoule (LM]) et du National Ignition Facility (NIF), que nous allons détailler par la
suite dans le paragraphe 1.1.2.

- D’autre part, dans certains types d’applications, on cherche a avoir des matériaux
résistant a de nombreux tirs laser UV a une densité d’énergie plus faible. Ces matériaux
doivent donc avoir une grande durée de vie. Outre le développement de lasers
commerciaux a haute fréquence de répétition, un challenge concernant la maitrise des
durées de vie des optiques se retrouve dans le domaine spatial. En effet, de plus en plus
de missions embarquent des sources laser pour effectuer de la métrologie (paragraphe
1.1.4), la difficulté spécifique ici est liée a I'absence de maintenance possible des
instruments. Ces matériaux doivent donc au mieux résister aux effets de « fatigue », que
nous présentons au paragraphe 1.2.3. La problématique spécifique du vieillissement de
la silice dans I'UV se retrouve également dans des applications comme la spectroscopie
ou le biomédical, ou I'on souhaite transmettre de la lumiere dans I'UV profond grace a
des fibres optiques, en limitant le phénomene de solarisation (paragraphe 1.1.3).

De plus, 'amélioration de la durée de vie des systemes optiques dans I'UV profond
peut aboutir au développement de sources laser solides pour remplacer les lasers
excimeres (onéreux et présentant une maintenance délicate), avec de nombreuses
applications en microélectronique, en chimie ou en sciences des matériaux (paragraphe
1.1.5).

1.1.2. Applications des lasers pour la fusion nucléaire : vers
une résistance des matériaux aux flux laser extrémes

Depuis plus de 30 ans, de grands projets ont vu le jour pour la réalisation de fusion a
confinement inertiel par laser, consistant a faire fusionner deux noyaux atomiques
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légers en un noyau atomique plus lourd grace a un laser de tres forte puissance. On peut
citer le NIF (National Ignition Facility) a Livermore (Californie, Etats-Unis) [8-10] ou le
LM] (Laser MégaJoule) pres de Bordeaux [11-13]. Nous ne présenterons dans ce
chapitre que le LM].

Le LM] fait partie du programme francais Simulation [14] développé par le CEA
(Commissariat a 'Energie Atomique et aux Energies Alternatives) pour améliorer les
modeles théoriques et les parametres utilisés dans de nombreux domaines de la
physique, grace a des simulations numériques et des validations expérimentales. Ce
dernier, implanté au Barp, pres de Bordeaux, a pour objectif de recréer les conditions de
température et de pression atteintes lors d'une fusion thermonucléaire, en confinant
une réaction de fusion entre des noyaux de deutérium et de tritium dans une capsule en
or millimétrique (Figure 1, extraite de [15]). Les températures varient de 100 eV (~ 106
K) a100 keV (~10° K) et les pressions de 1 Mbar a 100 Gbar.

Capsule de Deutérium/Tritium =1 mm

-

Four en or /7

Figure 1: Schéma de la capsule en or contenant la cible de
Deutérium/Tritium.

Le LM] est congu pour délivrer une énergie de 1.8 M] dans I'UV sur la cible et est en
cours de développement au CEA/CESTA. Sa longueur d’onde fondamentale est de 1053
nm et la lumiere est convertie dans I'UV au troisieme harmonique (351 nm) pour
'interaction avec la cible afin d’optimiser le transfert d’énergie entre les photons du
laser et la capsule en or. La durée d’impulsion est de 3 ns et I'énergie nécessaire pour
atteindre la fusion par confinement inertiel est supérieure a 1 MJ. Pour atteindre cet
objectif, 'énergie est transportée grace aux 176 faisceaux laser de 6 k] chacun environ,
répartis en 22 chaines laser de 8 faisceaux. Un exemple du transport d’'un de ces
faisceaux est présenté en Figure 2, extraite de [15].
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Figure 2 : Schéma représentatif du parcours d'un des 176 faisceaux du LMJ]. MPA : Module de
Pré-Amplification, SCF : Systéme de Conversion de fréquence et de Focalisation, HC : Hublot de
Chambre, L : Lentille, R : Réseau.

Une vue schématique du LM] est présentée en Figure 3 [16]. Le batiment a une
longueur de 300 m, une largeur de 100 m et une hauteur de 38 m. Le laser PETAL
(PETawatt Aquitaine Laser), couplé au LM] et conc¢u pour la recherche dans le domaine
civil, permet de délivrer une puissance de 1.2 PW.

4-pass Amplifiers

Pre-Amplifier
Modules

Power conditioning
modules

~—~
~ Control room

Diagnostics
rooms

Target chamber

Figure 3 : Vue schématique du LM] et photo de 7 bundles du LM] (56 faisceaux) et du faisceau
PETAL.
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Au cours de sa propagation, le faisceau laser traverse de nombreuses optiques
constituées principalement de silice synthétique fondue. Pour diminuer les densités
d’énergie incidentes sur les composants optiques et pour optimiser la surface utile, le
faisceau laser est de forme carrée et atteint 40 cm x 40 cm. Ainsi, des optiques de
grandes dimensions ont dii étre développées spécialement pour le LM]. De plus, les
3600 composants en silice constituant le LM] nécessitent une qualité de fabrication
extréme, car le moindre défaut surfacique ou volumique pourrait induire un
endommagement et une détérioration des propriétés optiques du faisceau laser lors de
sa propagation. Chaque composant a un cahier des charges strict compte tenu de sa
fonction et il est indispensable de controler finement la qualité de fabrication de
chacune des optiques.

Un des composants les plus critiques du LM] aujourd’hui sont les hublots de chambre
(un par faisceau laser), derniers remparts entre la salle d’expérience et la chambre sous
vide (voir Figure 4, [15]). Un endommagement laser sur ces matériaux serait
particulierement critique car il pourrait par exemple altérer le front d’'onde du faisceau
laser juste avant la focalisation sur la cible ou dans le pire des cas engendrer une rupture
du vide dans la chambre qui menacerait l'installation LM].

Ainsi, il est primordial de comprendre et de maitriser les mécanismes
d’endommagement laser dans I'UV dans la silice synthétique fondue, garants de la
réussite de ce projet aux multiples challenges technologiques.

Figure 4 : Photographie d’'un groupement de 4 hublots de chambre
prise depuis l'intérieur de la chambre d’expérience du LM].
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1.1.3. Applications des lasers dans le domaine meédical :
développement de nouvelles applications dans I’UV profond

Les premiers lasers en médecine ont été utilisés au début des années 60, peu apres
leur invention par Théodore Maiman [1]. Plus particuliéerement, Campbell en
ophtalmologie (1961) [17] et Goldman en dermatologie (1963) [18] furent les pionniers
dans ce domaine. Pour maitriser ces techniques, il est donc important de maitriser les
interactions laser-matiere et d’en comprendre les mécanismes dans les milieux vivants
et tissus biologiques. Il faut précisément contréler la quantité d’énergie qui est déposée
dans le milieu vivant, et surtout éviter d’'endommager les cellules aux alentours de la
zone visée par l'irradiation laser. Pour cela deux approches sont possibles : on peut soit
travailler dans le domaine proche infrarouge pour éviter I'absorption lumineuse dans les
tissus humains (meilleure fenétre de transparence optique), soit utiliser des sources
d'impulsions laser ultra courtes (lasers femtosecondes) pour limiter les effets
thermiques dans les tissus qui sont prédominants dans le régime nanoseconde.
L’application utilisant un laser femtoseconde la plus connue dans ce domaine est la
technique LASIK (Laser-Assisted In-Situ Keratomileusis), qui consiste a corriger
certaines aberrations optiques de I'ceil, comme la myopie ou la presbytie [19].

Dans le domaine médical, on utilise des fibres optiques pour pénétrer le corps humain
et accéder a différents organes pour par exemple détruire des cellules cancéreuses. Le
guidage de laser UV dans ces fibres optiques principalement multimodes a base de
silice est requis pour de nombreuses applications dans la spectroscopie [20, 21] et les
applications biomédicales [22, 23]. Au sein de I'industrie, la demande est croissante pour
des équipements biomédicaux utilisant des fibres laser dans I'UV profond. Jusqu’'a
maintenant, les fibres en silice a forte teneur en OH sont les meilleurs candidats pour
transmettre du rayonnement UV avec une bonne performance [24, 25]. Cependant, un
phénomene de solarisation apparait limitant la transmission dans ces fibres au cours de
'irradiation [26]. Celui-ci est causé par l'augmentation de défauts localisés dans la
structure de la fibre sous irradiation UV. La plupart de cette atténuation a lieu pour des
longueurs d’onde inférieures a 275 nm et plus particulierement dans les bandes
d’absorption a 214 et 265 nm. Le principal matériau utilisé pour la fabrication des fibres
optiques a saut d’indice est la silice synthétique fondue, qui est un matériau
extrémement pur. Cependant, la présence de défauts intrinseques dans le matériau due
a sa nature amorphe ou l'accumulation de défauts causée par l'irradiation laser UV
limitent les performances des fibres optiques actuelles, nécessitant une meilleure
compréhension de l'interaction lumiere UV avec la matiere.
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1.1.4. Applications des lasers dans les missions spatiales :
amélioration de la résistance des matériaux aux irradiations
laser multiples

Figure 5 : Présentation du robot Curiosity et de I'instrument ChemCam.

En mars 2012, le rover Curiosity (Figure 5, extraite de [27]) est envoyé sur la planete
Mars pour y atterrir le 6 aolit 2012. Ce projet, piloté par la NASA, dont le CNES est partie
prenante, a pour objectif de déterminer si la planéete rouge a réuni un jour les conditions
propices a la vie, ceci dans I'objectif futur de la rendre habitable. En particulier, ce rover
de 900 kg a pour but de réaliser de nombreuses analyses pour évaluer I'habitabilité de la
planéte, estimer son potentiel biologique, caractériser sa géologie et préparer une future
exploration humaine de la planéte [28].

Curiosity dispose d'un bras articulé pour prélever des échantillons de roches du sol
de Mars afin de les analyser grace aux mini-laboratoires embarqués SAM (Sample
Analysis at Mars) [29] et CheMin (Chemistry & Mineralogy) [30]. Les premiers résultats
obtenus par Curiosity ont montré la découverte du lit d’'une ancienne riviere et I'absence
de méthane, gaz rejeté par les organismes vivants sur Terre, dont la présence aurait
renforcé '’hypotheése d’'une forme de vie passée sur la planete Mars.

Plus particulierement, ce rover dispose de linstrument ChemCam (Chemistry
Camera) [31] pour la réalisation d’analyses des roches environnantes sur Mars par
spectroscopie LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) [32, 33] a des distances
allant jusqu’a 9 metres. Des exemples de spectres LIBS obtenus sont présentés en Figure
6 [34]. Pour cela, un laser embarqué pulsé a haute puissance (1 GW/cm?) va tirer sur
une cible a distance provoquant I’'évaporation de la roche et I'’émission d'un plasma
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analysé par spectroscopie UV-visible. La premiere image obtenue par ChemCam est
présentée en Figure 7, extraite de [35]. Par la suite, SuperCam est une version améliorée
de ChemCam permettant la détection supplémentaire de molécules organiques, traces
d’'une éventuelle forme de vie passée sur la planéte rouge, grace au couplage d'un
spectromeétre Raman et d'un spectrometre infrarouge [36]. SuperCam fait partie de I'un
des 7 instruments scientifiques pour la mission américaine Mars 2020. I permet
également (comme CHEMCAM) l'analyse de roches a distance en tirant avec un laser
focalisé pour chauffer la roche jusqu’a une température de 8000 °C. Par ailleurs, le
«Mars 2020 Rover » contenant SuperCam, sera capable de collecter et stocker des
échantillons de roches martiennes pour les analyser a leur retour sur Terre [36].
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Figure 6 : Spectres LIBS obtenus sur trois échantillons.

Investigation

Squares g mm

ChemCam image

Circleis & em

Figure 7 : Image du premier tir de ChemCam sur Mars en aotit 2012.
Crédit image : NASA/JPL-Caltech/LANL/CNES/IRAP.
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Contrairement aux projets de fusion a confinement inertiel, ou les densités d’énergie
sont extrémes et la fréquence des tirs trés faible, ChemCam ou SuperCam doivent
pouvoir résister a un tres grand nombre de tirs laser tout au long de leur mission. Ces
campagnes de mesures doivent étre réalisées sans la moindre intervention de
maintenance. Il est donc nécessaire de maitriser les mécanismes de 'endommagement
laser pour avoir des optiques ayant une tres grande durée de vie.

De plus, il est nécessaire d’évoquer qu'une problématique supplémentaire
s’'additionne en environnement spatial. Il s’agit de la contamination possible des
optiques [37, 38] dont I’étude est I'objet d’'une these a I'Institut Fresnel mais ne sera pas
évoquée ici.

1.1.5. Développement de silices aux propriétés optiques
stables dans I’'UV pour la lithographie

La photolithographie permet de déposer localement une résine servant de masque de
protection pendant la mise en forme d'un substrat ou d’'une couche mince.

Les principaux composants de la lithographie optique sont présentés en Figure 8 [39].
L’objectif des procédés lithographiques est de réaliser une structuration du photorésist
avec des dimensions nanométriques. L’exposition locale du photorésist se fait par la
projection d'un masque. Afin d’obtenir une résolution nanométrique, il faut utiliser des
longueurs d’onde les plus courtes possibles et un objectif de tres haute qualité. Jusqu’a la
fin des années 80, la lithographie optique utilisait des lampes a décharge a haute
pression de Hg a la longueur d’onde de 436 nm et 365 nm. La transition vers des sources
aux longueurs d’onde plus courtes a d’abord été réalisée grace a des lampes a décharge
Hg a environ 250 nm, puis rapidement remplacées par des lasers a excimeére, plus
puissants et plus monochromatiques.

La premiere vague des systemes lithographiques optiques utilisait alors des lasers a
excimere Krypton Fluorure a la longueur d’onde de 248 nm. Plus récemment, la
lithographie utilisant des sources lasers a excimere Argon Fluorure a 193 nm s’est
développée. Un des premiers challenges pour ces systémes dans I'UV profond est le
choix des matériaux pour le systeme de focalisation. A la longueur d’'onde de 193 nm, le
choix de matériaux transparents est limité a la silice synthétique fondue de haute qualité
et quelques fluorures cristallins (CaF; principalement). Pour des raisons pratiques, la
silice fondue a été choisie [40]. Cependant, les premiéres expériences ont reporté deux
types de problemes pour des irradiations prolongées a 193 nm [41]. D'une part, il a été
reporté une baisse de la transmission a cause de la formation de centres E’, bien que cet
effet puisse étre réduit grace a une préparation et une purification minutieuse du
matériau [42]. D’autre part, des phénomenes photoinduits complexes dans la structure
du matériau ont été observés, causant de la biréfringence. Ce dernier phénomeéne étant
critique, il a ainsi poussé la communauté scientifique a étudier et mieux comprendre les
modifications induites dans la silice dans 'UV profond dans le but de développer de la
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silice transparente et aux propriétés optiques stables en régime de récurrence dans I'UV.
Ces travaux nous donnent des informations intéressantes bien qu'’ils se situent a des
fluences plus basses que celles utilisées dans notre problématique.
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Figure 8 : Schéma du systeme de projection optique pour la lithographie.

1.1.6. Vers un développement de dispositifs laser solides
émettant dans I’'UV profond

Un intérét vif pour des systémes laser compacts dans I'UV est né ces dernieres années
pour de nombreuses applications en ophtalmologie, microélectronique, chimie ou
sciences des matériaux. En effet, certaines propriétés de la lumiere UV, comme une
aptitude a étre fortement focalisée ou de hautes énergies des photons permettant de
rompre des liaisons chimiques, sont recherchées dans de nombreuses applications
comme par exemple le micro-usinage de circuits imprimés ou la réalisation de masques
sur semi-conducteurs [43]. Dans les domaines de la chimie ou de la science des
matériaux, la spectroscopie nécessite une excitation dans I'UV.

Les lasers principalement utilisés dans I'industrie sont des lasers excimeres a gaz qui
utilisent des gaz corrosifs et toxiques (XeCl, KrF, ArF voire F2) dans des tubes a décharge
de haute tension, qui sont encombrants et coliteux en maintenance.

Au contraire, les lasers a solides pourraient avoir une durée de vie plus longue, sont
moins coliteux en maintenance et plus compacts. Par ailleurs, ils donnent accées a de plus
grands taux de répétition, possedent de meilleures qualités de faisceau et permettent
également de concevoir des sources laser UV accordables.

Cependant, le manque de matériaux pour les conversions de fréquence dans 1'UV
profond est réel, en particulier le manque de cristaux non-linéaires permettant de
générer des longueurs d’onde inférieures a 250 nm.
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Il est donc nécessaire d’étudier ces matériaux optiques dans I'UV profond pour
permettre I'amélioration de la durée de vie des systémes optiques a ces longueurs
d’onde.

1.2. Méthodologie liée a I'endommagement laser

1.2.1. Etat de l'art de I'endommagement laser dans les
matériaux diélectriques amorphes

Les causes de 'endommagement laser dans les matériaux optiques sont nombreuses
et il est important de comprendre les principaux mécanismes conduisant a cet
endommagement. Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser a I'état de I'art de
I'endommagement laser dans les matériaux diélectriques amorphes. La bibliographie
sur les matériaux cristallins, comme le LBO ou le KDP est reportée dans les paragraphes
correspondants dans le chapitre 5. Nous ne traiterons pas dans cette these le cas
particulier de 'endommagement laser dans les couches minces optiques.

Les premiers bancs de mesure de tenue au flux laser ont reporté des
endommagements a des densités d’énergie bien plus faibles que celles attendues dans le
cadre d’avalanche intrinseque ou d’ionisation multi-photonique, qui seraient les
principaux mécanismes d’endommagement laser si le matériau était exempt de tout
défaut. Ainsi, les défauts présents en surface ou en volume des échantillons induisent
des niveaux électroniques dans le band gap du matériau pur et sont principalement
responsables de 'endommagement laser.

Nous allons par la suite discriminer I'étude de I'endommagement laser dans les
matériaux épais en surface puis en volume.

1.2.1.1. Vue d’ensemble de 'endommagement laser surfacique

De maniére générale, les surfaces des optiques ont une résistance a
I'’endommagement plus faible que leur volume a cause de certains aspects surfaciques
(rugosités, présence de rayures, de fissures ou d'impuretés) ou de défauts absorbants
intégrés [44]. En effet, ces nombreux défauts peuvent exister sur cette interface, comme
visibles en Figure 9, extraite de [45]. Ces derniers sont responsables de sur-
intensifications du champ électrique causant 'endommagement laser en surface a des
densités d’énergie bien plus faible que pour le volume [45].

25



N

N

._._l"!
K
N\ \\ =
. TR S
mN
N\ < N
RN
\\ .\\ \\\;n’
5
) \\\

N\

N
N

incident loser beam

/ / / / /
3 //{/6.’{x s
L7 -
7 spherical
(-’/ / Fore //
/ / ",'//' / /

Figure 9 : Différents types de défauts surfaciques et sub-surfaciques
étant a I'origine de 'endommagement laser.

Par ailleurs, la qualité du polissage des optiques est cruciale pour obtenir des
matériaux résistants a des flux laser intenses [46]. Les surfaces doivent alors avoir la
rugosité la plus faible possible, en limitant les défauts présentés précédemment. Les
procédés de polissage utilisés comportent différentes séries successives, les premieres
étant abrasives et pouvant induire des microfissures dans lesquelles le résidu liquide du
polissage peut s’incruster. Celui-ci se comporte alors comme un défaut absorbant et
devient précurseur de 'endommagement [47]. A titre d’exemple, les liquides de type
ceria ont principalement été utilisés pour le polissage de la silice fondue et il a été
montré que plus la concentration en oxyde de cérium est élevée, moins le seuil
d’endommagement laser est élevé [48].

Il a aussi été montré que I'environnement dans lequel les tests sont réalisés joue un
role prédominant dans le processus d’endommagement laser. En effet, les seuils
d’endommagement laser dans le vide sont plus faibles que ceux dans I'air ambiant testés
dans des conditions identiques [49, 50]. De plus 'endommagement laser dans le vide
s’accompagne d'une autre problématique, celle de la contamination laser-induite,
principalement observée dans les missions spatiales [38]. Celle-ci est principalement
due au dégazage de certains matériaux (colles, molécules organiques,...) qui vont étre
adsorbés sur la surface des optiques, diminuant fortement la résistance du matériau au
flux laser.
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Par ailleurs, dans I'UV profond et particulierement a 266 nm, il a été montré que le
volume a un seuil d'endommagement plus faible que la surface (en faisceau focalisé,
Figure 49, [51]), dénotant un mécanisme d’endommagement différent a cette longueur
d’onde, que nous allons détailler par la suite.

1.2.1.2. Vue d’ensemble de I'endommagement laser volumique
dans les matériaux massifs

Les endommagements laser volumiques dans les matériaux massifs sont
completement différents de ceux obtenus en surface, car le plasma généré lors de
I'’endommagement est confiné dans le volume et engendre de fortes pressions et
températures conduisant a des fractures du volume. Ainsi, I'épaisseur de I"échantillon
est d'une importance primordiale au regard de I'’endommagement laser et bien que les
effets non-linéaires soient faibles dans les matériaux amorphes, ils deviennent de moins
en moins négligeables quand I'épaisseur du matériau augmente, encore plus
particulierement a 266 nm, comme nous le détaillerons plus dans cette these. Par
exemple, 'absorption non-linéaire dans les verres a été largement utilisée pour la photo-
inscription de guides d’onde ou de réseaux de Bragg par des lasers femtosecondes [52,
53]. De plus, 'autofocalisation non-linéaire est susceptible de se produire dans la silice
en utilisant des faisceaux focalisés, conduisant a la formation d’endommagements de
type filaments dans les matériaux [54, 55], comme présenté en Figure 10, extraite de
[55]. D'un c6té, la filamentation est considérée comme une des principales limitations de
I'utilisation des optiques dans de nombreuses applications laser a haute puissance [56].
D’un autre coté, ce phénomene peut étre utilisé avantageusement pour créer des micro-
canaux ou des nano-canaux dans le cadre de dispositifs photoniques ou d’applications
avec des micro-fluides, en utilisant des faisceaux laser au profil spatial particulier [57,
58]
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Figure 10: Représentation schématique d'un cycle de focalisation-
défocalisation sous irradiation avec un faisceau laser intense.
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Il a aussi été montré qu’a 193 nm, dans les échantillons de silice fondue a forte teneur
en OH, des changements macroscopiques ont lieu (compaction) [41, 54]. L’irradiation
laser crée alors une zone de biréfringence dans le matériau autour du faisceau laser,
attribuée a des contraintes mécaniques [59], qui peuvent conduire a 'endommagement.

A ce stade, il est difficile de conclure sur le role des contraintes induites lors de
I'irradiation laser UV multi-tirs ou de I'autofocalisation non-linéaire (ou I'association des
deux) au regard de 'endommagement laser a 266 nm.

Nous allons présenter plus en détail dans le chapitre 3 les endommagements laser
multi-tirs obtenus dans la silice fondue a 266 nm, et nous discuterons plus en détail des
mécanismes non-linéaires pouvant conduire a 'endommagement laser dans le dernier
chapitre de discussion/conclusion.

1.2.2. Un outil indispensable : la détermination des seuils
d’endommagement laser

Il a été montré que le seuil dendommagement laser des matériaux est fortement
dépendant de la longueur d’onde. Dans la silice, plus particulierement, celui-ci diminue
lorsque la longueur d’onde diminue (pour 1064 nm, 532 nm et 355 nm) [60]. Cela
signifie que le matériau devient moins résistant a l'irradiation laser lorsque la longueur
d’onde diminue. De plus, Kuzuu et al. ont étendu cette remarque a la longueur d’onde de
266 nm [61].

Au cours de cette these, nous travaillons principalement en irradiation multiple dans
I'UV a 266 nm (mais aussi a 355 nm) et la maitrise de I'endommagement laser a ces
longueurs d’onde est cruciale pour le développement de nouvelles applications, comme
présentées dans le paragraphe précédent. Pour cela, nous avons réalisé des tests
d’endommagement laser avec le dispositif expérimental présenté dans le chapitre 2, en
suivant la procédure dite S-on-1 [62]. Dans une procédure S-on-1, chaque site de
I"échantillon est exposé au maximum a S impulsions laser successives avec une densité
d’énergie constante. D’apres les données expérimentales, une courbe représentant la
probabilité d’endommagement en fonction de la densité d’énergie est tracée.

Dans l'illustration présentée en Figure 11 (a), les fluences sont notées Fy ,..., Fs; les
sites endommagés sont représentés en rouge et les non-endommageés en vert. La gamme
de fluence doit étre suffisamment étendue pour inclure des faibles valeurs n"impliquant
pas d’endommagement (comme F;,) mais aussi des hautes valeurs qui impliquent un
endommagement a chaque site testé (comme Fs). On trace en Figure 11 (b)[51] la courbe
d’endommagement laser en reportant la probabilité calculée en fonction de la fluence.
La valeur du seuil d’endommagement est la plus haute valeur de la fluence pour laquelle
la probabilité d’endommagement est encore nulle. Si un endommagement est observé
sur un site en direct avant que la série des S impulsions soit terminée, on stoppe
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I'irradiation sur ce site et on reporte le nombre d’'impulsions laser regues jusqu’a

endommagement.
A
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Figure 11 : Principe des tests d’endommagement laser.

1.2.3. Phénomeéene de fatigue dans les matériaux sous
irradiation multiple

1.2.3.1. Description et différentes représentations de la fatigue

Le phénomene de fatigue est décrit par une décroissance du seuil d’'endommagement
laser (LIDT : Laser-Induced Damage Threshold) quand le nombre de tirs laser par site
augmente. Ce phénomeéne a été décrit dans la littérature depuis de nombreuses années
et a été observé dans les verres [63-66], dans les cristaux [67, 68] et dans les couches
minces optiques [69]. Comme présenté en Figure 12 [70], on peut observer ce
phénomene dans le volume de la silice fondue (grace a l'utilisation d’un faisceau
focalisé). Que ce soit a 1064 nm (IR) ou 355 nm (UV), le LIDT diminue quand le nombre
de tirs augmente. La représentation classique de 'endommagement est le tracé de la
probabilité d’endommagement en fonction de la fluence du faisceau laser (Figure 12
(a)). Cependant ce tracé devient vite compliqué quand le nombre de tirs laser est
important et si une détection d’endommagement en ligne est utilisée (un grand nombre
de courbes a tracer) et une représentation plus adaptée pour I'observation de la fatigue
est le tracé du LIDT en fonction du nombre de tirs laser recgu par I"échantillon (Figure 12

(b))-
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Figure 12 : Phénomenes de fatigue dans la silice synthétique fondue. (a) Représentation de la
probabilité d’endommagement en fonction de la fluence a 1064 nm et 355 nm dans le volume de
la silice synthétique fondue. Le LIDT diminue quand le nombre de tirs augmente pour les deux
longueurs d’onde. (b) Comparaison surface/volume a 355 nm de la décroissance du LIDT quand
le nombre de tirs laser augmente. Ce dernier diminue avec un effet plus prononcé dans le
volume qu’en surface ou il est presque stable. Figures extraites de [70].

La Figure 12 (b) permet de clairement visualiser la décroissance du LIDT en fonction
du nombre de tirs. On observe que le volume de la silice fondue est plus impacté par la
fatigue que la surface, dont le LIDT reste presque constant en fonction du nombre de
tirs. Cependant, cette description n’est pas suffisante pour discriminer l'origine des
effets de fatigue. Historiquement, la fatigue a d’abord été interprétée comme un artefact
lié a la statistique (appelée pseudo-fatigue : plus on augmente le nombre de tirs par site,
plus la probabilité d’endommagement est grande) sans modification du matériau sous
irradiation laser [71]. Mais par la suite, de la fatigue « réelle » a été observée, résultant
de modifications cumulatives du matériau sous flux laser, souvent attribuées a
I'accumulation de centres colorés [63, 72]. La Figure 13 permet distinctement de
discriminer les deux types de fatigue [73] par la représentation du nombre de tirs recu
jusqu’a endommagement Ng (en échelle logarithmique) en fonction de la fluence F. Dans
le cas de la fatigue statistique, on observe une large distribution de Nq4. Dans le cas de
modifications cumulatives du matériau, la distribution de Ngq est plus étroite, indiquant
un mécanisme d’endommagement de nature plus déterministe. En Figure 13, la fatigue
statistique dans le volume de la silice fondue a lieu dans I'IR a 1064 nm tandis que la
fatigue cumulative a lieu dans I'UV a 355 nm.
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Figure 13 : Représentation du nombre de tirs laser recus jusqu’'a endommagement en fonction
de la fluence. A gauche : dans le volume de la silice fondue a 1064 nm, a droite dans le volume de
la silice fondue a 355 nm.

1.2.3.2. Modélisation de la fatigue statistique et exemples de
matériaux dans lesquels ce modeéle s’applique

Le modele de fatigue statistique tire son origine du fait que plus le nombre de tirs par
site est grand, plus la probabilité d’endommagement est grande. Celle-ci suit alors une
loi de distribution présentée en Figure 14.
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Figure 14 : Schéma de la loi de distribution régulant 'endommagement dans le cas
d’impulsions laser successives indépendantes.

Dans le cadre de ce modele, on considere une probabilité p; d’endommagement
mono-pulse (1-on-1) constante (pas de modifications du matériau). La probabilité que le
site soit non-endommagé aprés une impulsion laser est alors de 1- pi. Ensuite, la
probabilité que le site soit non-endommagé apres S impulsions laser est de (1 - p1)S.
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Enfin, la probabilité P(S) que le site soit endommagé apreés S impulsions laser est le
complément [73] :

P(S)=1-(1-p1)® (1)

Pour valider le modele de fatigue statistique, il faut exploiter les données des tests S-
on-1 pour tracer I'évolution de la probabilité d’endommagement P(S) pour chaque
fluence en fonction du nombre d’impulsions laser S. Ensuite, un fit avec l'unique
parametre p1 permet, pour chaque fluence, de déterminer si le modele présenté ici est
valable, grace a la détermination du coefficient de corrélation R?.

Le volume du KTP (Potassium Titanyl Phosphate), testé a 1064 nm, est un exemple
dans lequel la probabilité d’endommagement P(S) obtenue dans le cadre de tests S-on-1
(S = 2000) est en tres bon accord avec le modele statistique présenté ci-dessus. Les
données de ces tests sont présentées en Figure 15, extraite de [74].
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Figure 15: Données 2000-on-1 d’endommagement volumique dans une coupe Y du KTP
causé par une irradiation laser polarisée X, avec une durée d'impulsion de 6 ns et une longueur
d’onde de 1064 nm.(a) Courbes de probabilité d’endommagement P(S) extraites de tests S-on-
1. La plupart des 2000 courbes ont été tracées en gris. Les courbes correspondanta S = 1, 3, 10,
200 et 2000 sont mises en évidence. (b) Seuils d’endommagement laser T en fonction du
nombre d’'impulsions laser S. Les seuils d’endommagement expérimentaux T correspondent a
la plus haute fluence ol aucun endommagement n’a été observé. Les courbes pointillées sont
des guides pour les yeux. (c) Tracé du nombre d’impulsions laser causant 'endommagement en
fonction de la fluence pour tous les sites endommagés. (d) Tracé de la probabilité
d’endommagement en fonction du nombre d’impulsions laser.

En effet, d’apres la Figure 16, extraite de [51], ou sont représentés les fits des courbes
P(S) d’apres I'’équation (1), on observe un tres bon accord entre le modele théorique et
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les données expérimentales (facteur de qualité R? supérieur a 0.9). Cela nous indique
que de la fatigue statistique a lieu dans le volume du KTP et que la décroissance du seuil
d’endommagement n’est pas liée a des modifications cumulatives du matériau mais
uniquement a la statistique des mesures : plus le matériau est irradié, plus il a de risque
d’étre endommagé.
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Figure 16 : Analyse des données issues de tests 2000-on-1 dans le volume du KTP a 1064 nm
suivant le modele statistique. (a) Exemples de fits obtenus. (b) Comparaison entre les
probabilités p; obtenues expérimentalement lors de tests 1-on-1 et celles du fit. Le facteur de
qualité R? est aussi précisé.

De plus, la validité de ce modele a été testée dans d’autres matériaux, comme le
volume du SiO2 a 1064 nm. Les résultats des tests S-on-1 et le traitement de données
dans ce matériau, extraits de [66], sont présentés en Figure 17.
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Figure 17 : Analyse des tests S-on-1 dans le volume du Si0; a 1064 nm suivant le modele
statistique. (a) Exemple de fits obtenus. (b) Comparaison entre les probabilités p: obtenues
expérimentalement lors de tests 1-on-1 et celles du fit. Le facteur de qualité R? est aussi précisé.

Comme précédemment dans le volume du KTP, le modele statistique s’applique tres
bien dans le volume du SiO; testé a3 1064 nm (trés grands facteurs de qualité R?),
témoignant d'un artefact statistique plutét que de modifications successives du
matériau. Ainsi, dans I'IR, I'endommagement laser est dirigé par I'effet statistique de la
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mesure, que la structure du matériau soit amorphe ou cristalline. Cette signature
statistique de la mesure peut provenir des fluctuations du laser, en particulier si on
utilise des impulsions longitudinales multimodes. Cependant, d’apres [51], la statistique
dans le KTP n’est pas due a ce phénomene. Une explication physique a cette observation
a 1064 nm serait la génération de modifications transitoires dans le matériau dont la
durée de vie est inférieure au temps entre deux impulsions successives (20 ms a 50 Hz),
empéchant des effets d’accumulation d’énergie, de contraintes ou de chaleur d'une
impulsion laser a I'autre.

1.2.3.3. Modélisation de la fatigue par modifications cumulatives du
matériau

Nous avons présenté dans le paragraphe précédent des exemples de tests dans I'IR a
1064 nm dans lesquels le modele statistique s’appliquait. Une étude similaire a été
réalisée dans la silice fondue irradiée dans I'UV a 355 nm et un comportement
radicalement différent de I'IR est obtenu et présenté en Figure 18 (b) [51].
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Figure 18: (a) Rappel des courbes P(S) obtenues dans le volume du SiO; a 1064 nm. (b)
Résultats des courbes obtenues dans le volume du SiOz a 355 nm.

On observe deux différences importantes des courbes P(S) entre I'IR et I'UV.
Premierement, les courbes présentées en Figure 18 (b) présentent un plateau ou la
probabilité d’endommagement est nulle, pouvant étre interprété comme les pulses
d’incubation ou le matériau se modifie de plus en plus sans étre endommage.
Deuxiemement, I'allure des courbes est différente : apres le plateau, la pente des courbes
est forte indiquant un mécanisme d’endommagement déterministe. Ces deux aspects
rendent impossible le fit des courbes présentées en Figure 18 (b) par le modele
statistique, avec une divergence du schéma numérique. Il est ainsi nécéssaire de
considérer une modification du matériau entre les impulsions laser successives sous
irradiation UV.
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Dans ce cas, on ne peut plus modéliser le mécanisme de fatigue par une probabilté p:
constante, mais par une probabilité p; différente a chaque impulsion laser i, comme
présenté en Figure 19. Dans ce cas, la probabilité d’endommagement P(S) devient :
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Figure 19 : Schéma de la loi régulant 'endommagement dans le cas d'impulsions
laser successives dépendantes.
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i=1

De la derniere équation, on peut extraire la probabilité d’endommagement pn a
I'impulsion laseri=N:
1—-P(N)

1-P(N-1) (3)

py =1

Ainsi il est possible d’extraire chaque pn d’apres les courbes P(S). Cependant, comme
présenté en Figure 18 (b), il existe des plateaux dans les courbes P(S) ou les pn sont
constants, rendant compliqué cette extraction des pn en maintenant une signification
physique aux parametres. Ainsi, il devient nécessaire de représenter les données
autrement pour statuer sur le phénomene de fatigue observé. Cest le cas des
représentations Np en fonction de F, extraites de [51] et présentées en Figure 20.
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Figure 20: Nombre de tirs jusqu’a endommagement Np en fonction de la fluence
normalisée par le LIDT 1-on-1, pour SiO; (a) a 1064 nm, (b) a 355 nm. Les rectangles en
pointillés indiquent I'extension verticale des points soulignant deux mécanismes différents
dans I'IR et dans I'UV.

A 1064 nm, on observe une extension verticale de Np sur plusieurs décades a fluence
fixe, ce qui nous indique un mécanisme de fatigue statistique dans I'IR. A I'inverse, a 355
nm, I'extension verticale est plus réduite et ne dépasse pas plus d’'une décade dans le
pire des cas, indiquant un mécanisme déterministe dans I'UV plutot que statistique. Il
existe alors un lien direct entre l'irradiation UV et les modifications cumulatives du
matériau. Cependant, cette distribution de Np n’est pas réduite a un seul point a fluence
fixe a cause des incertitudes de mesure, des fluctuations du laser et de la nature
inhérente non-linéaire de I'endommagement [73, 75].

1.3. Conclusion

Pour conclure, nous avons présenté dans ce chapitre les grandes applications
industrielles nécessitant une compréhension plus précise de 'endommagement laser
dans les matériaux optiques dans I'UV. L'endommagement laser a massivement été
étudié dans I'IR et le visible, ou il a été établi que la surface des optiques est le facteur
limitant pour l'accroissement du LIDT dans les matériaux. De ce fait, de nombreux
progres ont été faits dans les techniques de fabrication et de polissage des optiques pour
aboutir a des matériaux résistants aux flux lasers intenses. Cependant, dans I'UV, le
volume a une résistance a 'endommagement plus faible que la surface, nécessitant une
nouvelle interprétation des mécanismes de 'endommagement laser.

En effet, dans I'UV, il a été montré qu'un phénomene de fatigue limite 'utilisation de

ces matériaux dans le cadre de tests multi-tirs. Ce phénomene est dii a la création de
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défauts induits sous flux laser qui limitent la durée de vie des optiques. Particuliéerement
a 266 nm, la compréhension de la fatigue est une étape clé vers le développement de
nouvelles applications a cette longueur d’'onde, dont la demande est croissante.

Nous nous attacherons a répondre aux questions ouvertes suivantes dans cette
these :

- Quelle est la nature des modifications induites par laser conduisant a
I'endommagement dans la silice a 266 nm ?

- Quelle est la corrélation entre ces modifications et le seuil dendommagement?

- Est-il possible de développer une méthode pour prédire I'endommagement laser
a partir des modifications détectables?

=» Peut-on proposer un scenario décrivant le processus de fatigue conduisant
a 'endommagement dans 'UV?

37



38



2. Présentation du banc expérimental et des
outils de caractérisation

2.1. Présentation du laser et de ses
caractéristiques

2.1.1. Choix du laser, longueur d’onde et taux de répétition

Dans nos études d’endommagement laser, nous utilisons un laser Nd:YAG Spectra
Physics Lab Series dont la longueur d’onde fondamentale est de 1064 nm. Cette theése se
concentre sur 'étude des phenomeénes précurseurs a 'endommagement laser dans des
matériaux optiques dans l'ultraviolet (UV). Pour cela, en sortie du résonateur optique,
deux cristaux non-linéaires doubleurs de fréquence sont positionnés sur le trajet du
faisceau laser de maniére a quadrupler la fréquence, ou diviser par quatre la longueur
d’onde. Ainsi, la longueur d’onde en sortie du laser est de A = 266 nm. Cette thése est
réalisée dans I'UV principalement a cette longueur d’'onde de 266 nm, mais aussi a 355
nm.

De plus, le taux de répétition de notre laser est de 100 Hz, soit I'équivalent de 100
impulsions laser par seconde, ou 10 ms entre chaque impulsion. Cette fréquence est fixe
pendant toute la durée de la thése. Ce taux de répétition élevé pour ce type de laser est
important pour I’étude de la fatigue qui nécessite un nombre élevé d'impulsions laser.

2.1.2. Caractéristiques spatiales du laser

Pour permettre de déterminer la fluence (densité d’énergie par unité de surface, en
J/cm?) que I'échantillon a recue, il est nécessaire de mesurer I'énergie et la taille du
faisceau laser. En effet, la fluence est la division de I'énergie de l'impulsion laser
(mesurée par un détecteur pyroélectrique OPHIR Nova II) par l'aire effective Aeff [76] du
faisceau. Pour calculer celle-ci, nous pouvons utiliser une caméra UV (PULNIX
Progressive Scan) soit dans un bras de mesure parallele au faisceau direct dans le
dispositif expérimental (Figure 28), soit en direct a la place de I'échantillon. Le faisceau
est atténué grace a des filtres diélectriques pour ne pas endommager la caméra. Pour
imager le faisceau qui est « vu par I'échantillon », on utilise la méme lentille que celle
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utilisée pour la focalisation sur l'axe optique direct (L = 750 mm). Une platine de
translation sur 'axe z permet d’ajuster la position de la lentille.

Beam profile camera

Figure 21: Principe d’acquisition du profil spatial du faisceau laser. L = lentille, D =
diaphragme.

La Figure 22 représente le profil spatial du faisceau laser au point focal en niveau de
gris de 0 a 255 (a gauche) et en fausses couleurs (a droite). Les points rouges sur I'image
noir et blanc indiquent la variation de la position du pixel d’'intensité maximale sur une
série successive de 100 images. Nous appelons ce faisceau « faisceau 1 ».
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Figure 22 : a gauche : Profil spatial du faisceau laser au point focal en niveaux de gris et
dépointage (points rouges). A droite : profil spatial du faisceau laser au point focal en fausses
couleurs. Nous appelons ce faisceau : « faisceau 1 ».

Grace a un fit elliptique gaussien 2D des 50% les plus intenses du profil spatial, la taille
du faisceau 1 (diameétre a 1/e?) au point focal de la lentille est déterminé a :
» dije2 = 44.5 um sur l'axe long et di/e? = 31.7 pum sur I'axe court soit
di/e? = 38.1 um de moyenne.
> L'aire effective du faisceau est : A,sr = 5.6x 107° cm?.
» Le dépointage du faisceau est estimé a environ un diametre de faisceau,
soit environ 40 pm.
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Figure 23 : Caustique du faisceau laser. Le fit présenté suit le modeéle
décrit dans I'équation (4).

Nous réalisons une caustique du faisceau laser (Figure 23) en déplacant la lentille sur

I'axe z autour du point focal grace a une platine motorisée, et on calcule le facteur de
qualité M? du laser.

Le fit de la caustique présenté en Figure 23 suit le modéle :

(4)

avec:

Tw3n
Ba ()

ou:

wo est le rayon du faisceau au point focal.
Alalongueur d’onde du faisceau incident dans le vide (A= 266 nm).
zg la distance de Rayleigh, définie par la moitié de la distance entre les deux

points de part et d’autre du point focal ot le rayon du faisceau atteint v2w,.
Zy un facteur de shift sur I'axe des z.

M? le facteur de qualité du laser.
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n I'indice optique du milieu.
Le fit présenté en Figure 23 a pour parametres :

- wp=20.1um

- Zp=13.4mm

- M?=0.25

- Un coefficient de corrélation R* = 0.92

De plus, dans I'air, le faisceau reste proche du waist sur une distance de zg 4, = 2 cm
environ. Cela peut poser des problémes pour des appareils de mesures (type caméras)
placés en direct apres I'échantillon traversé par le faisceau laser : la densité d’énergie
reste élevée en sortie de I'échantillon. La caméra de détection d’endommagement est
alors positionnée en biais (voir Figure 28). Par ailleurs, on peut considérer que pour les
échantillons épais utilisés (d’épaisseur moyenne de 1 cm), le faisceau les traversant est
quasiment parallele si on place le point focal de la lentille dans le volume de 1’échantillon
(2R sitice = 3 cm environ).

Cependant, pendant certaines périodes de cette these, le profil du faisceau était
modifié et avait une forme de « banane » comme présenté en Figure 24. Nous appelons ce
faisceau « faisceau 2 ». L’hypothese la plus probable pour expliquer cette déformation
est une micro-fuite d’eau non détectée du systeme de refroidissement dans la cavité
optique du laser qui a endommagé une partie du revétement du barreau en Nd:YAG.

Figure 24 : Profil spatial du faisceau perturbé au point focal. Nous appelons ce
faisceau « faisceau 2 ».

L'aire effective de ce faisceau 2 est Agrp = 9.9 X 107 cm? (en utilisant la méme
lentille de focalisation), soit une augmentation de 77 % de l'aire effective entre les
faisceaux 1 et 2 au point focal de la lentille.

Pour les deux types de faisceau, les fluctuations pulse a pulse de l'aire effective du
faisceau laser sont de I'ordre de 7.5 %

Dans la suite de ce manuscrit, nous utilisons parfois des faisceaux laser légerement
défocalisés, obtenus a partir des faisceaux 1 ou 2, en particulier dans le chapitre 4 pour
avoir plus de signal de photoluminescence dans les échantillons étudiés.
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2.1.3. Caractéristiques énergétiques et temporelles du laser

Le tableau suivant résume les caractéristiques temporelles du laser ainsi que
I'énergie maximale en sortie de ce dernier pour la longueur d’onde fondamentale de
1064 nm et la longueur d’onde de 266 nm.

Longueur d’onde Energie maximale en sortie (W) | Durée d'impulsion FWHM
(nm) (ns)
1064 35 10
266 2.1 8

Figure 25 : Caractéristiques énergétiques et temporelles du laser en fonction de la longueur
d’onde (fondamental : 1064 nm, quadruplé : 266 nm).

De plus, une acquisition de 3000 valeurs d’énergie (Figure 26) montre que la
répartition des classes d’énergie suit une loi gaussienne.

Répartition des classes d'énergie

ey ‘ ” 1=
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Figure 26 : Répartition gaussienne des classes d’énergie du laser a 266 nm.

Les fluctuations d’énergies du laser a 266 nm sont de I'ordre de :

E:8%

| o

Ainsi, nous aboutissons a une incertitude sur la mesure de la fluence de :

o (9] 04,
o (B2 4 (=Ly2 = [0.08 + 0.075% = 11%
F E Arr
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Nous avons utilisé le laser en mode MLM (Mode Multilongitudinal) tout au long de
cette these. En effet, ce mode est utilisé dans la plupart des lasers, notamment les petites
cavités embarquées dans I'espace. Le mode MLM refléte alors les conditions réelles
d’applications dans le cadre de cette these. De plus, 'endommagement apparait apres
plusieurs centaines de pulses et nous effectuons donc une sorte de moyennage au niveau
des modifications apportées sur des longues durées d’irradiation. Une étude détaillée
des impulsions MLM a 3w, effectuée par Diaz et al. [77], a montré que lintensité
maximale obtenue lors d’'une impulsion MLM par rapport a une impulsions SLM a la
méme énergie est typiquement 3 fois plus haute avec des variations relativement faibles
autour de cette valeur.

Une comparaison de la fatigue entre le monomode et le multimode aurait été
intéressante, mais n’a pas été possible. En effet, notre laser possede un systéeme
d’injection pour utiliser le laser en monomode mais celui-ci ne garantit que 99 % des
pulses injectés ce qui nous ammene sur des longues durées d’irradiation a avoir des
impulsions laser non-injectées qui sont plus énergétiques et possedent une forte
puissance créte. Ces sauts d’injection sont ainsi souvent responsables de
I'’endommagement lors de tests multi-tirs, conduisant a une mauvaise interprétation de
nos résultats. Un exemple d’'un profil temporel filtré passe-bas d’'une impulsion laser
dans ce mode est présenté en Figure 27. On observe au sein des limites de la bande
passante de notre oscilloscope (2.5 GHz) qu’il y a des pics multiples dans cette
impulsion, dont les intensités sont distribuées aléatoirement.

De plus, la durée d’impulsion du laser (FWHM = Full Width at Half Maximum) a été
mesurée a 8 ns a 266 nm [51], comme présenté en Figure 25.

Temporal profile
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Figure 27 : Profil temporel filtré passe bas d’un pulse laser non-injecté a 355 nm obtenu
sur notre dispositif expérimental (a gauche) et vue de l'oscilloscope de plusieurs impulsions
non-injectées et leurs transformées de Fourier associées (a droite).
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2.2. Présentation du banc expérimental
d’endommagement laser

Le dispositif expérimental utilisé pour les tests d’endommagement laser est présenté
en Figure 28.

Damage detection camera

UVF
Sample BD
n N - s L I
| < Q | A I
M \“ I
532 nm L Optical fiber
— A2 NF
™
~Jo32
@ P E(m)
Energy meter
oD L D

Beam profile camera

Travail a 100 Hz, durée d’impulsion : 8 ns

Figure 28 : Dispositif expérimental. M : Miroir, S : Obturateur, A/2 : Lame demi-onde, P :
Polariseur, OD : Densités optiques, L : Lentille, D : Diaphragme, BS : Lame séparatrice, NF:
Filtre coupe-bande 532 nm + 266 nm, UV F : Filtre bloquant I'UV, BD : Beam dump.

En sortie des cristaux convertisseurs de fréquence, la longueur d’onde du laser est A =
266 nm. Le dispositif expérimental est composé de :

- Un shutter, dont 'ouverture peut étre commandée par un programme LabVIEW
ou manuellement, permettant de laisser passer ou de bloquer le faisceau laser. Il
est synchronisé avec le laser et est assez rapide pour bloquer le faisceau, en
laissant passer au maximum 1 impulsion laser (10 ms a 100 Hz) des le moment ou
il est enclenché.

- Une lame demi-onde dans le bras principal montée sur une monture rotative
motorisée couplée a un cube polariseur permettant de réguler I'énergie atteignant
I’échantillon. On peut atténuer I'énergie du laser en faisant tourner cette lame
demi-onde (commandée par I'ordinateur).
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- Dans le bras principal de mesure, on trouve une séparatrice permettant de
mesurer I'énergie du faisceau laser grace a un détecteur pyroélectrique. Ensuite
une lentille (L= 750 mm) sur une platine motorisée pouvant étre translatée
suivant I'axe z de propagation du faisceau permet de le focaliser dans le volume de
’échantillon. Ce dernier est monté sur une platine de translation (x,y) permettant
de déplacer I'échantillon dans les directions perpendiculaires a la propagation du
faisceau. Le déplacement de I’échantillon permet d’irradier toute zone de celui-ci
par le faisceau laser. Une caméra PULNIX permet d’observer en temps réel sur
I'ordinateur 'image de la zone irradiée. On détecte 'endommagement en faisant
une comparaison des niveaux de gris d’'une image prise avant chaque impulsion
laser et d’'une prise apres. Cette détection en temps réel a 100 Hz permet de
stopper l'irradiation de I’échantillon dés que 'on dépasse un seuil prédefini de
variation de niveaux de gris.

- Dans le bras secondaire, on trouve une deuxiéme lame demi-onde couplée a un
cube polariseur pour permettre aussi de diminuer 'énergie atteignant la caméra
de mesure de profil spatial du faisceau. Cette caméra étant tres sensible, il est en
plus nécessaire d’ajouter des filtres diélectriques pour réduire davantage
I’énergie. La méme lentille est utilisée pour focaliser le faisceau sur la caméra (L =
750 mm). Lors de tests d’endommagement, la mesure de la taille de faisceau ne
s’effectue pas en temps réel, car avec notre ordinateur il n’est pas possible de
traiter toutes les données a 100 Hz. Ainsi nous faisons des mesures de taille du
faisceau avant les expériences pour pouvoir maintenir la fréquence du laser a 100
Hz.

- Un spectrometre ACTON SP2306i avec un détecteur intensifié CCD PIMAX-1k HQ
Unigen permettant de réaliser des spectres de fluorescence des échantillons
utilisant un réseau a 150 lignes/mm. Le traitement de données des spectres est
présenté dans le chapitre 4.

2.3. Présentation du programme LabVIEW
nécessaire pour piloter les tests
d’endommagement S-on-1

Pour pouvoir réaliser des tests d’endommagement laser, nous avons besoin de piloter
le dispositif expérimental présenté au paragraphe 2.2 avec un programme
d’instrumentation virtuel LabVIEW qui fonctionne en temps réel a 100 Hz (Figure 29).
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INSTITUT
VFRESNEL

Initialisation

Choix de la zone a irradier
(forme, taille, distance
entre les sites), des
fluences F;, du nombre de
sites par fluence N, du
nombre de tirs par site S et
du seuil de détection
d’endommagement T

Enregistrement des
images et des
statistiques

Fin de la
procédure S-on-1

NON

Existe-t-il d’autres
fluences a tester ?

" NON

Début de la
procédure S-on-1
Nombre de sites par
oul fluence <N ?

Réglage de la fluence
par rotation de la lame p
demi-onde L

(]
: Fermeture du shutter

Positionne oul
I'échantillon sur le site
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moteurs X, y N———
v’ Siseuil détection < Ty :
L Site non endommagé A
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Site er;domma é Tant que
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Prends une image du . ot

site avant les tirs seuil détection < Ty

'

Irradiation laser + Image du site aprés

a 100 Hz chaque tir

Ouverture du shutter

Figure 29: Principe de fonctionnement du programme LabVIEW pour les tests
d’endommagement laser S-on-1.

Lors de la réalisation de tests S-on-1, nous essayons de maximiser le nombre de sites
a irradier sur notre échantillon, il faut donc optimiser les distances inter-sites. En effet,
le but est de ne pas irradier deux fois des sites voisins, il faut donc tenir compte de la
taille du faisceau et du dépointage de celui-ci. Le programme enregistre toutes les
données de I'expérience : images du site avant et apres l'irradiation de celui-ci, énergies
de chaque pulse, nombre de tirs recus jusqu'a endommagement N4, parameétres
expérimentaux (position des moteurs, choix des fluences,...). Cela permet une analyse
des données a posteriori, et le tracé des différentes courbes d’endommagement S-on-1.
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2.4. Présentation des échantillons de silice
fondue

Nous utilisons principalement dans le cadre de cette these des échantillons de silice
fondue: Suprasil 1, Herasil, UV fused silica, Infrasil fin et épais. Ils proviennent du
fournisseur Heraeus sauf I'UV fused silica dont I'origine est inconnue. Ils ont tous subi un
polissage standard (pas de traitement de surface, ni d’attaque chimique) et I'essentiel
des études sur ces matériaux a 4w concerne le volume. Leurs caractéristiques sont
présentées ci-dessous :

Echantillon | Diametre | Epaisseur | Transmission Coefficient Teneur en
(mm) (mm) a266nm (%) | dabsorptiona OH (ug/g)
266 nm (103 cm1)

Herasil 50.8 10.1 92.22 1.29 <1300 ppm
Suprasil 1 38.1 9.5 92.31 0.457 <1300 ppm
UV fused 50.8 12 92.29 0.362 <1300 ppm

silica

Infrasil 50.8 8 90.68 7.29 <8 ppm

épais
Infrasil fin 25.4 1 90.82 58.3 < 8 ppm

Figure 30 : Caractéristiques (diametre, épaisseur, transmission et coefficient d’absorption a
266 nm, teneur en OH) des échantillons utilisés.
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Figure 31 : Spectres de transmission des échantillons dans I'UV et le visible. Figure extraite de
[78].

Les échantillons de silice fondue de type Herasil, UV fused silica et Suprasil 1 sont a
forte teneur en OH (< 1300 ppm (pg/g)) tandis que ceux de silice fondue de type Infrasil
sont a faible teneur en OH (< 8 ppm (pg/g)). lls présentent tous également une tres
bonne transmission dans 1'UV, particulierement a 266 nm, comprise entre 90.7 et 92.3
%. Les échantillons de silice fondue a faible teneur en OH (Infrasil) ont une plus faible
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transmission a 266 nm que ceux a forte teneur en OH, car ces matériaux ne sont pas faits
a la base pour une utilisation a cette longueur d’onde, mais celle-ci reste tout a fait
acceptable. Les caractéristiques des cristaux non-linéaires étudiés seront présentées
dans le chapitre 5.

2.5. Méthodes non-destructives pour
I'observation et la caractérisation des
endommagements

De nombreuses techniques de microscopie permettent de réaliser des diagnostics
post-mortem des échantillons en étudiant et caractérisant les endommagements laser
surfaciques ou volumiques. Ces méthodes non destructives sont variées, comme la
microscopie optique (utilisée en champ clair ou en champ sombre), la microscopie
Nomarsky (Differential Interference Contrast (DIC) Microscopy) [79], la microscopie a
force atomique (Atomic Force Microscopy : AFM) [80, 81], la microscopie atomique a
balayage (Scanning Electron Microscopy : SEM) [82] ou la microscopie confocale [83,
84].

Méme si ces techniques sont maintenant assez connues, il semblait pertinent d’en
présenter ici les caractéristiques afin de montrer leur domaine d’utilisation dans le
cadre de 'observation d’'un endommagement laser. Par ailleurs, la fluorescence est
également une méthode non-destructive de caractérisation mais celle-ci sera détaillée
dans le chapitre 4.

2.5.1. Microscopie optique standard et Nomarski (DIC)

La microscopie Nomarski ou microscopie a contraste interférentiel [79] exploite les
interférences de deux faisceaux lumineux faiblement séparés traversant un échantillon
transparent pour améliorer le contraste de I'image. Pour obtenir ce type d'images, la
lumiere en provenance d'une source partiellement polarisée passe tout d’abord a
travers un polariseur. Ensuite, celle-ci est divisée en deux rayons de polarisations
orthogonales et formant un angle faible grace a un prisme de Wollaston puis les deux
rayons sont focalisés grace a un objectif de microscope dans I'échantillon. Les deux
faisceaux ainsi formés passent tres proches I'un de l'autre dans I’échantillon et sont
ensuite recombinés en utilisant le méme systeme optique (objectif de microscope,
prisme de Wollaston et polariseur). La différence de chemin optique entre les deux
faisceaux dans l’échantillon génere une différence de phase qui donne aux images un
tres bon contraste. Un schéma de principe du fonctionnement d’'un microscope
Nomarski est présenté en Figure 32, extraite de [85]. Cependant, ce type de microscopie
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donne difficilement acces a la répartition volumique des défauts de I'’échantillon, a moins
de scanner tout son volume.

La miscroscopie en champ sombre est une alternative pour obtenir des informations
partielles volumiques: un disque opaque est placé devant la source de lumiere,
I’échantillon est alors irradié par un anneau de lumiére et uniquement la lumiere
diffusée par I’échantillon sera observée. Cette technique permet I'analyse post-mortem
des endommagements laser sub-surfaciques des échantillons.

Differential Interference Contrast Schematic
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| Lightfrom
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Figure 1

Figure 32 : Schéma de principe d’'un microscope Nomarski.

Nous utilisons un miscroscope ZEISS Axiotech Hal-100 pour ce type de microscopie.
En Figure 33 sont présentées une image d’un pit en surface et d'un endommagement en
volume qui apparait flou en champ clair (a gauche) et un exemple d’endommagement
volumique dans la silice fondue en champ sombre (a droite).

Figure 33 : A gauche : Image d'un pit en surface et d'un endommagement volumique observés
en champ clair. A droite : Image d’'un endommagement volumique dans la silice fondue observé
en microscopie en champ sombre.
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2.5.2. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique [80, 81] est un type de microscopie a sonde locale a
tres haute résolution en travail de routine et avec un scanner a large débattement
comme nous I'avons utilisé. Ce type de microscope peut atteindre la résolution atomique
avec un scanner piézoélectrique plus petit et des conditions environnementales plus
séveres. Nous avons dans le cadre de nos études utilisé la premiere configuration qui
permet de visualiser assez rapidement des champs assez large adaptés a nos impacts.
Elle permet de visualiser la topographie locale de la surface d’'un échantillon grace au
balayage d’une sonde assimilable a une pointe effilée. Celle-ci balaye la surface de
’échantillon, et grace a l'interaction entre les atomes de cette pointe et ceux de la surface
de I’échantillon, on peut obtenir des informations locales sur les grandeurs physiques de
'objet sondé. Son fonctionnement est présenté en Figure 34, extraite de [86].
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Figure 34 : Schéma de principe du fonctionnement d’'un microscope a
force atomique.

Nous avons acces a un microscope a force atomique BRUKER Innova Edge et nous
utilisons particulierement ce type de microscopie pour obtenir des topographies de
surface des échantillons endommagés. Cela permet plus particulierement d’avoir
localement acceés a la dimension des endommagements surfaciques (pits), trop petits
pour une mesure fiable au microscope optique, et leur profil en profondeur inaccessible
autrement. En ce sens, cette technique se rapproche du profilometre optique. Nous
utilisons principalement le mode contact intermittent ou mode « Tapping », qui consiste
a faire vibrer la pointe a sa fréquence propre de résonance (plusieurs centaines de kHz)
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avec une certaine amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, I'amplitude
décroit car la fréquence de résonance change. Un exemple d'image obtenu par cette
technique est présenté en Figure 35. Sur ce type d’échantillons (durs), le mode contact
pourrait également étre utilisé, mais le risque de déplacement de débris
d’endommagement peut parfois apparaitre.
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Figure 35: Image d'un double pit en face arriére d’'un échantillon de silice fondue
observé a ’'AFM.

2.5.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage [82] utilise un faisceau d’électrons focalisé
sur I'échantillon par des lentilles électromagnétiques. L'interaction entre les électrons
du faisceau incident et I’échantillon entraine entre autres la formation d’électrons
secondaires qui ont une faible énergie. Ces derniers sont émis par la surface de
’échantillon, collectés sous vide et amplifiés puis convertis en un signal électrique en
chaque point de I'’échantillon par balayage du microscope (Figure 37, extraite de [87]).
L’énergie des électrons dépendant fortement de la profondeur d’échappement dans le
matériau, cela permet de visualiser la topographie de la surface. Le principal avantage de
cette technique pour notre application est la grande profondeur de champ d’observation
ainsi que la grande dynamique de grandissement.

Nous avons principalement utilisé ce microscope électronique a balayage (HITACHI
TM-1000) pour caractériser de nouveau les endommagements de type « pits » en face
arriere dans les échantillons de silice fondue, comme présenté en Figure 36. Il est a noter
que ce MEB est un MEB haute pression permettant l'observation d’échantillons
diélectriques en évitant le probléme de charge en surface. Evidemment, I'utilisation de la
haute pression diminue la résolution du MEB (sa résolution est de 100 nm).
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Figure 36 : Exemple d’un pit en surface d’'un échantillon de silice fondue observé
au microscope électronique a balayage en mode ESEM (grossissement x10k).
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Figure 37: Schéma de principe du fonctionnement d'un
microscope électronique a balayage.
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2.5.4. Microscopie confocale

La microscopie confocale [83, 84] nécessite une lumiere d’excitation particulierement
intense et focalisée comme de la lumiere laser. Cette technique permet de réaliser des
images avec une tres faible profondeur de champ appelées sections optiques. On peut
placer le point focal de I'objectif a différentes sections de profondeur de I'échantillon et
ainsi réaliser une succession d’'images a partir desquelles il est possible de reconstruire
le profil 3d de I'objet. Ainsi, on obtient une image recomposée de I'objet par 'ordinateur
et non une observation directe par 'utilisateur. Ce type de microscopie peut fonctionner
en lumiére réfléchie ou en fluorescence. Nous utilisons un microscope confocal LEICA
TCS SPE pour visualiser les fractures en volume (Figure 38), dont le fonctionnement est
présenté en Figure 39 (extraite de [88]).

Figure 38 : Exemple d’une section optique d'un endommagement volumique dans
un échantillon de silice fondue observé au microscope confocal.
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Figure 39: Schéma de principe du fonctionnement d’'un microscope
confocal.
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2.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le laser Nd:YAG Spectra Physics Lab Series
utilisé lors de cette these, a la longueur d’onde de 266 nm, avec un taux de répétition de
100 Hz et une durée d’'impulsion de I'ordre de 8 ns. La caractérisation du faisceau est
une donnée indispensable pour calculer la fluence du faisceau laser. Dans les deux cas de
forme du faisceau laser (faisceau 1 ou faisceau 2), nous avons déterminé son aire
effective avec une caméra UV. Tous les instruments présentés en Figure 28 sont
commandés par un ordinateur et les expériences sont pilotées grace a des programmes
LabVIEW permettant une automatisation des manipulations. Nous avons montré
I'intérét pour I'étude de 'endommagement des nombreuses techniques d’observation
post-mortem, a la fois en volume et en face arriere. Des résultats de ces observations
seront présentés dans le chapitre 3.
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3. Etude destructive de I'endommagement
laser dans la silice fondue

3.1. Tests S-on-1: seuils d’endommagements
laser (LIDT) et fatigue

Nous présentons dans ce paragraphe les seuils d’endommagement laser et les
courbes relatives a I’étude de la fatigue dans les échantillons de silice fondue présentés
dans le chapitre 2 étudiés a 266 nm. Les LIDT sont obtenus a partir de tests 1500-on-1
dans I'UV fused silica, I'Infrasil fin et I'Infrasil épais et a partir de tests 1000-on-1 dans le
Suprasil 1. Le seuil dendommagement 1500-on-1 de 'Herasil est extrait a partir des
tests présentés dans le paragraphe 3.3, car nous n’avions plus de place disponible sur cet
échantillon pour faire un test S-on-1. Egalement, nous n’avons pas pu refaire de test S-
on-1 sur I'Infrasil épais avec le faisceau 2 par manque de place sur cet échantillon.

Dans cette procédure, chaque site a recu jusqu’a S tirs laser (S = 1000 ou 1500). Nous
avons testé pour chaque composant 10 fluences, avec 10 sites par fluence. Les courbes
de probabilité d’endommagement en fonction de la fluence sont présentées en Figure 41,
et I'extraction des LIDT associés est présentée en Figure 40. Le but ici n’est pas de donner
des valeurs absolues du seuil en fatigue mais d’établir des comparaisons en fatigue sur
différentes silices irradiées avec un nombre de tirs « équivalent ».

En effet, un seuil en fatigue ne peut étre donné que pour des parametres spécifiques
(nombre de tirs et fluence associés). Ce seuil est a différencier du seuil
d’endommagement du matériau généralement donné en mode 1-on-1 [62], c’est-a-dire
en tir unique et qui dépend uniquement de la fluence d’irradiation. On utilise en général
ce seuil pour spécifier la qualité d'un matériau au regard du flux laser.

Echantillon LIDT (J/cm?) Configuration des Aire effective
tests Aett(cm?)

UV fused silica 18+1 1500-on-1, faisceau 2 mesurée de :
focalisé 9.9 x 107

Herasil 17.0+1 1500-on-1 par extrapolée de :
extraction, faisceau 1 1.9 x 1073

défocalisé

Suprasil 1 21.0+1 1000-on-1, faisceau 2 mesurée de :

focalisé 9.9 x 107
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Suprasil 1 200+1 1000-on-1, faisceau 1 mesurée de :
focalisé 56 X 107

Suprasil 1 19.0+1 1000-on-1, faisceau 1 extrapolée de :
défocalisé 1.9 x 107°

Infrasil épais 10.5+1 1500-on-1 par extrapolée de :
extraction, faisceau 1 1.9 x 1075

défocalisé

Infrasil fin 205+1 1500-on-1, faisceau 2 mesurée de :
focalisé 9.9 x 107°

Figure 40 : Seuils d’endommagement laser des échantillons de silice fondue obtenus a partir
de tests S-on-1 (S = 1000 ou 1500).
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Figure 41: Tracés de la probabilité d’endommagement en fonction de la fluence dans les
échantillons de silice fondue. (a) dans I'UV fused silica, issus d'un test 1500-on-1 avec le faisceau
2 focalisé. (b) dans le Suprasil 1, issus de tests 1000-on-1 avec le faisceau 1 focalisé (en bleu), le
faisceau 1 défocalisé (en rouge) et le faisceau 2 focalisé (en noir). (c) dans I'Infrasil épais, issus
d’un test 1500-on-1 avec le faisceau 1 défocalisé. (d) dans I'Infrasil fin, issus d'un test 1500-on-1
avec le faisceau 2 focalisé.

En Figure 40, dans le Suprasil 1, on ne remarque pas de différence significative des
seuils d’'endommagement laser avec un faisceau focalisé (20 J/cm?) ou un faisceau
légérement défocalisé (19 J/cm?). De plus, on ne note pas d’écart significatif du LIDT
dans le cas d’'un test 1000-on-1 avec le faisceau 2 focalisé (21 J/cm?) par rapport au
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faisceau 1 focalisé (20 J/cm?). On en déduit que la forme du faisceau n’a pas d’impact sur
la création de défauts conduisant a 'endommagement.

Pour les échantillons a forte teneur en OH (Suprasil 1, UV fused silica et Herasil), on
remarque que le Suprasil 1 a le meilleur LIDT (bien qu’il soit testé en 1000-on-1, il
posséde également un meilleur seuil 1500-on-1 que les autres). Parmi les échantillons a
faible teneur en OH (Infrasil fin et Infrasil épais), c’est I'Infrasil fin qui possede la
meilleure tenue au flux (20.5 ]J/cm?), équivalente au Suprasil 1 dans des conditions de
faisceau identique. Nous supposons alors que des mécanismes d’autofocalisation non-
linéaire entrent en jeu, et que ceux-ci sont plus importants dans les matériaux épais.
Nous discuterons plus en détail de ceci dans le paragraphe de conclusion/discussion, en
apportant des pistes supplémentaires. De plus, la pente des courbes en Figure 41 pour les
échantillons a forte teneur en OH est plus forte que celle des échantillons a faible teneur
en OH, indiquant un mécanisme d’endommagement plus déterministe.

En Figure 42 sont tracées les courbes représentant le nombre de tirs laser recus
jusqu’a endommagement Nqg en fonction de la fluence F pour I'Herasil, le Suprasil 1 et
I'Infrasil épais. Les tests réalisés avec le faisceau 2 dans I'UV fused silica et I'Infrasil fin
n‘ont pas permis d’extraire Ng¢ a cause d'un dysfonctionnement de la caméra de
détection d’endommagement.
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Figure 42: Représentation du nombre de tirs laser recus jusqu’a endommagement en
fonction de la fluence pour: (a) I'Herasil, avec le faisceau 1 défocalisé. (b) le Suprasil 1, avec le
faisceau 1 focalisé. (c) I'Infrasil épais, avec le faisceau 1 défocalisé.
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En Figure 42, Nq est représenté en échelle logarithmique. Bien que I'on s’attende a une
faible dispersion de Ngq a fluence fixe, dans certains cas, la fluctuation peut dépasser une
décade a cause des fortes fluctuations énergétiques de notre laser.

Par ailleurs, on observe clairement un effet de fatigue dans tous nos échantillons de
silice fondue, c’est-a-dire une diminution du LIDT quand le nombre de tirs laser
augmente (Figure 43), comme cela est attendu dans I'UV a 266 nm (Paragraphe 1.2.3).
Cette représentation permet de réaliser des comparaisons de vitesse de fatigue entre les
différents matériaux, en comparant la décroissance du LIDT en fonction du nombre de
tirs laser. Dans cet exemple, les vitesses de fatigue sont quasiment équivalentes dans
tous les matériaux, avec a titre indicatif une décroissance du LIDT de 18 % environ

entre le LIDT obtenu apres 1000 tirs et celui obtenu apres 10 000 tirs.
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Figure 43 : Représentation du LIDT en fonction du nombre de tirs laser recus dans (a) UV
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fused silica, (b) Herasil, (c) Infrasil épais et (d) Infrasil fin.
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3.2. Morphologie des endommagements

Apreés avoir caractérisé les seuils d’endommagement laser de nos échantillons de
silice fondue et tracé les différentes représentations graphiques permettant d’établir la
présence d’effets de fatigue, nous allons maintenant présenter la morphologie des
endommagements.

L’endommagement laser se produit a la fois dans le volume (sous forme de cassure du
matériau) et en face arriere de nos échantillons (sous forme d'une petite éjection de
matiere, que nous appellerons « pits »).

3.2.1. Morphologie des endommagements en volume

Les endommagements en volume dans la silice fondue sont de taille équivalente,
voire supérieure a la taille du faisceau laser. Ils consistent en des fractures volumiques
du matériau, comme présenté en Figure 44.

Figure 44 : Image d'un endommagement volumique dans le Suprasil 1 obtenue au microscope
optique en champ sombre avec I'objectif x20. Le diamétre du faisceau est de 40 pm.

Durant nos expériences, 'endommagement laser apparait en volume proche de la
face arriere et croit en filament jusqu’a la face avant si I'on continue l'irradiation, comme
illustré en Figure 45. Lorsque le filament atteint la face avant, I'endommagement sur
cette face s’accompagne d’une émission de débris. Il est a noter que ce comportement a
266 nm est tres différent de celui communément observé a 355 nm (ou 351 nm) [89], ou
I'’endommagement est amorcé en face arriére en premier et croit ensuite pour atteindre

le volume au voisinage de la surface puis la face avant. Le point faible a 355 nm (et
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méme a 532 nm et 1064 nm) est avant tout la surface (présence de précurseurs liée au
polissage), alors qu’a 266 nm, il apparait que les défauts intrinseques de la silice agissent
avant les précurseurs liés au polissage.

= 200 pulses

N = 340 pulses B N =380 pulses

Figure 45 : Illustration de la propagation d'un endommagement laser volumique jusqu’a la
face avant sous irradiation laser dans un échantillon d’'Infrasil fin. L’endommagement volumique
apparait apres 200 pulses laser et croit jusqu’a atteindre la face avant aprés 380 pulses laser.
Les images sont réalisées in situ avec la caméra de détection d’'endommagement.

3.2.2. Morphologie des endommagements en face arriére

Des endommagements en face arriere apparaissent sous forme de pits, de taille tres
inférieure a la taille du faisceau, toujours inférieure a 10 um, quel que soit le faisceau
utilisé (faisceau 1 ou 2, focalisé ou légerement défocalisé). En observant au microscope
optique depuis la face arriére, le pit se situe toujours dans la zone correspondant a
I'’endommagement volumique, mais pas toujours en son centre. Un exemple d’'une image
d’un pit et d'un endommagement volumique est présenté en Figure 46.
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Figure 46: Image d’'un pit en face arriére et d'un endommagement
volumique proche de la face arriére, observés au microscope optique en
champ clair avec 'objectif x20. Le diameétre du faisceau laser est de 40 um.

L’utilisation de la microscopie classique n’est pas suffisante pour caractériser ces
endommagements en face arriere. Nous allons utiliser un Microscope Electronique a
Balayage (MEB) et un Microscope a Force Atomique (AFM) pour les caractériser.

Comme on peut le voir en Figure 47, les pits observés au microscope électronique a
balayage ont une taille inférieure a 10 um de diametre. Ces endommagements, de taille
inférieure au diametre du faisceau (40 pm), possedent différentes morphologies.
Certains de ces endommagements consistent en un assemblage de « micro-pits » ((a),
(b) et (g)), d’autres consistent en une ablation de la surface en forme de «puit » plus
profond ((c), (d), (e) et (h)). Dans tous les cas, la morphologie des endommagements est
identique entre les échantillons a forte teneur en OH et ceux a faible teneur en OH. De
plus, on observe parfois des endommagements sous forme de « double pits » ((f) et (i)).

Des images au microscope a force atomique, dont un exemple est donné en Figure 48,
montrent que la profondeur maximale des pits est de 800 nm. Il n’existe donc pas de lien
entre ces endommagements en face arriere et ceux en volume, qui démarrent au
minimum 200 um sous la face arriere. De plus, des observations au microscope confocal
n’ont pas montré de canal visible entre ces deux types d’endommagements.
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Figure 47 : Images de pits en face arriére observés au microscope électronique a balayage
dans I'Herasil et I'Infrasil (Tension d’accélération 15 KV, grossissement x5k ou x10k).
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Figure 48 : Image d'un double pit en face arriére dans un échantillon d’Infrasil épais observé
au microscope a force atomique.

3.2.3. Lien entre les endommagements en volume et en face
arriere

Nous allons a présent discuter du lien entre ces deux types d’endommagement.
D’apres la Figure 49 [51], obtenue grace a un faisceau fortement focalisé permettant de
discriminer la surface ou le volume, on observe qu’a 266 nm et pour un grand nombre
de tirs, le volume de la silice fondue a un seuil d’endommagement plus faible que la
surface. Cependant, dans notre cas, nous utilisons un faisceau quasiment parallele au
regard de I'échantillon ou légerement divergent pour certaines mesures. Nous n’avons
donc aucune raison d’avoir un endommagement multi-pulses en surface arriére puisque
le volume a un LIDT bien plus faible que la surface (Figure 49 (b)). De plus, nous n’avons
pas observé de canal visible entre 'endommagement en face arriere et celui en volume,
ce qui annule ’hypothése d'une éjection de plasma lors de 'endommagement en volume

qui endommagerait la face arriere. Par ailleurs, nous avons installé sur le dispositif
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expérimental une diode laser permettant de mesurer par variation de la diffusion
I'apparition de I'’endommagement en face arriere. La caméra de détection
d’endommagement, couplée aux mesures de fluorescence, permet de détecter a quel
moment 'endommagement volumique commence. Ces mesures nous ont montré, a un
intervalle de 200 tirs laser pres (pour un nombre total d’environ 4000 tirs), que les deux
types d’endommagement apparaissent « simultanément ». Aussi, des observations ex
situ au microscope optique ne nous ont jamais permis d’observer des endommagements
volumiques sans pits en face arriere, ou des pits sans endommagements volumiques.
Nous pouvons ajouter que les pits en face arriere ne croissent pas sous flux,
probablement parce que 'endommagement volumique écrante 1'énergie laser incidente.

D’apres la Figure 49 (b) et 'endommagement volumique avec faisceau divergent, il est
clair que l'autofocalisation du faisceau laser a lieu juste avant l'apparition de
I'endommagement. Nous supposons alors que 'indice de réfraction non-linéaire nz du
matériau est modifié dans la silice fondue sous irradiation multiple a 266 nm, entrainant
de l'autofocalisation non-linéaire sur la face arriere, provoquant un endommagement
laser sous forme de pits a cause de la fluence locale qui est élevée. Immédiatement
apres, cette modification volumique de n; s’amplifiant encore, le matériau s’endommage
en volume, empéchant le pit de grossir sous flux. Nous allons discuter plus en détail de
cette hypothese dans le paragraphe suivant, puis dans le chapitre 6 ou nous étudions les
éventuelles modifications d’indice de réfraction linéaire et non-linéaire de la silice
fondue sous flux. Enfin, nous mettrons en lien les données de tous les chapitres de cette
thése pour proposer un mécanisme de 'endommagement laser dans la silice fondue a
266 nm dans le chapitre de discussion/conclusion.

(a) 355 nm (b) 266 nm
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Figure 49 : Comparaison des LIDT surface/volume dans la silice fondue a 355 nm (a) et
266 nm (b) obtenus a l'aide de faisceaux laser focalisés.
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3.3. Etude de la variation de la profondeur des
endommagements en fonction de la fluence pour
des tests multi-tirs

3.3.1. Résultats expérimentaux

Nous avons réalisé des tests 1500-on-1 et nous étudions la variation de la profondeur
des endommagements volumiques en fonction de la fluence du faisceau laser dans des
échantillons de silice fondue (Suprasil 1, Herasil et Infrasil épais). La profondeur des
endommagements est mesurée depuis la face avant, comme expliqué en Figure 50, et on
rappelle que I'épaisseur des échantillons est de 9.5 mm pour le Suprasil 1, 10.1 mm pour
'Herasil et 8 mm pour I'Infrasil épais. Les résultats sont présentés en Figure 51.

Dans le cas des échantillons a forte teneur en OH (Herasil et Suprasil 1), on semble
observer une décroissance linéaire de la profondeur en fonction de la fluence.
Autrement dit, plus la fluence est élevée, plus le matériau s’endommage tot dans le
volume (plus proche de la face avant). On observe aussi cette décroissance dans un
matériau a faible teneur en OH (Infrasil épais), bien que dans ce cas, I’évolution ne
semble pas linéaire.

Nous supposons, comme précédemment, que l'indice de réfraction non-linéaire n; est
modifié dans le matériau sous irradiation multiple, provoquant une sur-intensification
du faisceau et entrainant des endommagements laser plus proches de la face avant
quand la fluence augmente. Un début de simulation pour valider cette hypothése est
présenté dans le paragraphe suivant.

Sample
[ o—

Depth from front Rear f
face ear face
\ pit
Laser irradiation =
[
N

| \
Front face Bulk laser

damage

Figure 50 : Schéma explicatif de la mesure de la profondeur
des endommagements laser volumiques depuis la face avant.
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Figure 51 : Evolution de la profondeur des endommagements volumiques (mesurée depuis
la face avant) en fonction de la fluence dans I'Herasil (faisceau 1 défocalisé), le Suprasil 1
(faisceau 1 focalisé) et I'Infrasil épais (faisceau 1 défocalisé). Nous n’avons pas a disposition
les données nécessaires pour tracer les barres d’erreur dans le cas du Suprasil 1. Le nombre
de sites par fluence varie de 5 a 20 pour les trois échantillons.

3.3.2. Modéele théorique

Dans ce paragraphe, nous montrons un début de la modélisation de la propagation du
faisceau laser propageant dans un milieu a indice de réfraction non-linéaire nz qui est
modifié par les impulsions précédentes. Le but final serait de justifier I'évolution de la
profondeur des endommagements en fonction de la fluence, présentée en Figure 51.
Nous allons nous intéresser uniquement ici, pour illustrer, au cas du Suprasil 1, testé
avec le faisceau 1 focalisé.

0 Vé

3.3.2.1. Présentation du code utilisé

L’'idée générale de la modélisation est de simuler la propagation (linéaire et non-
linéaire) du faisceau laser dans la silice fondue et de calculer la densité d’énergie axiale
en fonction de la distance z de propagation dans le matériau. Lorsque cette intensité
axiale dépasse une certaine valeur (le LIDT du matériau), on stoppe la simulation et on

reporte la valeur de la profondeur z correspondante a laquelle I'endommagement a lieu.
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Nous avons utilisé un code, issu d'un module appelé GAFFE, permettant d’étudier les
effets de propagation non-linéaire dans les matériaux diélectriques [90]. Ce code est par
exemple utilisé pour résoudre 1'équation non-linéaire de Schrédinger avec de l'indice
non-linéaire avec des conditions simplifiées. Il a de plus été testé avec succes dans de
nombreuses expériences physiques ou la non-linéarité prédomine, comme la mise en
forme spatiale d’un soliton ou I'écriture laser femtoseconde dans les guides d’onde. Les
équations a la base de ce code peuvent étre trouvées dans la littérature [90, 91] et un
diagramme présentant le code utilisé est présenté en Figure 52 [90].
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Figure 52 : Diagramme expliquant le fonctionnement du code de propagation du
faisceau laser.

Dans ce modele, nous avons utilisé les parametres de notre faisceau laser, a savoir un
rayon au point focal w, de 20 pum, une durée d'impulsion laser de 8.5 ns, un indice de
réfraction linéaire de 1.4997 et une puissance critique de 80 kW (moyenne calculée a
partir de [92, 93]).
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3.3.2.2. Modeéle de propagation analytique linéaire

Nous supposons dans ce paragraphe que le faisceau laser se propage linéairement,
expliquant la décroissance de la profondeur des endommagements en fonction de la
fluence.
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Figure 53: Propagation linéaire analytique du faisceau laser dans le Suprasil 1. Les
losanges rouges représentent les données expérimentales (Figure 51), la courbe bleue
représente le fit aux conditions initiales et la courbe rouge représente le meilleur fit possible.

On remarque que dans I'hypothése d’une propagation linéaire, on ne peut pas
expliquer le phénomene observé en Figure 51, car le meilleur fit possible (courbe rouge)
ne se superpose pas aux données. Nous allons alors nous intéresser a une simulation
numérique de propagation non-linéaire.
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3.3.2.3. Modeéle de propagation numérique non-linéaire
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Figure 54 : Propagation numérique non-linéaire du faisceau laser dans le Suprasil 1 avec un
nz normal, un n; multiplié par 3 et un n, multiplié par 10. Les données expérimentales sont les
losanges rouges et le meilleur fit possible est la courbe rouge. Les courbes bleues sont les
parameétres initiaux du fit.

En Figure 54, on remarque qu’un indice non-linéaire non modifié ne permet pas de
fitter les données expérimentales. Un indice non-linéaire multiplié par 3 non plus.
Cependant, en utilisant un nz multiplié par 10, on s’approche d’'une adéquation entre la
théorie et I'expérience. Cependant, les fluences atteintes dans cette hypothese sont
beaucoup trop élevées et nous ne sommes pas sirs de la validité physique de notre code
dans ce cas. De plus, la simulation actuelle ne prend pas en compte de phénomene
d’accumulation multi-tirs, il permet juste d’envisager une modification globale du n:
dans le matériau, et non des variations locales sous irradiation multiple. Il faut aussi
garder en téte les incertitudes importantes dans la littérature de la détermination du n;
dans la silice (Figure 108)[93].

Dans tous les cas, on peut dire que si nz n’est pas modifié, on ne peut pas expliquer le
phénomeéne de décroissance de la profondeur en fonction de la fluence. Les résultats de
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ces simulations préliminaires ne contredisent pas notre hypothése qu'une modification
laser-induite de l'indice non-linéaire provoque de l'autofocalisation qui meéne a
I'endommagement.

3.3.3. Discussion

Bosyi et al. [63] ont montré que les effets de fatigue sont modifiés si 'on change la
taille du faisceau laser. En effet, les modifications apportées dans le volume du matériau
par l'impulsion précédente influencent la propagation du faisceau lors des impulsions
suivantes. Leur faisceau étant tres stable, les modifications induites reproduisent le
profil spatial du faisceau laser et leur influence sur les impulsions suivantes dépend
donc de la taille du faisceau. Cependant, dans notre cas, nous avons montré dans une
étude précédente [75] qu'il n’y a pas d’influence de la taille du faisceau sur les effets de
fatigue. Nous en avons conclu que le fort dépointage de notre faisceau (environ un
diametre de faisceau) égalise de maniere homogéne la zone de modifications dans le
plan transverse a la propagation et il n’y a donc pas de gradient latéral de modifications.
Cependant, nous soupc¢onnons un gradient de modification selon I'axe z. Le code de
calcul numérique dans sa forme actuelle permet uniquement de décrire une propagation
non-linéaire dans un matériau homogéne mais une amélioration du code est
envisageable pour permettre de modéliser une variation locale tir a tir du na.

Nous présentons au chapitre 6 d’autres investigations non-destructives pour le
sondage local des variations des propriétés optiques de la silice fondue sous irradiation
multiple.
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4. Etude de la fluorescence des modifications
induites par laser dans la silice fondue : vers
une prédiction de 'endommagement laser

4.1. Introduction et état de I’art

Au début des années 80, les modifications induites par laser dans I'UV dans le volume
de la silice fondue de haute qualité ont d’abord été étudiées avec des sources de type
excimeres a des fluences modérées [94-97], puis plus tard, dans les années 2000, a de
plus faibles fluences [98, 99]. Les études précédentes ont abouti a différentes analyses
contradictoires que I'on pourrait associer a la synthése des matériaux qui était moins
maitrisée a cette époque [100, 101]. Une étude de 1996 qui utilise des mesures
d’absorption calorimétrique dans la silice fondue pompée dans 'UV a 248 nm montre
une augmentation durable de I'absorption a la longueur d’onde pompe [94]. Des tests
d’endommagement laser ont confirmé la longue durée de vie des modifications, de plus
de 45 minutes [75]. A faible fluence et grand nombre de tirs, la silice fondue se compacte
en formant des anneaux de 3-5 éléments SiO; observables par spectroscopie Raman
[102, 103] bien qu'aucun endommagement laser n’ait été observé dans ces conditions
d’irradiation. X. Zhou et al. [104] ont révélé une absorption intense et une bande de
fluorescence apres une pré-irradiation laser UV dans la silice fondue dans le vide due
aux NBOHC, aux ODC ou a d’autres défauts qui n’ont pas été identifiés dans I'étude. De
plus, I'intensité de la bande d’absorption et de fluorescence augmente en fonction de la
fluence et/ou du nombre de tirs.

Peu d’études traitent donc de la fluorescence des modifications laser-induites avant
I'apparition d’'un endommagement dans I'UV (c’est-a-dire pour des fluences assez
élevées mais éloignées de la formation du plasma induit par 'endommagement),
pendant que les modifications de la silice aprés endommagement ont été étudiées plus
en détail par fluorescence [105, 106]. Nous étudions dans ce chapitre la fluorescence
dans nos échantillons de silice fondue, dont les caractéristiques sont présentées dans le
chapitre 2. Nous allons présenter et comparer deux comportements différents de
fluorescence. Lorsque I'on irradie ces échantillons a 266 nm, on peut observer a I'ceil nu
un signal d’émission de photoluminescence rouge pour les échantillons de silice fondue
de type Herasil, Suprasil 1 ou UV fused silica (forte teneur en OH) et un signal de
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photoluminescence bleu pour les échantillons de silice fondue de type Infrasil (faible
teneur en OH) comme présenté en Figure 55.

Figure 55: A gauche: Tube de photoluminescence volumique rouge observé dans un
échantillon de UV fused silica traversé par le faisceau laser a 266 nm. A droite: Tube de
photoluminescence volumique bleu observé dans un échantillon d’'Infrasil épais traversé par le
faisceau laser a 266 nm. Dans les deux cas, le site irradié n’est pas endommagé.

4.2. Photoluminescence et principaux défauts
dans la silice

La bande de valence et la bande de conduction de la silice sont séparées par un gap
d’énergie de 9 eV, dii a des défauts intrinseques comme on les trouve dans tous les
matériaux, en particulier amorphes. Il existe différents états d’excitation de
luminescence. En Figure 56 [107], I'état fondamental du défaut est noté So, deux états
excités singulets sont notés S1 et S et un état excité triplet est noté Ti.

On distingue les cas suivants pour les mécanismes d’excitation/émission [107, 108] :

- 1er cas: excitation par passage d'un électron de la bande de valence vers la bande
de conduction (fleche rouge). L’émission se produit par une désexcitation non
radiative vers S, qui lui-méme se désexcite vers Si. Ensuite, deux chemins sont
possibles :

o Emission de fluorescence par une transition de S; vers So.
o Emission de phosphorescence par une transition de S; vers T et ensuite de
T1 a So.

- 2¢fme cas: excitation par passage d'un électron de la bande de valence vers I'état

singulet S; du défaut dans le gap (fleche verte). L’émission se produit par une
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désexcitation non radiative de Sz vers Sy, puis par fluorescence de S1a So (ou avec
une transition par T1).

- 3éme cas: passage d'un électron du niveau fondamental Sp vers un état singulet S»
du défaut (fleche bleue). L’émission se produit comme dans le cas numéro 2.
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Figure 56: Différents parcours d’excitation et de relaxation impliquant I'état
fondamental et les premiers états excités d'un défaut dans la silice.

De nombreux défauts en surface et dans le volume du SiOz ont été répertoriés dans la
littérature, ayant des bandes d’absorption et d’émission de luminescence propres (Figure
58,[109]):

v' Les défauts NBOHC (Non-Bridging Oxygen Hole Centers) :

Les NBOHC sont un des défauts les plus communs en surface [110] et dans le volume de
la silice [111]: leur structure est désignée par =Si-Os, avec (=) signifiant une liaison
avec 3 atomes d’oxygene différents et ¢ un électron non-apparié. Les propriétés
spectroscopiques de ce centre (transitions optiques) ont été tres étudiées dans des
échantillons volumiques lors d’irradiations avec des lasers UV, des rayons y et § pour
déterminer leur schéma de niveau énergétique [112-114]. Ces défauts peuvent étre
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révélés par EPR (Electron Paramagnetic Resonance) ou d’autres moyens optiques
comme la photoluminescence ou la cathodoluminescence [115-117].

IIs possédent une bande d’absorption a 4.8 eV, une bande d’absorption asymétrique a
1.97 eV et une bande de photoluminescence excitée dans ces deux bandes d’absorption a
1.91 eV avec une durée de vie du défaut excité de 20 ps [118].

v" Les défauts ODCs (Oxygen-Deficient Centers) :

Les centres relatifs aux lacunes en oxygene (ODC) font également partie des défauts
optiquement actifs les plus étudiés au cours des dernieres années. La présence de
déficiences en oxygeéne dans la silice peut produire différents types de défauts distincts
par leur structure suivant le nombre de coordination de 'atome de Si. Les variantes les
plus connues dans la littérature pour des ODC a proximité d’'un atome de Si sont :

- Les centres E’ [119], qui consistent en un électron non-apparié dans une orbitale
pendante sp3 d’'un atome Si tricoordonné. Cette structure E’ est représentée par
=Sie. Ces centres E’ sont associés a une bande d’absorption a 5.85 eV dans la silice
et aucune bande d’émission n’a été observée pour ce centre (mécanisme non-
radiatif). Des précédentes études par EPR dans le SiO; ont démontré qu’il y a
plusieurs variantes de centres E’ mais toutes ont la méme structure =Sis. Quatre
types de centres E’ ont été identifiés, notés E’«, E’g, E’y et E’s suivant leur signature
spectroscopique [109].

- Lacunes d'oxygene neutre (Neutral oxygen vacancies) ou ODC (1) [120] qui
consistent en une liaison entre deux atomes Si, représentées par =Si-Si=. La
bande d’absorption a 7.6 eV dans le SiO; a été attribuée a ce type de défauts [121].
Deux bandes de photoluminescence a 4.4 eV (constante de relaxation : T =4 ns) et
a 2.7 eV (t = 10.4 ms) ont été observées en excitant les bandes a 5 eV, 6.9 eV et
7.6 eV, indiquant une interaction entre les défauts ODC (I) et les ODC(II)
présentés ci-dessous [122, 123].

- Doubles Si coordonnés (Twofold Coordinated Silicon) ou ODC (II) [124, 125], dont
le modele structurel le plus accepté est =Xee avec X qui peut étre soit un atome de
Si (Si-ODC(II), défaut intrinseque), un atome de Ge ou Sn (respectivement Ge-
ODC(II) et Sn-ODC(II), défauts extrinseques). L’origine des ODC(II) et les
interconversions avec les ODC(I) sont aujourd’hui encore fortement débattues et
en Figure 57 est proposé un diagramme des niveaux d’énergie lors des transitions
optiques entre les ODC (I) et les ODC (II) [118].
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Figure 57 : Diagramme des niveaux d’énergie proposé pour les transitions optiques
entre deux défauts déficients en oxygene : ODC (I) et ODC(II) sous excitation a 7.6 eV.
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Figure 58: Résumé des principales bandes d’excitation/luminescence et des bandes
d’émission des défauts dans le volume de la silice synthétique (en haut) et en surface dans le
SiOz (en bas) [109].
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4.3. Présentation du dispositif expérimental de
mesure de fluorescence

Damage detection camera

UVF
Sample BD
BS L
— LI
Nd:YAG laser AN n—L
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532 nm L Optical fiber
NF
0.32 PC
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Figure 59 : Dispositif expérimental développé pour étudier la fluorescence des défauts
dans les échantillons. BS : Séparatrice, L : Lentille, NF : Filtre coupe-bande UV 532 et 266 nm,
F : Filtre UV, BD : Beam Dump.

Pour réaliser des spectres de fluorescence, nous utilisons un monochromateur
ACTON SpectraPro 2300i avec une fente d’entrée de 300 mm couplé a une caméra CCD
intensifiée Princeton Instruments PI-MAX System. Le réseau utilisé possede 150
lignes/mm. La largeur spectrale de la fenétre est de 300 nm et la résolution spectrale
est de 0.278 nm. Le temps d’exposition minimal de I'lCCD est de 5 ns.

Le laser nanoseconde a haute puissance a 266 nm (4.66 eV), utilisé pour réaliser les
tests de tenue au flux et donc causant 'endommagement, est utilisé comme source de
pompage pour les mesures de fluorescence. Nous ne pouvons alors envisager
uniquement la détection des défauts qui sont pompés par ce dernier: c’est le cas de
défauts excités par absorption a 1 photon comme par exemple les Non-Bridging Oxygen
Hole Centers (NBOHC) ou les Oxygen Deficient Centers (ODC) conformément a la Figure
1 de [109] présentée en Figure 58. Le laser pulsé a 266 nm est utilisé pour irradier
I’échantillon jusqu’a endommagement en utilisant des impulsions laser de fluence
constante. Le filtre coupe-bande a 532 nm utilisé dans le dispositif de détection améliore
la suppression de la lumiere diffuse du laser comparé a un filtre coupe bande a 268 nm
mais il cause cependant du bruit dans la zone de coupure du filtre. Un programme
LabVIEW a été réalisé permettant de piloter I'expérience : le logiciel donne I'instruction
d’ouverture du shutter de maniére a ce que I"échantillon regoive n impulsions laser en
une seule exposition. Pendant ce temps, on enregistre un spectre de fluorescence de la
zone irradiée et I'énergie Ex de chaque impulsion laser que I'échantillon a regu. Nous
avons irradié nos échantillons jusqu’a 50 000 tirs laser par site. L'endommagement a
lieu dans le volume pour tous ces échantillons et non pas en surface comme on I'observe
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généralement a 1064 nm ou 355 nm [56]. Les échantillons sont placés apres le point
focal de la lentille pour avoir plus de signal de photoluminescence car il n’est pas
possible d’avoir un spectre exploitable au point focal dans nos conditions
expérimentales (trop faible rapport signal sur bruit). Le faisceau laser utilisé est le
faisceau 2. De plus, on peut détecter 'endommagement in situ entre deux spectres grace
a une caméra équipée d’'une détection d’endommagement. L’apparition de I'émission du
plasma dans le spectre de fluorescence rouge (Visible en Figure 64) est une méthode
alternative a la détection de 'endommagement.

Nous étudions la fluorescence des échantillons cités précédemment durant des tests
S-on-1 jusqu’a 'endommagement et nous observons une modification du signal de
fluorescence durant les pulses d’incubation avant I'apparition d’'un dommage.

4.4. Traitement des données d’un spectre

Les spectres de fluorescence qui sont présentés dans ce paragraphe représentent
I'intensité de fluorescence collectée par la fibre du spectrometre en fonction de la
longueur d’onde. Chaque spectre est enregistré sur une seule exposition de la caméra
pendant s secondes, soit I'équivalent d’'une intégration sur 100.s=n pulses, puisque nous
sommes a 100 Hz. Nous appelons i le numéro du spectre (i=1 pour le spectre qui
correspond aux impulsions laser 1 a n, i = 2 pour celui qui correspond aux impulsions
laser n+1 a 2n, etc...). Dans tout ce chapitre, nous avons utilisé n= 200 pulses pour les
spectres relatifs a la silice de type Herasil et n= 300 pulses pour ceux relatifs a la silice de
type Suprasil 1, UV fused silica et Infrasil. L'intégration d’un spectre sur 300 tirs laser
permet d’avoir un bon rapport signal sur bruit pour tous les échantillons (> 10).

Avant chaque expérience, nous réalisons 4 mesures du bruit. On en fait la moyenne
que l'on soustrait au spectre brut de fluorescence mesuré par le spectrometre puis on
corrige le résultat par la sensibilité spectrale du systeme de détection présentée en
Figure 60. Cette sensibilité spectrale, mesurée en utilisant une lampe D; / halogeéne
calibrée (DH2000), inclut entre autres le filtre de rejection 532 nm, l'efficacité de
diffraction du monochromateur et la sensibilité spectrale de la caméra ICCD.
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Figure 60 : Sensibilité spectrale du systéme de détection.
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Le spectre obtenu apres ce premier traitement pour un échantillon de fluorescence
rouge (Herasil) et un échantillon de fluorescence bleue (Infrasil épais) est présenté en
Figure 61. La deuxieme étape du traitement de données (Figure 62) consiste a effectuer
une moyenne glissante (taille 20 nm) sur la Figure 61. La forme et la largeur des pics de
fluorescence sont stables, ainsi nous utilisons le maximum des pics pour les analyses
suivantes au lieu de leur aire pour quantifier le nombre de défauts de fluorescence (car
l'aire est proportionnelle au maximum).
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Figure 61: A gauche: Exemple d'un spectre de fluorescence corrigé par le bruit et la
sensibilité spectrale du spectrométre dans I'Herasil. Le pic a 664 nm (1.87 eV) correspond aux
défauts NBOHC et la fluence est de 16 J/cm? A droite : Exemple d’un spectre de fluorescence
corrigé par le bruit et la sensibilité spectrale du spectrometre dans I'Infrasil. Le pic a 410 nm
(3.02 eV) correspond aux défauts Ge ODC (II) et la fluence est de 10.5 J/cm?.
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Figure 62: Moyenne glissante (taille: 20 nm) du spectre de fluorescence dans
I'Herasil (a gauche) et dans I'Infrasil (a droite).
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Le pic a 664 nm (1.87 eV) correspond aux défauts NBOHC [111] tandis que le pic a
410 nm dans 'Infrasil (3.02 eV) correspond a la transition triplet-singulet des défauts Ge
ODC (II) [126]. L'Infrasil comporte en effet du germanium en impureté (1 ppm de Ge
dans I'Infrasil 301).

Les NBOHC et les Ge ODC (II) sont les seuls défauts clairement observables par
fluorescence dans ces matériaux avant endommagement a la longueur d’onde de 266
nm. De plus, nous ne détectons ni de pic de fluorescence des défauts ODC avant
endommagement dans I'Herasil ni de pic de fluorescence des défauts NBOHC avant
endommagement dans I'Infrasil. Par ailleurs, pour pouvoir détecter I'apparition d’un
endommagement par émission plasma autour de 500 nm dans les échantillons de
fluorescence rouge, nous avons décentré la fenétre d’acquisition par rapport au pic de
fluorescence. Un spectre centré pour un échantillon d’'UV fused silica est présenté en
Figure 63. La forme asymétrique du pic est constante au cours de l'irradiation. Nous
remarquons qu’a une fluence correspondante a un nombre de tirs similaire dans deux
matériaux différents conduisant a '’endommagement, le pic de fluorescence des défauts
Ge ODC (II) dans I'Infrasil est beaucoup plus intense que celui des NBOHC dans I’'Herasil.

Nous détaillons ici le détail des calculs des barres d’erreur pour les spectres de
fluorescence présentés dans ce chapitre (exemple en Figure 66). Nous notons :

- Ifwo (A) I'intensité de fluorescence a la longueur d’onde A.
- p le parametre de la moyenne glissante (p=70) de taille A, = 20 nm.

- Amaxlalongueur d’onde ou 'intensité de fluorescence est maximale.

Le calcul de la moyenne glissante de parametre p autour du pic centré a Amaxdonne :

A
Amax +7p

1
Mg = p+1 z}\ Ifluo(l) (6)

)Lmax_ 2

L’erreur relative sur cette moyenne glissante est :
O,

Jp+1

avec oy, la déviation standard relative au calcul de M,.

AM, = (7

L’incertitude relative B(i) (pour le spectre i) des courbes obtenues aprés correction par
une moyenne glissante (exemple en Figure 66 (a)) est obtenue par :
AM, (i)
B() = —Z 8
Dans le cas d'une correction par la fluence regue (équation (10), exemple en Figure 66
(b)), les barres d’erreur deviennent :

AMg(l) n O-Fi
Mg(D)  VnxF
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avec F; la fluence moyenne du faisceau laser pendant les n tirs recus pour le spectre i.
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Figure 63 : Exemple d’un spectre centré pour un échantillon d’UV fused silica corrigé par une
moyenne glissante (taille : 20 nm).

Pour simplifier, nous nommerons ODC dans la suite du manuscrit les défauts Ge ODC
(ID).
4.5. Evolution du pic de fluorescence des défauts

NBOHC dans I’Herasil et Ge ODC (Il) dans I'Infrasil

Nous allons a présent étudier I'évolution des pics de fluorescence précédemment
présentés en fonction de la fluence du faisceau laser d’'une part, et du nombre de tirs
recus jusqu'a endommagement d’autre part, ces deux parametres étant déterminants
dans le processus de fatigue des matériaux.
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Figure 64 (a): Evolution de I'intensité de fluorescence en fonction de la longueur d’onde pour
différentes séries de tirs laser dans I'Herasil. L'endommagement a lieu entre les tirs laser 3801 et
4000 (courbe rose). La fluence est de 16 J/cm?. Pour détecter I'apparition de I'endommagement
(courbe rose), nous avons décentré la fenétre d’acquisition par rapport au pic de fluorescence.
(b) : Evolution des maxima de fluorescence dans I'Herasil intégrés sur les 200 premiers tirs laser
en fonction de la fluence du faisceau laser.
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Figure 65: (a) et (b): Evolution de l'intensité de fluorescence en fonction de la longueur
d’onde pour différentes séries de tirs laser dans I'Infrasil ((a) pour Infrasil épais, (b) pour
Infrasil fin). L'endommagement a lieu entre les tirs laser 5401 et 5700 (a) avec une fluence de
10.5 J/cm? et entre 9801 et 10100 tirs (b) avec une fluence de 14.8 J/cm? L’apparition d’'un
endommagement s’accompagne d’'une forte émission plasma qui sature le détecteur. Ainsi,
aucun point endommagé n’est représenté ici. (c) et (d) : Evolution des maxima de fluorescence
intégrés sur les 300 premiers tirs laser en fonction de la fluence du faisceau laser pour I'Infrasil
épais (c) et I'Infrasil fin (d) Les barres d’erreur ayant une faible valeur ne sont pas visibles sur
cette figure.

Les Figure 64 (b) et Figure 65 (c) et (d) montrent dans les deux cas que pour un site
préalablement non irradié, I'intensité de fluorescence respectivement des NBOHC et des
ODC augmente linéairement en fonction de la fluence du faisceau laser, ce qui prouve
que 'excitation de fluorescence est un processus d’absorption a un photon. Selon la Fig.
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1 de [109] présentée en Figure 58, c’est exactement ce a quoi on s’attend étant donné
que les bandes d’absorption des NBOHC et des ODC comprennent notre longueur d’onde
pompe (266 nm, 4.66 eV). Ainsi le signal de fluorescence est proportionnel au nombre
de photons pompes et au nombre de défauts présents dans le volume focal (NBOHC pour
la fluorescence rouge, ODC pour la fluorescence bleue). Lorsque I'on divise le signal de
fluorescence mesuré par la dose de pompe recue par I’échantillon dans le volume focal
durant la mesure Dy(i) (qui correspond a la fluence moyenne recue pendant les tirs
lasers n(i-1) +1 et ni pour le spectre i), on obtient un nombre 64(i) qui est proportionnel
a la densité des défauts (Figure 66) :

| 10
D, ®

avec gy, (i) le maximum de l'intensité de fluorescence du pic des NBOHC ou ODC pour le

(10)

0, (1) *

spectre numéro i.

Ces grandeurs proportionnelles a la densité de défauts 8q4(i) (Figure 66 (b) et Figure
67) sont plus faiblement impactées par les fluctuations de fluence importantes de notre
laser que les intensités de fluorescence Iauo(i) (la déviation standard pulse a pulse est
d’environ * 11% a 266 nm).

On remarque en Figure 64 (a) que l'intensité du pic de fluorescence correspondant
aux défauts NBOHC augmente au cours de l'irradiation laser lors des pulses d’'incubation
tandis qu’en Figure 65 (a) et (b), I'intensité de fluorescence correspondant aux défauts
ODC diminue lors des pulses d’incubation jusqu’a 'endommagement. Nous allons par la
suite quantifier ces évolutions.
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Figure 66: (a): Evolution non corrigée du maximum de l'intensité de fluorescence dans
I'Herasil jusqu’a endommagement (obtenue a partir de la Figure 64 (a)). (b) : Evolution de la
densité de défauts induits dans I'Herasil jusqu’a endommagement (Division des maxima de la
Figure 64 (a) par la fluence regue par I'échantillon pendant les 200 tirs pour chaque spectre i). La
fluence est de 16 ] /cm?.
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Figure 67 : Evolution de la densité de défauts ODC dans I'Infrasil épais (a gauche) et dans
I'Infrasil fin (a droite) jusqu'a endommagement. L'endommagement laser a lieu entre les
impulsions laser 3601 et 3900 dans les deux cas. La fluence est de 10.5 J/cm? (a gauche) et 14.8
J/cm? (a droite).

On trace en Figure 66 (b) I'évolution de la densité de défaut 64(i) des NBOHC
normalisée dans I'Herasil et en Figure 67 a celle des défauts ODC normalisée dans
I'Infrasil épais (a gauche) et I'Infrasil fin (a droite). Nous normalisons la densité de
défauts a la premiere valeur obtenue (tirs 1-200 dans I'Herasil et tirs 1-300 dans
I'Infrasil). Cependant, nous n’avons pas acces par cette méthode a la densité de défauts
initiale dans nos échantillons et nous ne connaissons pas I'évolution de la densité de
défauts entre les impulsions laser 1 et 200, bien que nous puissions I'extrapoler a partir
des courbes obtenues, ou en réduisant le pas d’intégration n.

Dans la Figure 66 (b), aprés 3800 tirs laser recus a une fluence moyenne de 16 J/cm?
(soit 38s d’irradiation continue avec notre laser a 100 Hz), la densité de défauts induits
NBOHC a augmenté de 18% par rapport a la densité de défauts initiale et un
endommagement est créé entre les impulsions 3801 et 4000. En Figure 67, la densité de
défauts ODC diminue de maniéere exponentielle au cours de l'irradiation laser durant les
pulses d’incubation jusqu'a endommagement. Elle diminue de 32% dans I'Infrasil épais
et de 20.5% dans I'Infrasil fin dans ces exemples. Dans les deux cas, 'endommagement a
lieu entre les impulsions laser 3901 et 4200 et s’accompagne d'une tres forte émission
lumineuse plasma qui sature le détecteur du spectrometre. Ainsi, aucun point
correspondant a I'endommagement n’est tracé en Figure 67.

En Figure 66, les résultats sont présentés pour I'Herasil mais nous obtenons des
résultats similaires dans les échantillons d'UV fused silica et Suprasil 1.

4.6. Prédiction de 'endommagement

4.6.1. Ratio de défauts a 'endommagement en fonction de
la dose

Nous souhaitons a présent lier 'augmentation de la densité de défauts NBOHC et la
diminution de la densité de défauts ODC dans les différents échantillons de silice fondue
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avec 'apparition d'un endommagement dans le matériau. Pour cela, on trace I’évolution
du rapport de fluorescence (derniére densité de défauts mesurée avant
endommagement divisée par la premiére mesurée apres les n premieres impulsions
laser) en fonction de la dose que le matériau a recu jusqu'a endommagement. Nous
définissons la dose D (J/cm?) comme la fluence cumulée recue jusqu’a endommagement,
autrement dit la fluence moyenne du faisceau laser Fmoy multipliée par le nombre de tirs
laser jusqu’a endommagement Ng :

D= Fmoy. Nd (11)

Les résultats obtenus pour Herasil, Suprasil 1, UV fused silica, Infrasil fin et épais sont
présentés en Figure 68. A titre d’exemple, le point correspondant sur la Figure 68 (a)
pour 'Herasil a 18 000 tirs laser et une fluence de 15.3 J/cm? aura une fluence cumulée
recue jusqu’a endommagement de D = 18000x15.3=27.5 104 ]/cm?.

On note sur la Figure 68 (a), (b) et (c) que pour des fluences élevées, le matériau
s’endommage rapidement sans créer un nombre significatif de défauts NBOHC et la
fluence cumulée recue par le matériau jusqu'a endommagement est faible compte tenu
du faible nombre de tirs avant endommagement (puisque la fluence est élevée). A faible
fluence, on a besoin d’'un nombre de tirs plus important pour endommager le matériau,
ainsi la fluence cumulée est plus élevée et le ratio de fluorescence a faible fluence
augmente de 82% dans |’ Herasil, 32 % dans le Suprasil 1 et 93% dans 1'UV fused silica
(voir Figure 69). Si on réduit davantage la fluence, le taux de création moyen des défauts
est compensé par la relaxation et I'accumulation des défauts induits sature. Pour ces
gammes de fluence, nous n’observons pas d’endommagement.

En Figure 68 (d) et (e), le ratio de défauts ODC diminue exponentiellement lorsque la
dose augmente. Il diminue jusqu’a 25% dans I'Infrasil fin et 46% dans I'Infrasil épais. Si
I'on se réfere aux travaux de Cannas et al. [127], il est observé que la concentration des
centres E’ (ayant une bande d’absorption a 5.8 eV ou 210 nm) augmente quand on
augmente le nombre de tirs laser dans 'UV a 266 nm. De plus, ils montrent que le
mécanisme de production des défauts E’ est di a un processus a un photon. Cette
accumulation en défauts E’ est plus importante dans les matériaux a faible teneur en OH
(de type Infrasil). D’autres études [128, 129] ont montré que les défauts ODC sont
convertis en ces centres E’ sous irradiation laser UV intense dans les matériaux a faible
teneur en OH, par un processus multiphotonique. Dans les deux cas, ces observations
expliquent la décroissance que nous observons de la densité de défauts ODC dans
'Infrasil et la croissance des centres E’ observés par ESR (Electron Spin Resonance)
dans la littérature [130-133]: les ODC sont convertis en centres E’ sous irradiation laser
a haute densité d’énergie a 266 nm. Dans notre expérience, nous pouvons uniquement
observer la décroissance des ODC car les centres E’ ne sont pas observables par
photoluminescence.

A partir de la Figure 58, nous pouvons proposer une expérience de mesure
d’absorption (par exemple a 6.1 eV) ou une observation par ESR afin de valider la
conversion des défauts Ge ODC (II) en centres E’. Cependant nous n’avons pas réalisé
une telle expérience
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Figure 68: Evolution du ratio de défauts a I'endommagement en fonction de la fluence
cumulée qui cause 'endommagement. (a) pour Herasil, (b) pour Suprasil 1, (c) pour UV fused
silica, (d) pour Infrasil épais et (e) pour Infrasil fin. En (b), toutes les barres d’erreur ont a peu
pres le méme ordre de grandeur mais quelques-unes d’entre elles ont été omises par soucis de
clarté des graphiques. Les lignes rouges appelées « guide to the eye » sont en réalité des fits par
des modeles présentés ci-dessous en 4.6.2 et 4.6.3.

4.6.2. Modele théorique de la création des défauts NBOHC
laser-induits
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On suppose que les NBOHC crées par irradiation laser UV sont formés de maniere
extrinseque a partir de défauts précurseurs notés P, qui sont des centres colorés [24,
134]. Il est alors possible de modéliser la création de défauts laser-induits en fonction de
la dose recue par une réaction cinétique du premier ordre. L’augmentation de la création
de NBOHC induits d[N] est proportionnelle a la concentration des défauts précurseurs
[P] et a I'unité de dose recue dans le volume focal dD :

d[N] = kq[P]dD (12)

avec la condition a respecter :
[P] = [P]o - [N] (13)

ou [P]o estla densité de défauts précurseurs initiale dans le matériau.
Il faut préciser que la variable ki n’est pas la vitesse de réaction en fonction du temps
(comme de nombreuses équations classiques du genre en électronique ou cinétique
chimique) mais en fonction de la dose (durant l'irradiation UV). On obtient I'équation
différentielle du premier ordre suivante :

d[N] = ki([P]o - [N])dD (14)

dont l'intégration donne la fonction de type exponentielle suivante :
[N] = [P]o(1 - e~¥1P) (15)

Cependant, comme présenté dans le paragraphe 4.7.1, les NBOHC crées ne sont pas
stables et relaxent (durée de vie a 1/e de 116 minutes), donc une contre-réaction a lieu
décrite par k, :

P 2/ N (16)

ol k, la vitesse de contre-réaction en temps (par relaxation quand on stoppe
I'irradiation UV). Cela nous meéne a la nouvelle équation suivante :
d[N] = ki[P]dD - k,[N]dt (17)

Par ailleurs, on rappelle que la dose recue, autrement appelée fluence cumulée regue, est
définie par (car le laser esta 100 Hz) :
D = Nd,Fmoy: 100tdFm0y (18)

Ainsi, il existe une relation linéaire entre la dose D et le temps tq. On en définit alors une

nouvelle constante de contreréaction k2 (en dose) définie par :
k;

kz = 100.Fpmoy (19)
L’équation (14) peut s’écrire sous la nouvelle forme :
d[N] = ki1([P]o- [N])dD - kz[N]dD (20)
et I'intégration donne la nouvelle relation suivante :
k -
[N] = [Plo(1- e (a+2)P) (21)
Silonnotek=ki+ky etK= p ’i:k , on obtient la relation finale suivante :
1 2
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[N] =K[PJo(1 - e~*P) (22)

Cependant, il n’est pas possible de distinguer a partir d’'un graphique la réaction (15) et
la réaction (22) mais il faut prendre en compte la réaction (22) quand on sait que les
NBOHC relaxent et que cette contre-réaction a lieu. Il faut préciser que nous n’avons pas
plus d’informations sur ces défauts précurseurs intrinseques que nous avons appelés P.
Les courbes expérimentales ont été normalisées a 1 pour la densité de défauts NBOHC
initiale mesurée aprés avoir regu n tirs laser (et non 0 pour une dose nulle regue dans le
modele), ainsi il y a un offset (égal a 1) a rajouter et ’équation devient :

[N]=K[P]o(1-e7 %) +1 (23)

On remarque que les courbes expérimentales obtenues en Figure 68 (a), (b) et (c)
suivent tres bien le modele développé (Le fit présenté ci-dessus est appliqué pour la
représentation « guide to the eye» sur ces figures). Les parametres de ce fit sont
présentés en Figure 69.

Echantillon K[P]o (normalisé) 1/k (104]/cm?) R?
Herasil 0.82 19.5 0.988
Suprasil 1 0.32 34.8 0.966
UV fused silica 0.93 23.6 0.986

Figure 69 : Paramétres de fit des courbes (a), (b) et (c) de la Figure 68.

4.6.3. Modele théorique de la conversion des ODC en
centres E’

Comme évoqué précédemment dans le paragraphe 4.6.1, dans les matériaux de type
Infrasil, l'irradiation laser UV intense transforme les défauts ODC en centres E’. Certaines
études parlent de conversion a un photon [127], d’autres de conversion a deux photons
[128, 129]. Etant donné que chez nous, le modele a un photon décrit les données dans
les matériaux d’Infrasil (visible en Figure 65 (c) et (d)), nous avons donc choisi de
modéliser la diminution des défauts ODC d[O] par une réaction cinétique du premier
ordre :

d[O] = -k[0]dD (24)

avec k la vitesse de réaction en dose.
L’intégration donne la fonction de type exponentielle suivante :
[0] = [0]o. e~*P (25)

avec [O]o estla densité de défauts ODC initiale dans le matériau.
Comme pour les NBOHC dans le paragraphe précédent, les ODC crées ne sont pas stables
et relaxent, donc une contreréaction a lieu décrite par :
ks

0] :k: E (26)
oll ks représente la vitesse de réaction en dose (durant l'irradiation UV) et k, la vitesse
de contreréaction en temps (par relaxation quand on stoppe lirradiation UV).
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Cependant, la vitesse de contreréaction est trés faible car dans les tests réalisés
présentés en 4.7, les défauts ODC transformés en E’ ne sont pas remplacés apres 90
heures (sans irradiation), donc on peut considérer que dans nos conditions d’irradiation
la constante ks est négligeable par rapport a ks et la relation (25) est suffisante pour
expliquer le comportement observé.

De plus, on observe en Figure 68 (d) et (e) qu’a tres faible dose (forte fluence), le ratio
de défauts ne démarre pas a 1 mais en dessous car durant les tous premiers n tirs laser
recus (premier spectre), la densité de défauts ODC est déja largement réduite (mais non
mesurée). Ainsi, il faut rajouter un parametre d’offset a et 'équation (25) devient :

[0] = [0]o.e7*P + a (27)

Les courbes expérimentales sur I'Infrasil suivent tres bien le modeéle ci-dessus (les fits
ont été représentés par « guide to the eye » en Figure 68 (d) et (e), car le modele n’était
pas encore présenté). Les parametres des fits sont présentés en Figure 70.

Echantillon [0]o 1/k a R?
(normalisé) (10%]/cm?)
Infrasil fin 0.29 3.28 0.75 0.980
Infrasil épais 0.31 5.14 0.53 0.985

Figure 70 : Parametres de fit des courbes (d) et (e) de la Figure 68.

4.6.4. Nouvelle représentation permettant de prédire
I’endommagement

A partir de la Figure 68 qui donne le ratio de fluorescence mesuré lors de
I'’endommagement S-on-1 en fonction de la dose regue, on peut extraire une courbe de
référence, présentée en Figure 71, qui représente le ratio de défauts caractéristique pour
I'endommagement en fonction de la fluence du faisceau laser. Cette extraction est
obtenue simplement car la dose recue jusqu'a endommagement est égale a la fluence
moyenne recue jusqu’a endommagement Fmoy multipliée par le nombre total de tirs
laser recus jusqu’a endommagement Ng. Ainsi, en divisant 'axe des abscisses par Nq pour
chaque point, on obtient la courbe de référence présentée en Figure 71 pour Herasil, UV
fused silica, Infrasil épais et fin. La courbe de référence obtenue pour le Suprasil 1 n’est
pas présentée car les tests réalisés n’ont pas permis d’avoir une courbe de prédiction
efficace (peu de points dans la section intermédiaire de gamme de fluence).

91




18 204 Guide to the eye
=] Guide to the eye
1.7
+ ; 1.8
1.6 ) g
EN 2
£ 154 ﬁ’* 5 161
S 1.4 %
51 () s (b)
S 1.34 S 144
8 &4
B 1.2 % { k3] =
& Herasil % + S UV fused silica ‘
8 1.1 R B a 121
1.0+ + ¢
T T T T T T T T T 1.0 T T T T T T T T T T T T '
14.0 14.5 15.0 15.5 16.0 16.5 17.0 17.5 18.0 185 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Fluence (J/cm?) Fluence (J/cm?)
08 : 1.00
Guide to the eye : Guide to the eye
0.80 ’{'
0.95-
S 0.754 ®
© (=]
£ S 0.90+
3 0.70 g
@ ® 0.85-
2 065 o
g S B . :
3 0604 Thick Infrasil 3 0801 Thin Infrasil
'g D
0.55- 0 0.75
050 T T T T T v T T 0.70 T T T T T T T T 1
85 90 95 100 105 11.0 115 120 140 145 150 155 16.0 165 17.0 17.5 18.0
Fluence (J/cm?) Fluence (J/cm?)

Figure 71 : Courbes de prédiction de I'endommagement (a) pour 1'Herasil, (b) pour
I'UV fused silica, (c) pour I'Infrasil épais et (d) pour I'Infrasil fin.

A partir des fits réalisés en Figure 68, il est possible d’établir un modele pour l'allure
des courbes présentées en Figure 71. En effet, comme présenté en Figure 76 (en échelle
logarithmique), le nombre de tirs recu avant endommagement Ng  évolue
approximativement de maniére exponentielle en fonction de la fluence moyenne Foy :

Ng = e~V Fmoy (28)

avec 3 et y deux constantes.
Cette évolution est valable dans tous nos matériaux a 266 nm mais est trés bruitée a

cause des fluctuations énergétiques du laser. La relation précédente nous donne plutot
I'allure de l'évolution qu’une réelle relation entre Ng et Fnoy. La dose D dans les

équations (23) et (27) est alors égale a:

D =Nd.Fmoy= B.Fmoy,e _V'FmOy (29)
Ainsi, I'équation (23) devient :
[N] = K[P]o(L - e ™8 Fmoye™"" ™y 4 1 (30)
De méme, I'équation (27) devient :
[O] — [0]0 e—k.ﬁ’.Fmoy_e‘V-Fmo.’V o (31)
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Un exemple de ces fits est présenté en Figure 72 pour I'UV fused silica (a gauche) et
I'Infrasil épais (a droite), avec les parametres correspondants en Figure 73.
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Figure 72 : Fits des courbes de prédiction pour I'UV fused silica (a gauche) et I'Infrasil
épais (a droite).

K[P]o [0]o 1/k a B Y R?
(normalisé) | (normalisé) | (104]/cm?) (cm?/])
UV fused 0.93 X 23.6 X 4.1010 0.70 0.941
silica
Infrasil X 0.31 5.14 0.53 108 0.95 0.936
épais

Figure 73 : Paramétres des fits de la Figure 72.

Ces courbes de référence permettent, connaissant la fluence du faisceau laser, de
prédire grace a une mesure in situ de fluorescence (centrée autour de 664 nm pour les
matériaux a fluorescence rouge ou 410 nm pour les matériaux a fluorescence bleue) a
partir de quel ratio de défauts notre matériau va s’endommager. Ainsi, lorsque le ratio
de fluorescence s’approche de la courbe de référence, 'endommagement laser est
imminent. Pour un matériau donné, une simple mesure non destructive permet donc de
prédire la durée de vie du composant. Cette courbe est valable pour des irradiations
laser ininterrompues a fluence fixe, et une étude d’irradiation laser multi-fluence est une
perspective a ce travail, comme le montre la mesure indiquée en rouge sur la Figure 74.
La fluence prise en compte dans cette figure pour le point numéroté j (j allant de 1 a 4)
est la fluence moyenne recue par le site depuis le début de I'irradiation jusqu’au nombre
d’impulsions laser recues correspondant au point j. Nous avons fait ce choix car c’est
ainsi qu’est extraite la fluence a partir de la Figure 68. Il faut cependant étre prudent
pour la réalisation de tests multi-tirs, car si par exemple on irradie un matériau a faible
fluence pendant un grand nombre de tirs, et qu’'ensuite on fait une irradiation a forte
fluence, le matériau va s’endommager immédiatement sans avoir la possibilité de
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prédire cet endommagement. Il faut donc choisir des gammes de fluence de maniere a
pouvoir réaliser au moins deux spectres a chaque fluence.
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irradiation laser multi-fluence dans I'Herasil.
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Figure 75: Utilisation des courbes représentant le ratio de défauts jusqu'a
endommagement en fonction de la fluence pour prédire 'endommagement.

Les courbes présentées en Figure 71 et Figure 75 délimitent de part et d’autre les
zones dans lesquelles le matériau est endommagé ou ne l'est pas. Si on se place par
exemple en Figure 75 a une fluence de 15.7 ]/cm? dans I'Herasil, on peut mesurer in situ
I’évolution de la fluorescence au cours de l'irradiation laser et quand la densité de
défauts NBOHC augmente de 40% (i.e quand le ratio atteint 1.4), 'endommagement est
imminent. Dans le cas des échantillons a fluorescence rouge (Herasil, Suprasil 1, UV
fused silica), la zone correspondant a un échantillon non-endommagé se trouve sous la
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courbe. Supposons maintenant que l'on ait une application laser multi-tirs a une fluence
de 10 J/cm? dans I'Infrasil épais (toujours en Figure 75), on peut de méme mesurer in
situ I'évolution de la densité de défauts ODC et quand celle-ci diminue de 40 % (i.e le
ratio atteint 0.6), 'endommagement est imminent. Pour ces échantillons a fluorescence
bleue (Infrasil), la zone correspondant a un échantillon non-endommagé se situe au-
dessus de la courbe. Ces défauts (NBOHC ou ODC) ne sont pas directement responsables
de 'endommagement laser mais sont des marqueurs efficaces pour la prédiction de ce
dernier si l'irradiation se fait sans pause. Une discussion plus détaillée concernant ce
sujet est présentée a la fin de ce chapitre.
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Figure 76 : Représentation classique des données permettant de prédire I'endommagement :
tracé du nombre de tirs laser avant endommagement N4 en fonction de la fluence normalisée
dans la silice a 266 nm.

La représentation classique permettant de déterminer I'endommagement laser est le
tracé de courbes d’endommagements Ng versus Fmoy dont un exemple est donné en
Figure 76 [51]. Cependant, méme si on s’attend théoriquement a avoir une relation
déterministe entre Nqg et Fmoy [135], les fluctuations du laser et la nature inhérente non-
linéaire de 'endommagement laser peuvent faire varier Ng sur une décade [73, 75].
Cette méthode statistique nécessite d’avoir beaucoup de points pour avoir une
caractérisation efficace, donc elle nécessite beaucoup de temps et consomme beaucoup
de surface de composants.

Le principal avantage de la nouvelle représentation que nous proposons est d’utiliser
uniquement une douzaine de sites pour produire la courbe de référence tandis que plus
d’une centaine est nécessaire dans le cas d'une représentation Ng versus Fmoy. La
méthode avec luminescence qui s’affranchit partiellement de I'influence des fluctuations
laser est ainsi économique en temps, en surface de composants et est plus fiable pour la
prédiction de 'endommagement. En effet, nous avons testé 8 sites dans I'UV fused silica
dans des conditions d’irradiations identiques avec une fluence moyenne de 16 + 0.09
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J/cm?. La variation relative du ratio de NBOHC a 'endommagement était de 5,3% tandis
que celle du nombre de tirs avant endommagement Nq était de 16,4%.

La prédiction de 'endommagement par observation de la fluorescence peut donc
s’avérer suivant les matériaux un outil extrémement efficace pour effectuer des mesures
de fatigue plus rapides et moins coliteuses. Pour des mesures de lots d’'un méme
échantillon, on peut méme envisager une mesure totalement non destructive donnant
acces a la durée de vie des matériaux.

4.7. Durée de vie des défauts

4.7.1. Durée de vie des NBOHC

Les premiers tests de relaxation ont été menés dans I'Herasil avec des pauses dans
'irradiation des échantillons allant de 1 heure a 19 heures. Si on ne fait pas de pause
dans l'irradiation, on s’attend a ce que la densité de défauts augmente de maniere
monotone comme présenté en Figure 66 (b). Si on fait des pauses dans l'irradiation, la
densité de défauts apres la reprise de l'irradiation sera inférieure a celle attendue si les
défauts relaxent et le matériau aura totalement relaxé lorsque celle-ci retrouve sa valeur
d’origine (densité de défauts obtenue lors des n premiers tirs laser).
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Figure 77 : Etude de la relaxation de la fluorescence des défauts NBOHC dans I'Herasil avec une
pause dans l'irradiation de 1 heure en (a), 3 heures 30 en (b) et 19 heures en (c). Le point A
correspond au dernier spectre avant la pause, le point B au premier spectre apres la reprise de la
pause.
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La Figure 77 présente 'évolution de la densité de défauts pour différents temps de
pause dans l'irradiation : 1 heure, 3 heures 30 et 19 heures. On remarque une relaxation
partielle dans les tests avec pause de 1h et 3h30 car la densité de défauts apres la pause
reprend a un niveau intermédiaire entre celui qui correspond au premier spectre (apres
400 tirs) et de I'extrapolation a partir du dernier avant la pause par le fit présenté en
(23) (apres 2400 tirs). De plus, apres 19h de pause, les défauts induits ont totalement
relaxé et la densité de défauts reprend sa valeur initiale. Nous présentons en Figure 79 le
résumé des tests de relaxation dans I'Herasil. Un schéma explicatif pour I'obtention de
cette courbe est présenté en Figure 78. Ainsi, une densité normalisée de défauts induits
de 0 indique que les défauts ont totalement relaxé et retrouvent leur valeur d’origine et
une densité normalisée de défauts induits de 1 indique que l'on retrouve la densité
attendue dans la croissance de la courbe, que I'on détermine par une extrapolation
linéaire des données obtenues avant la pause (Figure 78).

Expected point with the fit
Break in irradiation ) é / (if no break in irradiation)

No relaxation : Normalized

1164 ]
Fit of defect densit
ot cetect densi y. density of induced defects =1

evolution

1.124 \

1.08 - { ] { [
1.04 - I@ . Partial relaxation

Total relaxation: Normalized
density of induced defects =0

Defect density (arb. units)

1.00 4

' I ! I i I ' I
0 1000 2000 3000 4000
Laser pulses

Figure 78 : Schéma explicatif de la relaxation des défauts NBOHC dans I'Herasil.
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= Relaxation rate of NBOHCs
Exponential decay fit (R? = 0.9389)
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Figure 79: Durée de vie des défauts induits NBOHC dans I'Herasil. Constante de la
décroissance exponentielle : k, = 116 minutes.

La Figure 79 a été obtenue a température ambiante. Nous avons irradié notre
échantillon durant 2000 tirs laser, fait une pause dans l'irradiation puis nous avons
continué d’irradier I'échantillon pendant 2000 tirs laser. La fluence était de Fo = 15.5
J/cm? et le ratio de défauts était de 1.15 environ aprés 2000 tirs. Nous trouvons que les
défauts induits dans I'Herasil décroissent de maniére exponentielle avec une durée de
vie a 1/e de 116 minutes. De plus, apres 5 heures de pauses dans l'irradiation, les
défauts ont totalement relaxé. Cette durée de vie plutot grande (environ 2 heures)
comparée au temps entre deux impulsions laser successives (10 ms a 100 Hz) nous
laisse a penser que la courbe de référence présentée en Figure 71 est valide pour d’autres
taux de répétitions du laser (du Hz au kHz). Par ailleurs, il ne faut pas confondre cette
durée de vie de 116 minutes qui est la durée de vie des NBOHC induits dans
’échantillon, avec la durée de vie de la photoluminescence des défauts NBOHC qui est de
I'ordre de 15-20 ps dans la silice fondue [109]. Nous avons mesuré ces durées de vie de
photoluminescence qui sont présentées en Figure 80 et sont cohérentes avec celles de la
littérature [109]. Pour nos mesures, nous avons utilisé un seul site par échantillon,
effectué une accumulation de 3000 pulses laser pour chaque valeur de délai, avec un
temps d’exposition de 10 ps sur le chip. Nous n’avons pas les valeurs des fluences
utilisées mais celles-ci ont été choisies de maniere a étre les plus faibles possibles tout
en ayant un signal de fluorescence satisfaisant pour 'analyse. Un spectre du bruit est
réalisé apres chaque point de mesure. Pour I'Herasil et le Suprasil 1, I'ordre des points a
été réalisé de maniere croissante avec le délai (premier délai mesuré : 5 ps, dernier : 40
us). Pour I'UV fused silica, I'ordre des points est le suivant (pour les délais) : 10 ps, 5us,
15 ps, 20 ps puis 30 ps. Etant donné que nous conservons le méme site pour tous les
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délais, le niveau de fluorescence va augmenter au fur et a mesure de l'expérience par
création de défauts NBOHC sous flux laser. A titre d’exemple, nous avons retesté a la fin
de I'expérience le premier délai mesuré et I'augmentation de la fluorescence entre les
deux est de : + 18% dans I'Herasil et + 7% dans I'UV fused silica, ce qui donne une idée
de grandeur de l'incertitude relative de nos mesures.
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Figure 80 : Evolution de l'intensité de fluorescence en fonction du délai. On observe une
décroissance exponentielle du signal.

Nous trouvons donc une durée de vie de la fluorescence du bon ordre de grandeur
mais légerement inférieure au 20 ps reportées en [109].

4.7.2. Durée de vie des ODC

Nous étudions dans ce paragraphe la relaxation des défauts ODC. Les tests ont aussi
été réalisés a température ambiante. En Figure 81, nous avons irradié nos échantillons
durant 1800 tirs, fait une pause dans l'irradiation puis nous avons continué d’irradier
pendant 1800 tirs. La fluence était de 10.4 J/cm? et la densité de défauts était d’environ
0.75 apres 1800 tirs. Comme avant (4.7.1), une densité normalisée de défauts de 1
indique que les défauts n’ont pas relaxé et la densité de défauts du premier point apres
la pause correspond a celle attendue par un fit de décroissance exponentielle. Une
densité de défauts de 0 indique que les défauts ont totalement relaxé et la densité de
défauts retrouve sa valeur initiale (mesurée avec les 300 premiers tirs laser). Apres
environ 45 heures de pause dans l'irradiation, on commence a observer une amorce de
relaxation. Apres 90 heures de pause, la densité de défauts a relaxé de 21%. On peut
donc en déduire que la transformation inverse E’ & ODC est un processus tres lent,
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d’'une durée supérieure a 90 heures. Cependant, nous n’avons pas réalisé de tests avec
des pauses supérieures a 90 heures.
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Figure 81 : Durée de vie des défauts ODC dans I'Infrasil épais. En insert, exemple d'un test
avec une pause de 45 heures dans I'Infrasil épais. Le point A correspond au dernier spectre
mesuré avant la pause, le point B au premier spectre mesuré apres la pause.

La Figure 82 présente la mesure de la durée de vie de photoluminescence des défauts
Ge ODC (II) dans I'Infrasil épais. Nous trouvons une durée de vie de 'ordre de 90-110 ps
qui est conforme a celle reportée dans la littérature [136]. Il est aussi reporté une
composante rapide (24 ns) qui n’a pas été détectée ici.

Pour ces mesures, nous avons aussi utilisé un seul site par échantillon, effectué une
accumulation de 3000 pulses laser pour chaque délai, avec un temps d’exposition de 10
us sur le chip. Nous n’avons pas les valeurs des fluences utilisées mais celles-ci ont été
satisfaisantes pour l'analyse. Un spectre du bruit est réalisé apres chaque point de
mesure. Pour l'Infrasil fin et épais, 'ordre des points a été réalisé de maniere croissante
avec le délai (premier point pour un délai de 5 ps, dernier point pour un délai de 200
us). Etant donné que nous conservons le méme site pour tous les délais, le niveau de
fluorescence va diminuer au fur et a mesure de l'expérience par transformation de
défauts ODC en centres E’ sous flux laser. A titre d’exemple, nous avons retesté a la fin de
I'expérience le premier délai mesuré (5 ps) et la diminution de la fluorescence entre les
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deux est de: - 37% dans !'Infrasil épais et -18% dans l'Infrasil fin. Cette dynamique de
modification réduit donc la durée de vie résultante de ces tests.
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Figure 82 : Evolution du signal de fluorescence en fonction du délai dans 'Infrasil
épais et I'Infrasil fin.

4.8. Extension des résultats a 355 nm
4.8.1. Présentation des tests

Les résultats présentés précédemment dans ce chapitre ont été obtenus a la longueur
d’onde de 266 nm. Nous nous intéressons a présent au comportement de la fluorescence
des défauts ODC et NBOHC dans les mémes échantillons irradiés cette fois a 355 nm
pour essayer d’étendre a 3w les résultats obtenus a 4w. Nous nous demandons si les
modifications induites par laser dans la silice a 266 nm sont les mémes a 355 nm.
L’'intérét de pouvoir extrapoler les études faites a 4w a 3w est fort car les applications
sur le controle de la durée de vie des optiques a cette longueur d’onde sont tres
nombreuses, comme il I'a été présenté au chapitre 1.

La difficulté pour cette étude, comme le montre la Figure 58, est qu’il n’est pas
possible de détecter ces défauts en pompant a 355 nm. En effet, nous avons irradié ces
échantillons a haute fluence a 355 nm jusqu’a endommagement et nous n'avons pas
détecté de pic de fluorescence en pompant avec ce méme laser. C’est pourquoi nous
avons décidé de contourner ce probleme en irradiant les échantillons de silice fondue a
355 nm avec un autre laser sans les endommager puis d'observer le comportement de la
fluorescence en pompant a 266 nm a faible fluence avec le laser utilisé précédemment.
Etant donné les temps de relaxation évoqués plus haut, ces expériences doivent étre
menées de maniere séquencée et en tenant compte de la relaxation.
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Le laser utilisé pour l'irradiation a 355 nm est un laser pulsé Nd:YAG YG980 Series
ayant un taux de répétition de 10 Hz, une durée d'impulsion de 13.5 ns. Le diametre du
faisceau a 1/e? est de 88 um et son aire effective est de 28.2 x10-¢ cm?. Ce dernier est
présenté en Figure 83.

50um
]

Figure 83 : Profil spatial du faisceau laser a 355 nm.

Nous avons irradié un échantillon d’'UV fused silica et un échantillon d’Infrasil fin avec
un Raster-Scan de 5 faisceaux laser a 355 nm comme présenté en Figure 84 sans
provoquer d’endommagement.

Figure 84 : Schéma de la zone modifiée par irradiation laser a 355 nm.
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4.8.2. Résultats dans I’'UV fused silica

Nous avons d’abord irradié a 355 nm un échantillon d’UV fused silica avec 1800 tirs
et une fluence de 22.4 J/cm?. A titre d’exemple, ce matériau s’endommageait environ
apres 5400 tirs a cette fluence a 355 nm. Ensuite, nous avons transféré I"échantillon
irradié dans une autre salle de manipulation ou se trouve le laser a 266 nm. Le temps de
transfert entre les deux expériences était rapide (20 minutes), afin de rester tres
inférieur a la durée de vie des défauts NBOHC qui est de I'ordre de 2 h. Enfin, nous avons
étudié cette zone modifiée a 355 nm par fluorescence a faible fluence a 266 nm. Nous
observons une augmentation de 5.1 % du maximum du signal de fluorescence
correspondant aux défauts NBOHC par rapport a un site vierge (non-irradié) en
pompant a 266 nm a 15.5 J/cm?. Les spectres de fluorescence a 266 nm ont été intégrés
sur 300 tirs laser. L’erreur relative du maximum de fluorescence aprées 300 tirs recus est
de 0.1% (testé sur 5 sites vierges). Cela confirme que cette augmentation de + 5.1 % de
la densité de défauts NBOHC n’est clairement pas du bruit, et va dans le méme sens
qu’une irradiation a 266 nm. Pour comparaison, a dose équivalente (D = 22.4 x 1800 =
4.0 x 104 ]J/cm?) regue A 266 nm, on s’attend a une augmentation de la fluorescence de +
14% d’apres la Figure 68. On peut donc imaginer étendre a la longueur d’onde de 355
nm les résultats obtenus dans les matériaux a fluorescence rouge, en imaginant une
manipulation ou on irradie simultanément le matériau a haute fluence a 355 nm, et on
effectue des mesures de fluorescence en pompant a faible fluence a 266 nm. De plus, en
faisant un simple ratio entre les résultats a 3w et a 4w, on pourrait uniquement faire le
test a 4w et donner directement l'extrapolation a 3w, en faisant un étalonnage une fois
sur un matériau donné.

4.8.3. Résultats dans I'Infrasil fin

Nous avons ensuite irradié a 355 nm un échantillon d’Infrasil fin avec 1800 tirs et une
fluence de 9.2 ] /cm?. A titre d’exemple, ce matériau s’endommageait apreés plus de 6600
tirs a cette fluence a 355 nm. Ensuite, nous avons aussi transféré 1’échantillon irradié
dans 'autre salle de manipulation avec un temps de transfert entre les deux expériences
de 30 minutes, trés inférieur a la durée de vie des défauts ODC qui est supérieure a 90h.
Enfin, nous avons étudié cette zone modifiée a 355 nm par fluorescence a faible fluence a
266 nm. Nous observons une augmentation de + 5.7 % du maximum du signal de
fluorescence correspondant aux défauts ODC par rapport a un site vierge (non-irradié)
en pompant a 266 nm a 14 ]/cm?. Les spectres de fluorescence a 266 nm ont aussi été
intégrés sur 300 tirs laser. L’erreur relative du maximum de fluorescence apres 300 tirs
recus est de 1.8% (testé sur 5 sites vierges). A dose équivalente (D = 9.2 x 1800 = 1.7 x
104 J/cm?) recue a 266 nm, on s’attend a une diminution de la fluorescence de - 6 %
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d’apres la Figure 68. On observe alors un comportement a 355 nm opposé a celui que
nous obtenions a 266 nm. En effet, on sait qu'a 355 nm (comme a 266 nm), on crée des
défauts ODC en irradiant mais on ne les transforme pas en centres E’ a 355 nm
contrairement a l'irradiation a 266 nm car I'énergie d’excitation n’est pas assez élevée.
De plus, d’apres la Figure 31, on remarque que dans l'Infrasil 'absorption est non
négligeable a 266 nm car il y a de fortes pertes de transmission a cette longueur d’'onde
étant donné que ce matériau n’est pas concu a la base pour les applications UV profond.
Cependant, a 355 nm, sa transmission est constante et a environ la méme valeur que
dans le visible. Une analyse plus poussée concernant ce matériau a cette longueur
d’onde est une perspective a ce travail pour tenter d’étendre a 355 nm les courbes de
prédiction obtenues a 266 nm.

4.9. Corrélation entre défauts induits et
précurseurs a I'endommagement

Nous observons d’une part une augmentation monotone du signal d’émission de
fluorescence des défauts induits NBOHC durant les pulses d’incubation lors de tests S-
on-1 (S impulsions laser, fluence constante) en Figure 66 dans les matériaux de type
Herasil, UV fused silica et Suprasil 1 a forte teneur en OH. Pour des conditions
d’irradiation similaires, Zhou et al. [104] ont observé une augmentation de 'absorption
dans la bande spectrale associée aux NBOHC. Nous observons d’autre part une
décroissance exponentielle du signal d’émission de fluorescence des défauts ODC lors
des pulses d’incubation lors de tests S-on-1 en Figure 68 dans les matériaux de type
Infrasil a faible teneur en OH. Dans ce cas, les défauts ODC sont convertis en centres E’
observables par ESR.

Etant donné le fait que les effets de fatigue dans I'UV dans la silice fondue sont liés aux
modifications cumulatives du matériau, nous devons discuter du lien entre les NBOHC
créés (ou les ODC convertis) et les modifications du matériau qui conduisent a
'apparition de 'endommagement.

En Figure 85 est présenté le résultat de tests avec des pauses de 5h dans l'irradiation
d’un échantillon d’UV fused silica. Nous avons testé 9 sites a la fluence de 15 J/cm?. A
cette fluence, si I'on effectue une irradiation sans pause, le nombre de tirs moyen jusqu’a
endommagement Nq est de 5100 tirs (test 1). Pour les tests 2 et 3, nous avons irradié
notre échantillon sur 9 autres sites vierges pendant 3450 tirs, puis nous avons fait une
pause de 5 heures sans irradier 1'échantillon. D’aprées la Figure 79 , les défauts induits
NBOHC ont totalement relaxé apres cette pause (durée de vie des défauts 2h < 5h).
Ensuite, nous avons repris l'irradiation sur ces 9 sites jusqu'a endommagement. Le
nombre de tirs moyen entre la reprise et 'endommagement était de 1200 tirs. Le test 2
représente le nombre de tirs total recu par I'échantillon (3450 avant la pause + 1200
apres la pause = 4650 tirs), ce qui correspond a I'hypothése que le matériau n’a pas
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oublié les tirs recus avant la pause. Le test 3 représente uniquement le nombre de tirs
recu apres la pause (1200 tirs) en faisant ’hypothése que le matériau a oublié les tirs
regus avant la pause. On remarque que I’hypothese du test 3 n’est pas valable et celle du
test 2 est proche du test 1.

1200 tirs en plus apres la pause

Pas de pause
3450 tirs + 5h pause (relaxation compléte)
/

6000
" 5000
S 2000 3450 tirs + 5h pause
S + 1200 tirs
@ 3000
2

2000
G /
=z 1000

0

Numéro du test

Figure 85: Présentation des résultats obtenus pour des tests avec une pause dans
I'irradiation de 5h dans I'UV fused silica. 9 sites ont été testés a la fluence de 15 J/cm?. Le test 1
représente le nombre de tirs total recu jusqu'a endommagement (pas de pause), le test 2
représente le nombre de tirs total recu jusqu’a endommagement aprés une pause de 5 heures
(3450 tirs avant la pause + 1200 apres la pause). Le test 3 est une autre représentation du test 2
ol on représente uniquement le nombre de tirs recu jusqu’a endommagement aprés la pause.

On peut donc en conclure que les NBOHC induits ne sont pas directement
responsables de 'endommagement mais sont plutét des marqueurs efficaces pour sa
prédiction. En effet, méme si les NBOHC induits ont relaxé (on n’observe plus
d’augmentation de la fluorescence), le matériau n’a pas relaxé en termes
d’endommagement. Si I'on fait des pauses dans l'irradiation, on perd la corrélation entre
ces défauts signatures et 'endommagement.

Des tests avec des pauses de 90h dans I'UV fused silica et I'Infrasil (pour les défauts
ODC) ont confirmé ce résultat. L'irradiation laser UV dans la silice fondue va donc
induire des modifications permanentes dans le matériau, critiques au regard de
I'’endommagement, que nous n’avons pas encore identifiées a ce stade. Nous discuterons
de ces mécanismes plus en détail dans le dernier chapitre de ce manuscrit.

Par ailleurs, la nouvelle représentation que nous proposons (Figure 71) permet dans
le cas des deux types de silice fondue de prédire 'endommagement grace a une courbe
de calibration matériau-dépendante dans le cas d'une irradiation sans pause. La
réalisation de cette courbe est plus rapide et consomme moins de surface de
composants comparée a la méthode classique qui consiste a tracer le nombre de tirs
avant endommagement en fonction de la fluence. De plus, notre méthode offre une
meilleure précision quant a la prédiction de 'endommagement par rapport a la méthode
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classique. Elle est de plus facilement applicable dans tout type de dispositif expérimental
avec l'installation d’'un spectrometre ou d’'une photodiode avec un filtre passe-bande
centré sur le pic de fluorescence.
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5. Etude de Ila fluorescence et de
I’endommagement laser dans les cristaux
optiques non-linéaires : exemples du LBO et
du KDP

5.1. Cristal de LBO

5.1.1. Etat de I'art et caractéristiques

Les cristaux de borate sont les meilleurs représentants de matériaux optiques non-
linéaires pour la génération de lumiere laser UV a tres haute puissance par conversion
de fréquence. En effet, ils possedent un coefficient non-linéaire intéressant, une tres
bonne transparence dans I'UV et un fort LIDT [137-139]. Plus particuliérement, le
triborate de lithium, de formule LiB30s, ou LBO est un cristal de choix. Depuis plusieurs
années, il est principalement utilisé pour la génération du second harmonique des lasers
Nd:YAG (SHG : Second Harmonic Generation, 1064 nm — 532 nm) mais aussi pour la
génération du troisieme harmonique (SFG : Sum Frequency Generation) pour atteindre
la longueur d'onde de 355 nm dans I'UV. La nécessité d’avoir des cristaux de LBO de
grande taille avec de bonnes propriétés optiques est croissante dans le cadre de projets
ou les densités d’énergie dans I'UV sont ultimes comme ELI (Extreme Light
Infrastructure) [140]. A titre d’exemple, la PME Nancéenne Cristal Laser a mis au point
un procédé novateur de croissance cristalline pour obtenir des cristaux de LBO de
grande taille avec une tres bonne homogénéité [141]. Un rendement record de 92 % par
production de 217 J a 527 nm a été obtenu par doublement de fréquence dans le cadre
du projet ELI, dans des cristaux de 65 mm de diametre [142].

Bien que ces cristaux aient un tres bon seuil d’endommagement laser en régime
nanoseconde dans 1'UV, allant jusqu’a 19.7 J/cm? (355 nm, 0.9 ns) [143] ou 45 J/cm?
(355 nm, 5 ns) plus récemment en 2010 [144], 'endommagement laser sur la face
arriere du cristal apres de longues irradiations a 355 nm reste un probleme majeur pour
le développement d’applications laser UV a haute densité d’énergie. Ainsi, ce type
d’endommagement laser, obtenu avec des fluences bien en dessous du LIDT, mais pour
de longues expositions, est a distinguer des dommages obtenus directement apres
exposition laser intense [143, 144]. Moller et al. ont observé ce type d’endommagement

108



en face arriere apres irradiation de 192 heures d’un cristal de LBO (355 nm, 15 mW,
laser ns) [145]. Dans cette étude, 'endommagement obtenu a tres faible puissance est
supposé étre lié a la contamination laser-induite sous irradiation UV.

Nous nous intéressons ici a l'irradiation d’un cristal de LBO a la longueur d’onde de
266 nm et a I'étude de sa fluorescence. A notre connaissance, aucuns travaux ne
reportent de ce cas dans la littérature.

Nous échantillons de LBO sont de taille 10 x 7.5 x 5 mm, et le seuil
d’endommagement laser 1-on-1 dans ce matériau a 266 nm a été mesuré a 70 £ 1.5
J/cm? avec le faisceau 2, ce qui montre sa trés bonne résistance. Il est cependant difficile
de comparer ce seuil avec les autres valeurs présentées dans ce paragraphe, car les
parametres du laser different dans chaque cas.

5.1.2. Etude de la fluorescence dans le LBO

5.1.2.1. Introduction

Le dispositif expérimental utilisé pour I'étude de la fluorescence dans le LBO est le
méme que celui présenté en Figure 59. Nous avons également utilisé le méme traitement
de données que celui présenté dans le paragraphe 4.4. Le faisceau utilisé pour ces tests
est le faisceau 2 focalisé.

Lorsque 'on irradie le cristal de LBO avec notre laser a 266 nm, on observe a I'ceil nu
un signal de fluorescence bleu comme le montre la Figure 86. Nous allons par la suite
étudier ce signal en fonction du nombre de tirs laser et de la fluence, et tenter d’établir
un lien entre une éventuelle fatigue et ce signal.

Figure 86 : Photo de la fluorescence dans un cristal de LBO irradié a 266 nm.
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5.1.2.2. Spectres de fluorescence dans le LBO : évolution en fonction
de la fluence et du nombre de tirs laser regus

Un exemple de spectre de fluorescence dans le LBO est présenté en Figure 87.
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1 in LBO integrated 3.0 over 300 laser pulses
@ 3.0 over 300 laser pulses o
S S 25-
=1 5 2.
g 25 g
& & 204
2 2.0 =
g 1 2 151
€ 154 €
8 1 g 1.04
§ 1.0 §
2 1 o 0.5
5 0.5 =
= = 0.0
i i
00 T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 87 : A gauche : Spectre de fluorescence non-corrigé intégré sur 300 tirs laser dans le LBO.
A droite : Spectre corrigé par une moyenne glissante de taille 20 nm. La fluence est de 58 ] /cm?.

Le pic a 315 nm (3.93 eV) a été associé aux centres de piégeage B2* et O- et a été
observé par thermoluminescence dans la littérature [146]. Ce pic résulte de la
délocalisation des électrons des centres B2* et leur recombinaison avec les centres O-, qui
sont les candidats les plus appropriés pour une telle réaction.
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Figure 88 : Evolution des maximas de fluorescence dans le LBO intégrés sur les 300
premiers tirs laser en fonction de la fluence du faisceau laser.
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La Figure 88 montre que pour un site préalablement non-irradié, le maximum de
fluorescence dans le LBO intégré sur les 300 premiers tirs laser augmente
proportionnellement a la fluence au carré, ce qui prouve que I'excitation de fluorescence
dans ce matériau est un processus d’absorption a deux photons, contrairement a ce que
'on avait observé dans le cas de la silice.

Laser pulses 1 to 300

Laser pulses 5701 to 6000
Laser pulses 12001 to 12300
Laser pulses 18001 to 18300
Laser pulses 24001 to 24300
Laser pulses 45001 to 45300
Laser pulses 90001 to 90300

w
o
J

N
a
1

N
o
1

-
(&)}
|

-
o
1

o
&)
]

ot
(]
1

Fluorescence Intensity (arb. units)

' I ! I ! I ' I ' 1 ! I ' 1
100 150 200 250 300 350 400 450
Wavelength (nm)
Figure 89 : Evolution de l'intensité de fluorescence en fonction de la longueur

d’onde pour différentes séries de tirs laser dans le LBO. La fluence est de 25 ]/cm?.
L’endommagement laser a eu lieu en face avant aprés 112 800 tirs.

En Figure 89 sont représentés les spectres de fluorescence dans le LBO pour
différentes séries de tirs laser jusqu’a endommagement. On ne remarque pas d’évolution
significative de ce pic de fluorescence. Cependant on a I'impression que le maximum
diminue légerement au cours de l'irradiation, mais ce phénomeéne est di aux pertes
d’énergie du laser au cours du temps sur des longues irradiations. Comme 'excitation de
fluorescence est un phénomene d’absorption a deux photons, on peut revenir a la
densité des défauts en divisant chaque maximum de fluorescence par la fluence au carré.
Le résultat obtenu est présenté en Figure 90.

111



1.04 4
1.024 ]
1.00 4 :

0.98 ~

_.
—

[
[E—

0.96 -

0.94

Normalized maximum of fluorescence
intensity corrected by energy fluctuations

I ! 1 ! I ' I ! 1 ' 1
0 20000 40000 60000 80000 100000
Laser pulses
Figure 90 : Evolution des maxima de fluorescence normalisés par leur moyenne et

corrigés par la fluence au carré en fonction du nombre de tirs regus jusqu'a
endommagement dans le LBO.

On remarque en Figure 90 qu’il n’y a pas d’évolution notable du maximum du pic de
fluorescence en fonction du nombre de tirs laser regus jusqu’a endommagement.
Autrement dit, au regard des barres d’erreur, on peut dire que le pic de fluorescence est
constant au cours de l'irradiation. Nous avons confirmé cette observation pour des
irradiations dans le LBO dans les gammes de fluence de 20 ]J/cm? (360 000 tirs) a 60
J/cm? (2000 tirs). Dans tous les cas, 'endommagement a toujours eu lieu en surface et
nous n’avons jamais réussi a endommager le volume du cristal avec notre faisceau
« parallele » (point focal dans le volume mais grande distance de Rayleigh (3.5 cm
environ) comparée a I’épaisseur du cristal (5 mm)).

5.1.2.3. Durée de vie de photoluminescence
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Figure 91: Evolution de l'intensité de fluorescence en fonction du délai
dansle LBO.t=31.3+ 1.2 us.
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Nous avons déterminé d’apres la Figure 91 une durée de vie de photoluminescence
des défauts excités dans le LBO de 31.3 + 1.2 ps. A notre connaissance, cette durée de vie
n’a pas été reportée dans la littérature.

5.1.3. Discussion

L’endommagement laser a lieu sur la surface avant du matériau et non dans le volume
comme pour la silice. On ne semble donc pas avoir affecté le matériau intrinseéque lors
de longues irradiations a 266 nm. Nous n’avons pas observé de fatigue dans le volume
du LBO a 266 nm dans notre fenétre de temps d’irradiation (jusqu’a 1h soit 360 000 tirs
laser) et en méme temps, nous n’avons pas remarqué d’évolution du pic de fluorescence,
contrairement aux échantillons de silice fondue ou on avait détecté une évolution du
signal de fluorescence (diminution dans la silice fondue a faible teneur en OH ou
augmentation dans celle a forte teneur en OH) et un phénomene de fatigue dans le
volume avec la diminution du LIDT quand le nombre de tirs laser par site augmente.

Evidemment, des expositions beaucoup plus longues doivent étre envisagées pour
compléter cette étude et confirmer la tendance apres 1 heure.

Wagner et al. [144] n’ont pas observé de fatigue dans le volume du LBO dans I'UV a
355 nm (Figure 92, extraite de [144]). On peut donc en conclure que dans nos fenétres de
temps d’observation, il n’y a pas d’effet de fatigue dans le volume du LBO dans I'UV, ni a
355 nm, ni a 266 nm.
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Figure 92: A gauche: Probabilité d’endommagement mono-tir dans une coupe x du LBO
mesurée avec une lumiére polarisée y a 1064 nm, 532 nm et 355 nm. Le diamétre du faisceau
était d’environ 25 pm pour toutes les longueurs d’'onde. A droite : Evolution du LIDT dans le
volume du LBO en fonction du nombre de tirs a 1064 nm, 532 nm et 355 nm.

De plus, nous rappelons que plusieurs travaux [145, 147] ont montré que
I'’endommagement en surface de cristaux de LBO pour des irradiations longues a 355 nm
est causé par la conséquence d’effets thermiques résultants d’absorption d'impuretés. Ce
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résultat semble également confirmer nos observations a 266 nm en ce qui concerne la
localisation de 'endommagement.

5.2. Cristal de KDP

5.2.1. Introduction et état de I'art

Dans le cadre des projets de fusion a confinement inertiel comme le LM] ou le NIF,
présentés dans le chapitre 1, des cristaux de KH2POs (potassium dihydrogen
phosphate ou KDP) a croissance rapide (10-20 mm par jour environ) ont été développés
pour obtenir des optiques de grande taille permettant de réaliser de la conversion de
fréquence [148]. Ces cristaux sont des matériaux transparents, diélectriques et sont non
seulement considérés pour leurs propriétés optiques non-linéaires mais également pour
leur capacité a préserver la phase et la polarisation du faisceau laser au cours de sa
propagation. Ils sont également appréciés pour leur résistance a I'endommagement laser
dans de nombreuses applications laser a haute puissance, comme la réalisation de
cellule de Pockels ou la conversion de fréquence évoquée précédemment.

Cependant, ces cristaux a croissance rapide générent au sein de la méme boule deux
secteurs de croissance différents appelés pyramidal et prismatique. La Figure 93 [149]
présente ces deux secteurs : pour le secteur prismatique, la direction de croissance suit
la direction cristalline {100} alors que pour le secteur pyramidal, c’est la direction
cristalline {101}.

Par ailleurs, le processus de croissance induit moins d’'impuretés dans le secteur
pyramidal que le secteur prismatique (voir Figure 2 de [150], Figure 1 de [148] et Figure
2 de [151]). C’est pourquoi chaque secteur possede des propriétés différentes comme
I'absorption [150, 151] ou la photoluminescence [152]. En effet, I'absorption UV est tres
sensible a la quantité d’impuretés, principalement des métaux trivalents incorporés
dans le cristal [153, 154]. Il a aussi été montré que quand la concentration d’'un certain
type d'impuretés augmente (comme les ions chrome ou fer), le LIDT a 355 nm est
considérablement diminué [155].

Certains défauts intrinseques peuvent aussi jouer un roéle dans le processus
d’endommagement laser. Certains ont été identifiés a faible température par
spectroscopie EPR (Electron Paramagnetic Resonance) apres irradiation de I"échantillon
par des impulsions laser UV ou des rayons X comme par exemple les centres trous
[HPO4]- (constitués d’un trou piégé sur un ion oxygene adjacent a un hydrogene vacant)
ou aussi les centres [H2P04]9 (constitués d’un trou partagé par deux ions oxygene) [156-
158]. De plus, I'absorption a deux photons dans la bande spectrale 350-600 nm
observée sous irradiation laser UV intense est associée a la formation de centres [HPO4]-
a courte durée de vie [159].

114



[101] growth
direction

|

C Axis

Pyramidal
Sector

{3 [100] growth

Prismatic difeetion

Sector

Prismatic
Sector

Seed

Figure 93: Schéma d’'une coupe transversale d’'un cristal de KDP a
croissance rapide. Il existe deux secteurs de croissance : un pyramidal et un
prismatique.

Par ailleurs, il a été prouvé que le conditionnement laser (généralement réalisé par un
recuit au four ou un recuit par irradiation laser dans I'UV) était capable d’améliorer
considérablement les seuils d’endommagement laser dans le volume des cristaux de
KDP, d'un facteur allant de 1.5 a 2.5 [160, 161]. Ce conditionnement permet également
d’améliorer le LIDT en surface [162]. Certains travaux semblent indiquer que les
précurseurs de 'endommagement laser sont des défauts diffusants dans le volume [163]
tandis que d’autres pensent que ces défauts ne sont pas la source directe ou
I'endommagement est initié [164]. Feit et al. ont suggéré que 'augmentation du LIDT
par conditionnement laser UV était due a la réduction de la taille des défauts durant
I'exposition laser [165]. Chirila et al. [166] ont indiqué que la structure électronique des
défauts était altérée durant l'irradiation laser. Hu et al. ont également prouvé que la
transmission dans les cristaux de KDP augmentait apreés conditionnement laser tandis
que l'absorption diminuait [167]. Ainsi, le lien entre les mécanismes de
I'endommagement laser et le conditionnement dans le KDP est toujours discuté et un
modele a été développé dans le régime nanoseconde par Guillaume Duchateau [168].

5.2.2. Evolution temporelle de la fluorescence dans le KDP
avant traitement thermique
Dans ce paragraphe, nous étudions 1’évolution temporelle de la fluorescence avant

traitement thermique dans des échantillons de KDP issus d’un secteur pyramidal et d'un
secteur prismatique. Ces tests ont été réalisés a I'Institut Fresnel sur le méme dispositif
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expérimental présenté dans le chapitre 4 lors de travaux préliminaires. Les courbes de
fluorescence sont présentées en fonction du temps et non du nombre de tirs comme
dans le chapitre 4. Cependant on peut repasser ici au nombre de tirs grace a la fréquence
du laser qui est de 100 Hz (1 seconde = 100 tirs).

Dans les deux cas, le signal de fluorescence n’est pas constant au cours de I'irradiation
laser. En effet, nous observons une augmentation de la fluorescence en fonction du
temps dans les deux secteurs comme l'indique la Figure 94, avec un pic large ayant un
maximum autour de 3.23 eV. L’origine de ce pic n’est pas identifiée clairement et nous
supposons une combinaison de centres [HPO4] et/ou [H2P04]° avec des impuretés
meétalliques. La nature complexe de ce pic n’a pas été reportée dans la littérature a notre
connaissance.
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Figure 94 : Evolution temporelle du signal de fluorescence pour un échantillon de KDP
prismatique (en haut) et pyramidal (en bas). En haut, les courbes sont tracées de
maniere croissante en fonction du temps sur le méme site (t80 signifie par exemple
spectre obtenu aprés 80s d’irradiation). En bas, les courbes sont également tracées de
maniere croissante en fonction du temps sur le méme site mais la légende est différente
(site2_1 signifie la premiére mesure du site 2). Nous n’avons pas les informations sur le
temps dans ce cas.
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5.2.3. Evolution temporelle de la fluorescence dans le KDP
apres traitement thermique
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Figure 95 : Evolution temporelle du signal de fluorescence pour un échantillon
de KDP de type prismatique (en haut) et pyramidal (en bas) apres traitement
thermique. Dans la 1égende, par exemple « t210 » signifie : spectre obtenu aprés 210
secondes d’irradiation.
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En Figure 95 est représentée l'allure temporelle des spectres de fluorescence apres
traitement thermique sur les mémes échantillons et le méme site que ceux de la Figure
94. On remarque qu’apres recuit, l'intensité de fluorescence du pic centré vers 3.23 eV
diminue au cours de l'irradiation laser pour les deux secteurs. De plus, on remarque en
Figure 95 que la premiere courbe de fluorescence est assez différente des autres, ce qui
prouve qu'une partie de la relaxation a lieu rapidement, aprés quelques dizaines de
secondes. De plus, ces spectres apres recuit sont globalement moins larges et moins
piqués que ceux avant recuit.

Il est établi que le conditionnement thermique améliore le seuil d’endommagement
laser dans le KDP en réduisant les contraintes dans le cristal [150]. Il parait alors
cohérent d’observer une diminution de la fluorescence au cours de l'irradiation en
méme temps qu’'une amélioration du LIDT.

5.3. Discussion

Nous avons présenté dans ce chapitre deux cristaux non-linéaires ayant des
comportements différents en termes de fluorescence et dendommagement. Le premier
(LBO) ne présente pas d’évolution de sa fluorescence au cours de l'irradiation laser a
266 nm et en méme temps ne présente pas d’effet de fatigue dans le volume. Le second
(KDP) présente une évolution de son signal de fluorescence et plus particulierement une
augmentation temporelle de son pic de fluorescence. De plus, ce cristal présente un
phénomene de conditionnement laser, c’est-a-dire qu’'une pré-irradiation laser UV a
basse fluence améliore son seuil d’endommagement laser. Ce conditionnement laser
impacte directement |’évolution du signal de fluorescence, ce qui montre encore une fois
le lien entre signal de fluorescence et tenue au flux en tirs répétés.

Finalement, les chapitres 4 et 5 nous ont présenté 3 comportements différents pour le
couple fluorescence/endommagement :

- Dans les échantillons de silice fondue, nous avons observé un phénomeéne de
fatigue, c’est-a-dire une diminution du seuil d’endommagement laser lorsque le
nombre de tirs augmente. Simultanément, nous avons observé une augmentation
du signal de fluorescence dans les matériaux a forte teneur en OH et une
diminution dans ceux a faible teneur en OH

- Dans le cristal de LBO, nous n’avons ni observé d’effet de fatigue dans le volume,
ni d’évolution de la fluorescence.

- Dans le KDP, du conditionnement laser a lieu et le pic de fluorescence augmente
au cours de l'irradiation avant recuit et diminue apres recuit.

Finalement, il semble a chaque fois exister un lien entre 'endommagement et la
fluorescence puisque les matériaux optiques présentant une évolution de leur
fluorescence a 266 nm présentent soit un effet de fatigue, soit un effet de

118



conditionnement tandis que celui qui ne présente pas d'évolution temporelle de la
fluorescence a un comportement stable en termes d’endommagement UV multi-tirs
(pour la durée de notre expérience).
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6. Etudes non destructives des modifications
d’indices induites par laser dans la silice
fondue

6.1. Etude des modifications d’indice de
réfraction linéaire par caméra a contraste de
phase

6.1.1. Présentation de I'imagerie quantitative de phase

L’'imagerie quantitative de phase consiste a étudier des spécimens faiblement
diffusants et absorbants [169]. Le principal défi de cette technique d’'imagerie est de
générer un contraste intrinseque a partir d’objets fins (comme par exemple des cellules
vivantes) qui n’absorbent ou ne diffusent que tres peu la lumiére car ils sont par
exemple transparents. De tels objets sont aussi appelés des objets de phase. En 1873,
Abbe fut le premier a décrire la formation d'images comme un phénomeéne
d’'interférences, permettant la formulation du probleme de contraste comme en
interférométrie [170]. Par la suite, Zernike développa en 1942 la microscopie a
contraste de phase, dans laquelle le contraste de 'image est amélioré en changeant leur
phase relative d'un quart de longueur d’'onde [171, 172]. Cette technique est
particulierement efficace pour révéler des détails internes de structures transparentes,
mais I'image de phase obtenue est une distribution d’intensité dans laquelle la phase est
couplée non-linéairement avec lintensité, empéchant son extraction de maniere
quantitative. Dans les années 1940, Gabor établit qu’il est important de connaitre a la
fois les informations en intensité et en phase pour I'imagerie [173].

Finalement, I'imagerie de phase quantitative combine les idées d’Abbe, Zernike et
Gabor, permettant de réaliser une carte de variation de chemin optique des structures
transparentes AS. Chaque image contient donc des informations sur I'épaisseur locale e
et I'indice de réfraction linéaire local n du matériau. En effet, le chemin optique &
s’exprime par :

d=nXe (32)
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L’'imagerie quantitative de phase est principalement utilisée pour des applications
biologiques [174] mais nous utilisons cette technique pour savoir si l'indice de
réfraction linéaire n des échantillons de silice fondue est modifié par irradiation laser UV
intense a 266 nm (uniquement si I’épaisseur n’a pas été modifiée).

Pour cela, nous utilisons une caméra PHASICS SID4bio, permettant de réaliser de
I'imagerie quantitative de phase aussi simplement qu’avec une caméra CCD. En utilisant
une illumination cohérente et un caisson qui diminue la circulation de I'air, sa résolution
en phase est de 'ordre du nanometre. Cette caméra est montée sur un microscope pour
I'étude ex situ de nos échantillons. Le dispositif expérimental est présenté en Figure 96
[174].

wbor WWhite light
"},J-{" (halogen)

ﬁ llumination | .
i : fieldstop | onier
| : ¢ illumination

: Nlumination
— ' - aperture stop

Condenser

Figure 96: Dispositif expérimental. MHM = Modified Hartmann Mask
(réseau spécifique).

Plus précisément, le champ électromagnétique dans le plan image du microscope est
mesuré en utilisant un interférometre a cisaillement latéral quadri-onde (SID4-BIO,
Phasics SA, Palaiseau) directement intégré sur le port vidéo latéral d’'un microscope
inversé (TE2000-U, Nikon, Japon). Dans cette configuration, quatre répliques du front
d’onde sont créées par un réseau de diffraction 2D spécifique (MHM = Modified
Hartmann Mask). Ainsi, deux gradients selon deux directions perpendiculaires sont
mesurés et ensuite intégrés pour déterminer le champ d’intensité et le champ de phase
[175].
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Les échantillons ont été rapidement examinés apres leur préparation afin d’éviter la
relaxation des défauts (NBOHC (2 h) et ODC (plus de 90 h)). On présente en Figure 97
[176] la caméra utilisée et un exemple de résultat obtenu lors d'une irradiation d’un

échantillon avec une couche mince et un laser fs a 343 nm est présenté en Figure 98.
[177].

Figure 97 : Image d’'une caméra PHASICS SID4bio utilisée pour l'imagerie de phase
quantitative.

En Figure 98, les trois premieres images montrent une modification induite par laser sans
que la couche mince n’ait été ablatée. Les deux irradiations a plus forte fluence (deux
dernieres images) ont causé une ablation de la couche.
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Figure 98 : Exemple d’observations avec un capteur de front d’'onde sur des sites irradiés par laser
sur des films de Niobia. Les conditions de tests sont : 343 nm, 350 fs, un tir unique en incidence normale.

6.1.2. Résultats obtenus dans les échantillons de silice
fondue

Nous avons reéalisé dans la silice UV des lignes de modifications laser a 266 nm a
fluence fixe, délimitées par des endommagements, comme présenté en Figure 100. Les
endommagements laser de part et d’autre d’'une ligne permettent de se repérer sur
’échantillon pendant I'analyse. Connaissant 'espacement entre chaque zone modifiée
(300 pum), on peut facilement déplacer I’échantillon sur la zone a sonder grace a une
platine motorisée de translation. Nous avons testé 4 fluences (18, 19, 20 et 21 J/cm?)
dans I'UV fused silica, et irradié les sites de 1200 tirs (21 J/cm?) jusqu’a 4200 tirs laser
(pour la fluence de 18 J/cm?). Pour chaque fluence, le nombre de tirs recu était trés
proche de celui causant l'endommagement. Un exemple d'un endommagement
volumique accompagné d’une zone modifiée a proximité est présenté en Figure 101.
L’endommagement laser écrase la dynamique de mesure de I'épaisseur optique du
matériau. Ainsi, pour pouvoir effectuer une mesure de variation de chemin optique plus
sensible, il faut sortir 'endommagement du champ d’observation de la caméra (Figure
102).
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Figure 100 : Lignes de modifications par irradiation laser a 266 nm. Les
endommagements permettent de se repérer pendant l'utilisation de la
caméra a contraste de phase.
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Figure 101: Image d’'un début de ligne de modifications avec un endommagement
(sur la gauche) et une zone modifiée (sur la droite). Dans cet exemple, 'espacement
inter-sites est de 150 um et non 300 pm.
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Les tests réalisés ex situ grace a la caméra a contraste de phase sont faiblement
impactés par le bruit (une dizaine de nanometres). Les résultats obtenus (dont deux
exemples en Figure 102) montrent que nous ne détectons pas de modifications
significatives du chemin optique du matériau dans les zones modifiées par irradiation
laser. Il n'y a donc vraisemblablement pas de modifications significatives de I'indice de
réfraction linéaire n du matériau. Plus précisément, nous n’avons pas détecté de
variation An dans I'UV fused silica de I'ordre de :
_ 46 10 x 107°

= = _-83 x10°7
An p 12 x 103 8.3 X 10 (33)

Optical o A x Optical

Figure 102 : Exemple d’'images obtenues avec la caméra a contraste de phase d’une zone
modifiée par irradiation laser 3 266 nm (rectangle rouge). La fluence est de 20 ]J/cm? et le
nombre de tirs recus est de 1200 tirs (a gauche) et 2400 tirs (a droite). Le nombre de tirs moyen
avant endommagement est de 3000 tirs a cette fluence.

Nous obtenons des résultats similaires dans I'Infrasil épais, avec aucune variation
significative de I'indice de réfraction linéaire de I'ordre de :

A6 10 x107° e
Anz?zmzl.leo (34)

A titre d’exemple, en Figure 98 (premiére image en haut), la variation d’indice linéaire
détectée était de 1.4 %.

En conclusion, nous n’avons pas observé de variation de 'indice de réfraction linéaire
de la silice fondue (a faible et a forte teneur en OH) sous flux laser UV intense. Vue la
sensibilité de la caméra a contraste de phase, nous aurions pu détecter une variation de
I'indice de réfraction linéaire de l'ordre de 10~ ° répartie sur toute I'épaisseur de
I’échantillon ou méme de 10~ * si la modification avait lieu uniquement sur la longueur
d’'un endommagement volumique qui a en général une longueur de 100 um.

Nous nous attachons a présent a la détection de propriétés optiques non-linéaires
dans la silice fondue.
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6.2. Etude des modifications d’indice de
réfraction non-linéaire par technique Z-scan

6.2.1. Théorie de I'optique non-linéaire

A partir des équations de Maxwell, il est possible d’exprimer le vecteur polarisation P
comme un champ électromagnétique se propageant dans la matiere. Celui-ci posséde

— e
une composante linéaire P; et une composante non-linéaire Py; et s’exprime par :

—

P=P + Py, (35)

Ce vecteur peut alors s’écrire sous la forme :
P = &g(xVE + Y@EE + y®FEEE) (36)

avec Yy, y@ et ¥® respectivement les susceptibilités du premier, second et troisiéme

ordre et E le champ électrique. On s’intéresse plus particulierement a y®, qui se

7 ’ 3 . L 3
decompose en une composante réelle XI(? ) et une composante imaginaire )(I( ) :

x® = x® 4 ix® (37)

En effet, )(123) est reliée a l'indice de réfraction non-linéaire n, tandis que )(,(3) I'est a
I'absorption non-linéaire 3. De plus, on exprime l'indice de réfraction n et le coefficient
d’absorption a par :

n=ny+n,] et a= ay+ Pl (38)

avec n, et o, respectivement l'indice de réfraction linéaire et le coefficient d’absorption
linéaire.

Le coefficient n, peut introduire un effet de lentille et provoquer de 'autofocalisation
non-linéaire : dans ce cas, un matériau au n, positif peut focaliser un faisceau gaussien
parallele le traversant. Nous cherchons a savoir si l'irradiation avec le laser a 266 nm
peut produire cet effet.

6.2.2. Principe du Z-scan

6.2.2.1. Généralités

Les propriétés optiques non-linéaires des matériaux peuvent étre étudiées par la
technique Z-scan [178, 179]. Cette méthode permet d’obtenir simultanément
I'absorption non-linéaire et la réfraction non-linéaire grace a des mesures de
transmission. Une lentille permet de focaliser le faisceau laser et I’échantillon se déplace
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selon I'axe de la propagation du faisceau laser autour du plan focal de ce dernier.
L’échantillon est irradié a plusieurs énergies pour chaque position z. Directement apres
’échantillon, le faisceau est séparé en deux grace a une lame séparatrice : une partie du
faisceau atteint la voie appelée OA (Open Aperture) qui mesure l'absorption non-
linéaire, 'autre partie atteint la voie CA (Closed Aperture) qui mesure la réfraction non-
linéaire. Un schéma de principe est présenté en Figure 103.

Open Aperture Z-scan
Im {¥3]
(NL absorption)

© | Close aperture
— Z-scan

/ B e Re /[ ]

/ [r— (NL refraction)

dlaphragm

Focal Plane

M Vi1

Figure 103: Schéma de principe du Z-scan. Les deux voies expérimentales sont
représentées : le Z-scan «Open Aperture » et le Z-scan « Closed Aperture ».

6.2.2.2. Z-scan Open-Aperture

Pour ce bras du Z-scan, le flux total en sortie de I’échantillon est récolté en utilisant
une lentille pour focaliser le faisceau laser sur une photodiode protégée par des filtres
de densité neutre. Lorsque l'on est loin du point focal, I'intensité est faible et la
transmission est uniquement reliée a 'absorption linéaire. Lorsque I'on est proche du
point focal, l'intensité est importante et la transmission inclut une contribution non-
linéaire.

(3)

La partie imaginaire de la susceptibilité du troisieme ordre x;” est reliée au

parametre d’absorption non-linéaire {3 par:

1P (esw) = ———p (39)
Vs

Ce coefficient peut étre déterminé expérimentalement en fittant la courbe de
transmission T(z) donnée par:

T(2) = In(1+ qo(z, 0)e~")dr (40)

1 +o
‘/ECIO(Z' 0) J—oo
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Si|qol < 1, on peut exprimer la transmission T(z) comme :

O (—qo(z 0™

T = 41
m=1
avec qy(z,t) donné par:
Blo(t)L
qo(z,t) = —Zif L (42)
1+ =
Zp
ou L.sr représente la longueur effective de I'échantillon en considérant I'absorption
linéaire :
1— e o
Legs = ——— (43)

On peut s’attendre a deux types d’absorption : I'absorption saturable (SA = Saturable
Absorption) pour des matériaux avec 3 <0, i.e. la transmission augmente avec l'intensité
laser et I'absorption saturable inversée (RSA = Reverse Saturable Absorption) pour des
matériaux au 3 >0 ou la transmission va diminuer avec l'intensité. Un exemple de ces
courbes est présenté en Figure 104.

T(z=0) I(z=0)

Nornsilized Tromsmittince
Norm alized Tromsmit taee

£>0

20 1 . " 20 20 T 10 -4 0

1 (mm) imm)

Figure 104 : Exemple de courbes typiques d’'un effet RSA (a gauche) et SA (a droite).

6.2.2.3. Z-scan Closed Aperture

Pour ce bras du Z-scan, on ne collecte pas entierement le faisceau laser en sortie de
’échantillon, mais uniquement la partie centrale qui passe au travers d’'un diaphragme
positionné en champ lointain. Une photodiode protégée par des densités optiques
neutres permet également de collecter le signal. Il existe deux cas distincts dans cette
configuration : si le n, est positif, on aura un effet de lentille convergente qui entrainera
de l'autofocalisation, si le n, est négatif, on aura un effet de lentille divergente qui
entrainera de I'autodéfocalisation comme visible en Figure 105.
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Figure 105 : Technique Z-scan Closed Aperture. En rouge est indiqué le parcours du

faisceau laser sans échantillon, en violet le parcours du faisceau laser avec échantillon. En

_haut: exemple d’'un matériau avec un indice de réfraction non-linéaire négatif. En bas :
exemple d’'un matériau avec un indice de réfraction non-linéaire positif.

De méme, on peut relier la partie réelle de la susceptibilité du troisiéme ordre )(ff)

avec l'indice de réfraction non-linéaire n,.

En effet, )(I(f) est lié au coefficient de réfraction y’ par:

3
X (esw) = ———' (44)
avec le coefficient y’ qui est lié a AT,_, qui est la différence entre le maximum et le

minimum de la transmission normalisée dans la configuration pic-vallée ou vallée-pic de
la courbe Closed Aperture :

_ V2 o .
0406 X klgLosp (1 — )14 PV (45)

<

ou k est le nombre d’onde dans le vide, I, I'intensité créte et S la transmission linéaire de
I'ouverture donnée par :

B 212
S=1—-exp — 7 (46)

a
avec 1, le rayon de 'ouverture et w, le rayon du faisceau au niveau de I'ouverture.
Finalement, n, et ¥’ sont reliés par:
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Figure 106 : A gauche, courbe typique de transmission normalisée dans un matériau a n, > 0
avec un effet «vallée-pic». A droite, courbe typique de transmission normalisée dans un
matériau a n, < 0 avec un effet « pic-vallée ».

Cependant, le CA Z-scan permet de déterminer l'indice de réfraction non-linéaire du
matériau uniquement dans le cas d’'une absorption non-linéaire négligeable. Dans le cas
ou les deux effets ont lieu simultanément, il faut utiliser un Z-scan « divisé » qui consiste
en la division des courbes Z-scan du CA par le Z-scan OA pour pouvoir déterminer
'indice de réfraction non linéaire du matériau [178].

6.2.3. Dispositif expérimental

Les expériences menées sur le dispositif Z-scan utilisent un laser pulsé nanoseconde
LaserPhotonics Q-Switch a la longueur d’onde de 1064 nm, avec une durée d’impulsion
de 11 ns et un taux de répétition de 10 Hz. Le profil du faisceau laser est gaussien avec
un diametre de 58 um au point focal d'une lentille de 10 cm. Ce faisceau focalisé passe au
travers de l’échantillon qui peut se déplacer suivant l'axe z grace a une platine
motorisée. Le faisceau est divisé en deux grace a une séparatrice : dans le bras OA, on
collecte le flux laser en sortie de I’échantillon en utilisant une lentille convergente de 15
cm, dans le bras CA, uniquement une partie du faisceau est collectée apres passage de ce
dernier au travers d'un diaphragme d’ouverture 1 mm. Deux photodiodes (une dans
chaque bras) sont connectées a un oscilloscope pour l'acquisition du signal et reliées a
un ordinateur pilotant I'expérience dans un environnement LabVIEW. L’oscilloscope
integre le signal sur plusieurs impulsions (parametre contrélé dans le programme) : une
valeur moyenne sur chacun des bras est envoyée simultanément a l'ordinateur pour
chaque position z. Cette synchronisation permet de réduire le bruit des mesures.
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6.2.4. Mesures Z-scan dans des échantillons de silice fondue

Des tests Z-scan ont été réalisés dans des échantillons de silice fondue pour
déterminer leur indice non-linéaire. Les résultats sont présentés en Figure 109 et les

valeurs des indices de réfraction non-linéaire de ces matériaux sont résumées en Figure
107.

Echantillon n, (10-20 m?/W)
Suprasil 1 1.6 +0.5
Herasil 34%0.6
Infrasil (Epais) 2.8+ 0.6

Figure 107 : Valeur des indices de réfraction non-linéaire n, dans le Suprasil 1, Herasil et
Infrasil épais.

D’apres la Figure 108 [180], les valeurs des indices de réfraction non-linéaire que nous
avons déterminées par Z-scan a 1064 nm sont cohérentes avec celles de la littérature a
la méme longueur d’onde.

3: O Published values
2 @ Our data

1064 nm

Herasil
Thick Infrasil

Suprasil 1

L T o T - 1 o) T . T Ll . T ) 1 1
0 200 400 600 800 100 1200 1400 1600 1800
Wavelength (nm)

Figure 108 : Résumé des valeurs des indices de réfraction non-
linéaire dans la silice reportées dans la littérature. En rouge sont
ajoutées nos mesures.

132




T T T T T 103 T T T L}
1015 |- E
4 1.02

1010 | b

1005 | | T

1.000 - 0.99

0995 0981

097
0.990 |-
0.96 -

Normalized Transmittance
'
Normalized Transmittance

Herasil ]

0.985 |-
095

0.980 | : 4 094

0975 I 1 L I L 0.93 L L I 1
-30 -20 -10 0 10 20 30 -30 -20 -10 0 10 20

Loz

In'fra-sil
(Thick) |

0 10 20 30
Z (mm)

Normalized Transmittance

s
2
T

[
e
'

2
S
N
=

Figure 109 : Tests Z-scan Closed Aperture dans le Suprasil 1, 'Herasil et I'Infrasil.

Nous avons aussi tenté de réaliser des mesures de n2 par technique Z-scan d’'une zone
modifiée par irradiation laser a 266 nm. Pour pouvoir effectuer une telle mesure, il a
fallu réaliser des zones de modifications millimétriques par Raster-scan. Cela nécessitait
entre 24 et 48 heures d’irradiation continue avec notre laser a 100 Hz. Cependant,
compte tenu de la relaxation des défauts (en particulier les NBOHC dont la durée de vie
est de 2h environ), cela pose un probleme pour ’homogénéité du n; de la zone modifiée
dans I’échantillon. Les premiers tests dans cette configuration n’ont pas abouti.

Nous avons ensuite réussi a optimiser la manipulation (taille du faisceau laser a 266
nm plus grande, taille de la zone modifiée plus petite, amélioration du dispositif Z-scan)
pour effectuer des zones de modifications pendant un temps plus court (10 h).
Cependant, ces tests n’ont pas abouti a cause d’'une mauvaise stabilité du banc Z-scan. De
plus, ces tests nécessitent d’irradier I’échantillon a 1064 nm avec une tres forte énergie
proche du seuil d’endommagement (environ 1.8 m]) pour avoir un signal exploitable
mais la pré-irradiation a 266 nm a affaibli le matériau et il était difficile d’obtenir du
signal par technique Z-scan dans une zone modifiée sans casser |'échantillon.
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Conclusion / Discussion

Nous avons étudié dans cette thése les phénomeénes précurseurs a I'endommagement
laser dans les matériaux optiques sous irradiation laser multiple, en régime
nanoseconde et dans I'UV. La problématique de la fatigue des matériaux optiques ainsi
que la méthodologie spécifique a l'étude en tirs multiples sont détaillées dans les
chapitres 1 et 2. L’étude menée dans ce travail nous a en particulier permis de
développer une méthode originale (chapitre 4) de prédiction de 'endommagement laser
multi-tirs a 266 nm grace a des mesures de fluorescence dans la silice fondue. La
particularité de cette méthode est que nous utilisons le laser a haute puissance a la fois
pour irradier les échantillons et pour le pompage des spectres de fluorescence. Les
échantillons de silice fondue a forte teneur en OH ont un signal d’émission de
fluorescence rouge (dii aux défauts NBOHC) tandis que ceux a faible teneur en OH
émettent dans le bleu (di aux défauts ODC). Dans les deux cas, grace a I'étude in situ de
I'évolution temporelle de ce signal, il est possible de prédire l'apparition d’un
endommagement grace au suivi du spectre de fluorescence. Cette nouvelle méthode de
prédiction, basée sur la réponse en fluorescence et non sur des mesures statistiques de
claquage (tests S-on-1) permet un gain tres significatif de temps d’acquisition ainsi
qu’'une économie importante de surface de composants a tester. La réalisation de ces
prédictions nécessite que les tests soient réalisés sans pauses dans lirradiation
(possible en S-on-1) car les défauts mis en jeu (NBOHC ou ODC) relaxent et on perd
toute corrélation entre ces défauts signatures et I'endommagement. En effet, nous avons
montré (paragraphe 4.9) que ces défauts ne sont pas directement responsables de
I'endommagement laser mais accompagnent ce dernier. L'irradiation laser multiple
entraine alors entre autres une accumulation de défauts NBOHC sous flux ou une
diminution de la densité de défauts ODC qui sont vraisemblablement convertis en
centres E’.

La méthode de prédiction proposée dans la silice présenterait un fort intérét a 355
nm au regard du grand nombre d’applications a cette longueur d’onde. Cependant, une
meéthode directe in situ est ici impossible car le pompage a 355 nm ne permet pas
d’exciter les défauts NBOHC et ODC. Afin de répondre a ce besoin, nous avons proposé
une méthode indirecte de mesure permettant in fine d’extrapoler a 3w des résultats
obtenus a 4w (paragraphe 4.8).

Nous avons également étudié dans le chapitre 5 ces phénomenes dans des cristaux
non-linéaires comme le LBO et le KDP. Dans ce cas, le pic de fluorescence que nous
observons dans le LBO reste stable au cours de l'irradiation, alors que nous observons
une évolution temporelle dans le KDP.
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Pour les matériaux étudiés, il est alors évident que pour ceux dont les propriétés
d’endommagement évoluent sous tirs multiples, la photoluminescence évolue également
et, a l'inverse, pour le matériau qui est stable en termes d’endommagement, la
photoluminescence I'est aussi. La photoluminescence semble donc avoir un lien étroit
avec les modifications des matériaux qui sont a l'origine des évolutions des seuils
d’endommagement (s’il y en a).

Dans les chapitres 3 et 6, nous avons fait '’hypothese d’'une modification de I'indice de
réfraction non-linéaire sous flux dans les échantillons de silice fondue. Une
autofocalisation non-linéaire peut en effet expliquer une diminution importante de la
tenue au flux laser ainsi qu’'une apparition du dommage hors plan focal.

Nous avons alors mené quelques simulations numériques pour décrire I'évolution de
la profondeur des endommagements en fonction de la fluence dans la silice fondue en
supposant un matériau homogéne qui n’évolue pas au cours de lirradiation. Ces
simulations mono-tir a différentes fluences dans des matériaux homogenes ont été
menées en propagation linéaire et non-linéaire avec différentes valeurs pour l'indice
non-linéaire. Dans aucun cas nous n’avons pu reproduire les données expérimentales
des profondeurs d’endommagement en utilisant des parametres réalistes pour le
faisceau et le matériau. Le fait que l'on ne peut pas comprendre I'évolution de la
profondeur des endommagements en fonction de la fluence en supposant un matériau
qui n’évolue pas au cours de lirradiation confirme I’analyse des tests multi-tirs
destructifs indiquant que le matériau est localement modifié par les premieres
impulsions laser : il devient alors inhomogene. Le code de calcul doit donc étre modifié
pour pouvoir simuler la situation rencontrée, c’est-a-dire qu’il doit prendre en compte la
modification progressive du matériau au cours de l'irradiation.

Cependant, contrairement aux mesures de Bosyi et al. [63], nous n’avons pas pu
observer une dépendance de la fatigue en fonction de la taille du faisceau [75]. Nous
comprenons cette différence en tenant compte des différents lasers utilisés. En fait,
Bosyi et al. ont utilisé un laser tres stable alors que le notre montre des fluctuations
importantes et dépointe d’'un diametre de faisceau environ. Nous en concluons que le
laser stable crée une inhomogénéité latérale dans le matériau pendant que le fort
dépointage de notre laser évite la réalisation d’'une inhomogénéité latérale a I'échelle de
la taille du faisceau. L'inhomogénéité créée dans nos conditions d’irradiation se résume
alors a une modification des propriétés optiques le long de 'axe z.

Nous avons alors cherché a observer une inhomogénéité des propriétés optiques
d’'une zone irradiée, mais pas encore endommagée. D’autres études dans 'UV profond
(193 nm) [41] ont observé une augmentation permanente de l'indice de réfraction
linéaire du matériau jusqu’a 5x10-5. Cette augmentation a été reliée a la compaction du
matériau et non aux centres colorés car elle reste inchangée aprés un blanchiment
partiel (40 %) des centres colorés. Dans le chapitre 6, nous avons décrit nos mesures
d’'imagerie quantitative de phase qui n’ont pas montré de modification de l'indice de
réfraction linéaire plus grande que 1x10-¢ dans une zone modifiée par irradiation laser a
266 nm. Cependant, notre méthode de mesure, qui s’effectue suivant I'axe z, integre sur

136



toute I'épaisseur de I’échantillon pendant que la mesure de Rothschild [41] est faite
perpendiculairement a la propagation du faisceau UV (vraisemblablement par
interférométrie) et résout donc les modifications locales en z. Il est donc possible que les
deux mesures soient compatibles si par exemple la modification induite est effectuée sur
moins de la moitié de I'épaisseur de I'échantillon.

Nous avons également tenté de mesurer la modification suspectée de l'indice de
réfraction non-linéaire. Cependant, nous n’avons pu déceler une telle modification en
utilisant la technique Z-scan.

Malgré ces difficultés de mesurer les modifications des propriétés optiques
influencant la propagation du faisceau laser, il est fort probable que l'autofocalisation
non-linéaire mene finalement a I'endommagement multi-tirs. Cette hypotheése est
soutenue par plusieurs observations :

1) En testant les matériaux avec un faisceau légerement divergent, nous obtenons
des endommagements en volume avec un petit pit en face arriére.

2) Les échantillons d’Infrasil fin ont un seuil d’endommagement laser (environ 20
] /cm?) deux fois plus élevé qu'un échantillon épais (environ 10 J/cm?).

3) La morphologie des endommagements se composant d'un pit micrométrique en
face arriere et d'un plus gros endommagement volumique peut étre expliquée par
une autofocalisation qui s’accentue d’'impulsions en impulsions.

Le scenario de formation des endommagements dans ce contexte (présenté en Figure
110) serait le suivant :

- La premiere étape du scénario est la modification du matériau sous irradiation
laser UV conduisant a la création de centres NBOHC (matériaux a forte teneur en
OH) ou la transformation de défauts ODC (matériaux a faible teneur en OH) en
centres E’.

- Dans les deux cas, ceci s'accompagne d’'une modification permanente (au moins
90 heures) dans la zone irradiée (étape 2).

- Cette accumulation de modifications semble entrainer une modification de 'indice
non-linéaire et une autofocalisation non-linéaire conduisant a 'apparition d'un
endommagement de type «pit» en face arriere d’une taille maximale d’une
dizaine de microns et qui ne croit pas sous flux (étape 3).

- Enfin, 'absorption couplée a la densité d’énergie forte va conduire a I'apparition
d’'un endommagement volumique qui va croitre sous flux et remonter vers la face
avant de I’échantillon en formant un filament (étape 4).
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Figure 110: Formation de I'endommagement laser dans la silice
fondue a 266 nm, en irradiation multiple et en régime nanoseconde.
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En s’appuyant sur les études dans la littérature, nous pouvons proposer le lien
suivant entre les modifications structurelles de la silice et I'autofocalisation non-linéaire
qui augmente (et méne a 'endommagement) : des études de microscopie Raman dans la
silice modifiée par irradiation multiple dans I'UV ont montré une augmentation des
anneaux de 3 SiO; et de 4 SiO2 par rapport a I'état avant 'irradiation [181]. Il a aussi été
constaté une baisse de I'angle moyen de liaison [103, 182]. Les petits anneaux sont
formés par des liaisons Si-O sous contrainte relativement forte et des liaisons
contraintes causent un fort indice non-linéaire (connu par exemple dans le KTP [183]).
Autrement dit, la formation de petits anneaux sous irradiation UV cause une
augmentation des contraintes dans le matériau et ainsi, d’'une part une augmentation de
I'indice non-linéaire et d’autre part il augmente les chances que des défauts E’ soient
créés [182].

La formation de centres colorés cause elle aussi des contraintes dans I’environnement
direct du centre coloré [184]. Cette formation peut alors générer de la
photoluminescence [185] mais aussi de I'absorption [104]. Cet effet a été reporté
plusieurs fois dans la littérature [23, 24, 94, 95].

Comme perspectives a cette these, nous proposons d’abord une amélioration des
simulations de propagation du faisceau laser en tenant compte du régime multi-tirs,
pour tenter de confirmer qu'une modification de l'indice de réfraction non-linéaire ou
linéaire est bien responsable de I'endommagement laser. Ceci pourrait aussi étre
confirmé en réalisant des tests Z-scan sur des zones pré-irradiées a 266 nm, en trouvant
un compromis entre la taille de la zone modifiée et les parametres du dispositif
expérimental permettant d’avoir une énergie suffisante pour obtenir du signal Z-scan a
1064 nm sans endommager I'échantillon. D’autre part, afin d’approfondir la corrélation
des mesures de fluorescence entre les longueurs d’onde de 355 nm et 266 nm, il serait
nécessaire de réaliser des tests avec plusieurs fluences dans divers matériaux a 355 nm.
La réalisation de courbes de calibration a 355 nm permettrait de prédire
I'endommagement grace a des tests simultanés de pompage de fluorescence a faible
fluence a 266 nm et irradiation a haute fluence a 355 nm. On pourrait également
imaginer faire un simple ratio entre les résultats a 3w et 4w pour uniquement réaliser le
test a 4w et donner I'extrapolation a 3w, en faisant une fois I’étalonnage sur un matériau
donné.

En ce qui concerne I'analyse des modifications induites par la fatigue avant claquage,
il serait intéressant de trouver quelles sont les modifications a courte distance causant la
réduction de I'angle entre deux liaisons Si-O (constatées par mesures Raman) afin de
pouvoir évaluer 'indice non-linéaire résultant par calculs ab initio.

Il faudrait également statuer sur la nature « permanente » ou « transitoire longue »
des modifications induites étant précurseurs de l'endommagement. Nous savons
uniquement que leur durée de vie est supérieure a 90 heures et s'il s’avérait que leur
durée de vie soit limitée (ce qui est peu probable), le matériau pourrait relaxer. De plus,
un traitement thermique pourrait aider a la relaxation des zones modifiées. Dans ce cas,
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il serait intéressant d'implémenter la méthode de prédiction d’endommagement par
fluorescence en temps réel, en réalisant le traitement de données pendant l'irradiation.
Cela permettrait de stopper cette derniere lorsque l'endommagement laser est
imminent et d’améliorer la durée de vie des optiques utilisées.
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