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PROCEDE DE TRAITEMENT PAR UN FAISCEAU D’ IONS POUR PRODUIRE UN
SAPHIR ANTIREFLET A HAUTE TRANSMITTANCE RESISTANT A LA RAYURE

L’invention a pour objet de traiter par implantation
ionique une piece saphir, pour obtenir un traitement
antireflet (AR) a haute transmittance résistant a la rayure.
On entend par saphir un matériau comprenant au moins 98% en
poids d'oxyde d'aluminium, comme par exemple au moins 99% en
poids d'oxyde d'aluminium, comme par exemple au moins 99, 9%

en poids d'oxyde d'aluminium.

Un matériau saphir peut étre constitué d'un ou de
plusieurs monocristaux de corindon. Sa nature peut donc étre
polycristalline. Selon un mode de réalisation de la présente
invention, un matériau saphir est une partie monocristalline
de corindon. Typiquement les substrats en matériau saphir de
la présente invention se présentent selon les applications
visées sous forme de feuille plate ou sous forme de disques
plus ou moins arrondis et plus ou moins bombés, pour les
montres et les lentilles par exemple. Sans que cela
n’impligque une quelconque limitation a la présente invention
les épaisseurs des substrats traités n’excedent le plus

souvent pas 2 mm.

Un matériau saphir peut étre naturel ou synthétique;
Selon un mode de réalisation, un matériau saphir de la
présente invention est un matériau saphir synthétique. On
entendra dans ce qui suit par traitement antireflet a haute
transmittance un traitement antireflet (traitement AR) pour
lequel on augmente la transmittance d’un substrat en saphir
de 86%, mesurée a une longueur d’onde de 530nm, a une

transmittance supérieure ou égale a 91% pour un traitement
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sur une seule face du matériau et supérieure ou égale a 96%
pour un traitement sur les deux faces. Cela se traduit pour
une piece saphir par un traitement appliqué sur une des deux
faces de celui-ci, de manieére a ce que la réflectance Y (%)
de la face traitée devienne inférieure ou égale a 9% a
longueur d’onde de 530 nm. On entendra dans ce qui suit par
réflectance Y exprimé en %, la réflectance mesurée a une
longueur d’onde de 530 nm mesurée sur la face traitée. Au-
dela d’une transmittance de 96%,autrement dit pour Y < 9%
sur un substrat en saphir typique, il est en effet
couramment admis que 1’ceil humain percoit trés difficilement
des différences de transmittance (par exemple entre une

transmittance de 97,5% et 98,5%).

Dans le cadre de la présente invention on entend par
résistance aux rayures, la capacité d’un matériau en saphir
ayant subi un traitement antireflet & résister a la
formation de rayures lors de son utilisation. Ainsi par
exemple, un écran tactile subit des frottements répétés
lorsqu’il est sorti et remis dans une poche, une lentille
optique lors de son nettoyage et un verre de montre au
contact permanent d’un revers de manche. Il existe un moyen
simple pour évaluer cette résistance aux rayures basée sur
17échelle de dureté de Mohs. Comme c'est
une échelle ordinale, on doit ©procéder par comparaison
(capacité d’un matériau a rayer l'autre sous faible charge)
avec un matériau dont on connait déja la dureté. Cette
échelle n'est ni linéaire, ni logarithmique. Cette échelle

est donnée ci-dessous (voir Tab.l).

I1 y a des revétements antireflet obtenus par
pulvérisation cathodique, souvent assistée par magnétron,

sur des matériaux en saphir (AR PVD) gui atteignent une
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dureté de Mohs sensiblement proche voire égale a 7 Mohs, 7
Mohs, dureté comparable voire supérieure a celle du guartz,
étant souvent considéré comme le minimum acceptable dans
beaucoup d’'applications, notamment en horlogerie(). Ces AR
VPD atteignent aussi des hautes transmittances, mais ce
procédé requiert un contrdle tres précis du dépdt de
nombreuses couches minces de différents matériaux, ce qui

est compliqué et couteux.

Dureté Matériau

1 i Talc, friable sous 1’ongle

2 Gypse, rayable avec 1l’ongle

3 Calcite, rayable avec une pieéce
en cuivre

4 Fluorine, rayable (facilement) avec
un couteau

5 Apatite, rayable au couteau

6 Orthose, rayable a la lime, par
le sable

7 Quartz, raye le verre

8 .
Topaze, rayable par le carbure de
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tungsteéne

9 i Corindon (saphir), rayable
‘au carbure de silicium

10 i Diamant, rayable avec un autre
 diamant

Une autre méthode qui convient pour ¢évaluer la
griffabilité des matériaux en saphir traités est le rayage a
charge progressive (progressive load scratch test - PLST)
qui correspond a 1l’application d’une charge continue et
progressive durant le déplacement de 1’échantillon sous un

indenteur.

Le brevet WO 2015176850 Al « Single- and/or multi-
charged gas ion beam treatment method for producing an anti-
glare sapphire material », déposé par les inventeurs, décrit
les conditions de traitement AR d’un saphir par implantation
ionique permettant d’atteindre pour un traitement double
face des transmittances tres élevées pouvant atteindre 99,5%
(soit un gain de plus ou moins 14% en les comparant aux
transmittances de référence d’un saphir brut égal a 85,6%

pour verre saphir de référence).

Des essais complémentaires de dureté de type Mohs
effectués par les inventeurs sur ce traitement AR obtenu par
implantation ionique, ont permis de révéler qu’il existait
une plage de dose étroite (située entre 5,5 et 8,5x10'°

ions/cm2), dans laquelle 1’augmentation de la transmittance
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s’accompagnait d’une réduction tres rapide de la dureté de

Mohs, et de la résistance a 1’abrasion gqui lui est associée.

Les inventeurs donnent ci-dessous un tableau (Tab. 2)
résumant les résultats expérimentaux gqui leur ont permis
d’identifier précisément cette corrélation étroite entre
réflectance Y de la face traitée et la dureté de Mohs de la
face traitée, selon une dose d’ions d’azote implantées a une
tension d’accélération de 20 kV. La dureté Mohs suite au
traitement AR a été évaluée en utilisant un couteau en
céramique calibré pour avoir une dureté Mohs 7 et un fil
d’une largeur d’environ 20 um. On fait glisser ce couteau en
céramique sur la surface AR avec une faible charge de 50 g
puis en observe sous lumiére rasante (80° par rapport a la
normale) 1’existence ou non de rayure(s) observable(s) a
17il nu. Dans ce qui suit lorsque nous parlerons de dureté
de Mohs, nous ferons référence a ce protocole d’essai que
nous venons de décrire. On rappelle que la dureté de Mohs
supérieure ou égale a 7 a été retenue par 1l’invention comme
une dureté acceptable au regard des duretés des AR PVD

sensiblement proche voire égale a 7 Mohs.
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Rayure
sous spot
rasant
Y3 avec
Dose (a couteau
Tension (10*° 530 | céramique |Dureté
d’accélération (kV) [ions/cm2) | nm) Mohs 7 Mohs
6,75 9,9 non >7
7,00 10,0 non >7
7,25 9, 8 non >7
20 7,50 9,7 limite 7
7,75 9,6 oul <7
8,00 9,5 oui <7
8,25 9,6 oui <7
8,50 9,5 oui <7
Tab. 2

On constate qu’autour de la dose 7,50 x 10'® ions/cm?
la dureté de Mohs bascule rapidement entre 7,25 x 10'° et
7,75 x 10'® ions/cm?® de >7 & <7 Mohs dans le sens des doses
croissantes et que la réflectance Y d’une face traitée
demeure toujours supérieure a 9%. A priori, il semble compte
tenu de ces résultats, qu’il soit impossible de concilier
pour un traitement AR par implantation ionique une faible
valeur de réflectance (Y inférieur ou égale a 9%) et une
dureté de Mohs suffisante(de préférence supérieure ou égale

a 7).

A premiere vue cette difficulté technique a concilier
dureté de Mohs supérieure ou ¢égale a 7 et réflectance Y
inférieure ou égale a 9% pour atteindre une haute
transmittance, handicape voire invalide le champ de
substitution du procédé de 1'implantation ionique aux AR PVD
connus pour avoir des réflectances Y% < 9% et des duretés

Mohs proches de 7, ne serait-ce que pour la face externe de
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la piece saphir, soumise aux contraintes d’usage les plus

fortes.

L'invention a pour but de remédier aux inconvénients et

problemes techniques exposés précédemment.

L’invention propose un procédé de traitement AR par
implantation ionique pour une piéce en saphir caractérisée
par une réflectance Y de la face traitée inférieure ou égale
a 9%, en conservant sur ladite face traitée une dureté

supérieure ou égale a 7 Mohs.

L’invention propose un procédé de traitement AR par
implantation ionique caractérisé en ce que l’on forme des
nanocavités dans 1’épaisseur traitée et en ce que 1l’'on
contrdéle pour une méme dose d’ions implantés avec une méme
tension d’accélération, la taille des nanocavités, en
adaptant la vitesse de déplacement du faisceau autrement dit
les conditions thermigques locales (in situ) et transitoires
lors du passage du faisceau. On appelle par nanocavités des
pores dont la taille varie du nm a quelques dizaines de nm,

c’est-a-dire comprise entre 1 nm et 100nm.

L’invention propose un traitement AR par implantation
ionique caractérisé par la création dans 1’épaisseur traitée
de nanocavités d’une taille inférieure ou égale a une taille
maximale pour pouvoir répondre aux contraintes optiques (Y
inférieure ou égale a 9%) et mécaniques (dureté supérieure

ou égale a 7 Mohs) visées par 1l’invention.

L’invention a pour but d'offrir une méthode de
traitement de pieces en saphir peu onéreuse et permettant de
traiter des surfaces répondant aux besoins de nombreuses

applications. Parmi ces applications on citera en



WO 2018/150130 8 PCT/FR2018/050332

particulier: les écrans tactiles, les lentilles d’un

dispositif optique, les verres de montre.

La piéce en saphir et le faisceau d’un mélange d’ions
mono- et multichargés d’un gazse déplacent 1’un par rapport
a l’autre a une vitesse, Vp. Selon un mode de réalisation,
la piéce en saphir est déplacée sous le faisceau d’un
mélange d’ions mono- et multichargés d’un gazselon une
pluralité, N, de passages a la vitesse Vp. Chaque passage est
caractérisé par une série d’aller-retours d’amplitudes
données, séparés parallelement les uns des autres par un pas
d’avancement correspondant a une fraction du diametre du
faisceau pour garantir 1’homogénéité du traitement. Lorsque
les parameétres faisceau et cinématiques sont fixés, la dose
recue exprimée en nombre d’ions par unité de surface est
proportionnelle au nombre de passage(s) effectué(s). Les
modes de déplacement de la piéce de saphir par rapport au
faisceau d’ions peuvent cependant varier sans s’éloigner de

l’esprit de la présente invention.

L’invention propose un procédé de traitement AR de
piéce saphir caractérisé en ce qu’il comprend un
bombardement de la piece saphir par le faisceau d’un mélange
d’ions mono- et multichargés d’un gaz produits par une

source a résonance cyclotronique électronique (RCE) ou:

e on choisit 1la dose d’ions d’un gaz mono- et
multichargés implantés par unité de surface dans

une plage comprise entre 10%° et 3x10'" ions/cm?;

e on choisit la tension d’accélération dans une

plage comprise entre 10kV et 100 kV
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Les inventeurs ont pu constater gque selon la
puissance (<400 W) et le diametre (<100 mm) du
faisceau, 1’amélioration mécanique survenait dans
une plage de vitesse de déplacement Vp réduite
comprise généralement entre 5 cm/s et 0,1 cm/s et
qu’une optimisation était a ce titre souhaitable.
Le procédé de 1l’invention préconise lors d’une
étape préalable, 1’ajustement de la vitesse de
déplacement Vp autour d’une valeur nominale dont la
valeur dépend du diametre et de la puissance du
faisceau. Le procédé de 1’invention propose une
formule empirique (voir plus Dbas) permettant
d’évaluer cette vitesse nominale en fonction de la
puissance du faisceau et de son diametre. La
vitesse de déplacement Vp doit étre ajustée autour
de cette valeur nominale, de préférence dans une
plage de vitesse comprise entre la moitié de cette
valeur nominale et deux fois cette valeur
nominale, dans le but de réduire la taille des
nanocavités et de répondre aux contraintes
optiques (Y inférieure ou égale a 9%) et
mécaniques (dureté de Mohs supérieure ou égale a
7) visées par 1’invention. Cet ajustement de la
vitesse de déplacement Vp doit étre effectué en
maintenant constant les autres parametres a savoir
la dose, la tension d’accélération, le diametre
faisceau, le pas d’avancement, les amplitudes de

déplacements définissant la zone de traitement.

On ajuste les amplitudes de déplacement, 1lors
d’une étape préalable de maniere a supprimer

autant que possible la mémoire thermique relative
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aux aller et retour du faisceau sur la piece
saphir. Une mémoire thermique aurait pour effet
d’ introduire des différences optiques et/ou
mécaniques inacceptables selon 1’emplacement des
pieces saphir dans 1la =zone de traitement. Pour
s’en assurer, il suffit de placer des pieces
saphir aux extrémités et au milieu de la =zone de
traitement délimitée par les amplitudes de
déplacement et constater qu’il n’existe pas de
différence optique et mécanique appréciables
(notamment par 1’cil humain) sur ces pieces apres
traitement. Si c’est le cas on peut augmenter les
amplitudes de déplacement du faisceau et/ou
arréter momentanément le faisceau entre chaque
aller-retour, pour laisser le temps aux pieces en
saphir de refroidir avant un nouveau passage du
faisceau. Le procédé de 1’invention préconise de
choisir 1l’amplitude de déplacement A du faisceau
exprimée en cm de maniere a ce que
(P/Bp%) > 0,04 W/cm? ou P est la puissance faisceau

exprimée en W (Watt)

On ajuste le pas d’avancement de maniere a
garantir 1’homogénéité du traitement. On prend
généralement des valeurs de ©pas d’avancement
relatif inférieures ou égales a 20% du diametre
faisceau. Par exemple pour un pas d’avancement
relatif de 15% et un diametre faisceau de 40 mm,
le pas d’avancement est égal a 6 mm. Remarque
importante : si les amplitudes ne sont pas
suffisamment grandes, un pas d’avancement trop

petit peut induire une mémoire thermique du fait
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d’une série de passages trop nombreux du faisceau
sur la pieéce saphir. Pour atténuer cet effet, il
convient d’augmenter 1’amplitude et/ou augmenter
le pas d’avancement tout en continuant de garantir

1’homogénéité du traitement

L’implantation d’un mélange d’ions mono- et
multichargés d’un gaz permet de répartir les ions sur une
profondeur plus large que l’implantation d’ions portant une
seule charge. Selon un mode de réalisation, le faisceau
d’un mélange d’ions mono- et multichargés d’un gaz comprend

10% d’ions multichargés ou plus de 10% d’ions multichargés.

Selon un mode de réalisation, les ions mono- et
multichargés d’un gaz du faisceau d’ions sont sélectionnés
parmi les ions des éléments de la liste des gaz dits
« nobles », constituée de 1’'hélium (He), du néon (Ne), de

17argon (Ar), du krypton (Kr) et du xénon (Xe).

Selon un autre mode de réalisation, les ions d’un gaz
mono- et multichargés du faisceau d’ions sont sélectionnés
parmi les ions des gaz de la liste constituée de 1’azote

(Ny) et 1’oxygene (0y).

Le choix de la dose d’'ions d’un gaz mono- et
multichargés par unité de surface dans la plage de dose
selon 1’invention peut résulter d’une ¢étape préalable
d’étalonnage ou on bombarde avec un des ions d’un gaz mono-
et multichargés, par exemple parmi He, Ne, Ar, Kr, Xe, Ny,
Oy, un échantillon en saphir pour identifier la réflectance Y
souhaitée. Pour wune valeur de réflectance Y a 530 nm
sensiblement comprise entre 9 et 7,2% les inventeurs
préconisent pour des tensions d’extraction comprise entre 10

et 100 kV, des doses comprises préférentiellement entre
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5x10'° et 10" ions/cm®’ pour des ions azote (N) et/ou oxygene
(O) . Cette plage de doses doit étre revue a la hausse pour
les ions hélium (He) et a la baisse pour les ions lourds
argon, krypton et xénon de maniere a tenir compte du libre
parcours de ces 1ons dans la piece saphir, plus long pour
les ions légers et plus court pour les ions lourds. On peut
calculer cette plage de dose de la maniere suivante : pour
un ion de masse atomique M, la plage de dose exprimée en
ions/cm?® est comprise entre (5 x 10'%) x (M/14)7Y? et
107 x (M/14)7Y? pour avoir une réflectance Y située entre
7,2% et 9% et pouvoir adapter la vitesse de déplacement Vp
de manieére a obtenir une dureté de Mohs supérieure ou égale

a 7.

A titre d’exemple

e Pour 1"hélium (M=4) la plage de dose
préférentielle est comprise entre 9,35x1016 et

1,87x10' ions/cm?

e Pour 17azote (M=14) la plage de dose
préférentielle est comprise entre 5x10'® et 10%
ions/cm?

e Pour 17argon (M=40) la plage de dose

préférentielle est comprise entre 3x10'° et 6x10%°

ions/cm?
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La vitesse nominale V faisceau pour ajuster la vitesse
de déplacement Vp peut étre déduite par la formule

expérimentale suivante:
V = 0,05 x (P/D) exprimée en cm/s

Ou P est la puissance du faisceau exprimé en W (Watt).

P = UxI ou U et la tension d’accélération exprimée en kV
(kilovolts) et I 1’intensité faisceau exprimée en mA
(milliAmpere). D le diametre du faisceau exprimé en cm.

La plage d’exploration préférentielle de la vitesse de
déplacement Vp est comprise entre la moitié de cette vitesse
nominale et 2 fois cette vitesse nominale soit une plage
comprise entre 0,025* (P/D) et 0,1*(P/D). Au-dessus de la
vitesse la plus grande (égale a 0,1*(P/D)) la résistance
mécanique n’est pas suffisante pour avoir une dureté de Mohs
supérieure ou égale a 7, en deca de la vitesse 1la plus
faible (égale & 0,025* (P/D)) la température dégrade 1la

valeur de la transmittance.

A titre d’exemple, pour un faisceau de diametre 8 cm,
d’intensité 6 mA et de tension d’accélération égale a
27,5 kV on calcule par la formule du procédé de 1’invention
une vitesse nominale d’environ 1 cm/s. Pour 8 mA a 27,5 kV
on trouve une vitesse nominale de 1,25 cm/s. Une fois cette
vitesse nominale déduite, on peut pour une dose de
traitement située dans la gamme de dose préférentielle (par
exemple entre 5x10'° et 10'7 ions/cm? pour 1l’azote), ajuster
la vitesse de déplacement Vp (en 1’augmentant ou en la
réduisant) dans une plage de vitesse comprise
préférentiellement entre 0,625 cm/s et 2,5 cm/s en vue
d’obtenir dureté supérieure ou égale a 7 sur 1’échelle de

Mohs et une réflectance Y inférieure ou égale a 9%.
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Les résultats ci-dessous illustrent 1le ©procédé de

1’invention dans les conditions suivantes : traitement avec
un faisceau d’un mélange d’ions mono- et multichargés
d’azote de diametre 40 mm, d’intensité égale 1,5 mA, une

tension de 25 kV, un pas d’avancement de 15%, selon trois
vitesses de déplacement Vp, la premiere vitesse égale a 80
mm/s treés largement supérieure a la vitesse nominale (égale
a 0,5 cm/s) la seconde a 10 mm/s proche de la vitesse
nominale, enfin la troisieme ¢égale 0,5 cm/s autrement dit

égale a la vitesse nominale.

Dans la description de la présente invention, on
trouvera des résultats associés a des pieces en saphir
traitées sur un porte piece refroidi avec de 1l'eau a la
température ambiante (environs 20°C). Selon un autre mode de
réalisation de 1l'invention, les pieces en saphir peuvent
étre traitées sur un porte piéce porté a une température
plus élevée, de préférence n'excédant pas 150°C, a condition
d'augmenter la vitesse de déplacement Vp pour éviter un
échauffement excessif des ©pieces en saphir durant le
traitement. Celui-ci aurait pour effet de dégrader les

propriétés anti-réflectives recherchées

Pour tous les exemples le substrat est un matériau
saphir de dimensions 12 c¢cm x 6 cm et d’épaisseur 1 mm. Le
traitement antireflet est effectué sur une seule/les deux

face(s) du substrat.
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Exemple 1 Exemple 2 | Exemple 3
Puissance (W) 37,5 37,5 37,5
Diametre du 40 mm 40 mm 40 mm
faisceau
Dose 8 8 38
(x 10'°
ions/cm?)
Vitesse V; 38 1 0,5
(cm/s)
Dureté Mohs 6 7 27
Y (%) a 530 nm 8,92 8,51 8,27

On constate une nette amélioration du comportement
mécanique lorsqu’on réduit la vitesse de déplacement Vp aux
alentours de la vitesse nominale estimé a 0,5 cm/s : 1la
dureté de Mohs est égale a 6 pour 80 mm/s et augmente
Jusqu’a atteindre 7 pour 10 mm/s voire supérieure a 7 pour

une vitesse égale a la vitesse nominale.

On constate également que la dose 8 x 10'° ions/cm? avec
une vitesse de déplacement faisceau variant entre 0,5 et 1

cm/s  répond aux critéres satisfaisants a une haute
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transmittance (Y £ 9%) et une dureté de Mohs supérieure ou

égale a 7.

Des analyses TEM (Microscopie Electronique en
Transmission) de 1’ épaisseur traitée ont permis de
comprendre les différences de comportement mécaniques
obtenues par le procédé de 1’invention entre 1’échantillon

traité a 8 cm/s et celuili traité a 1 cm/s.

Le profil de distribution de 1’azote dans ces deux
échantillons a été déterminé par profilage SIMS (Secondary
Ion Mass Spectrometry) en mode dynamique. L’égquipement
utilisé est un appareil Cameca 1imsf-4. Les conditions de
sputtering sont : faisceau primaire 5,5 KeV Cs+, densité de
courant 0,16 mA/cm?, aire pulvérisée 125 x 125 um?. La
surface analysée a un diametre de 60 um. Les ions MCs+ sont
détectés, M étant 1’élément a analyser. Pour chaque élément
M, 1l’intensité du signal MCs+ en fonction du temps de
pulvérisation est détectée de telle sorte que la variation
de la concentration de chaque élément suivi est obtenue en
fonction du temps de pulvérisation. L’échelle de temps de
pulvérisation peut étre convertie en échelle de profondeur
pour autant que la vitesse de pulvérisation soit constante
et dans le cadre de la présente invention on considere que
c’est le cas. Les intensités des 1ions détectés sont
normalisées par rapport au rapport isotopique de 1’élément

et a 1l’intensité de 1’ion Cs+.

Pour chaque échantillon, 17intégrale du rapport
d’intensité I(NCs")/I(AlCs") en fonction de la profondeur est
calculée. Les valeurs relatives de 1la quantité d’azote
implanté sont obtenues en soustrayant la wvaleur de
1’intégrale I(NCs')/I(AlCs') d’un échantillon non traité de

la valeur de 17 intégrale du rapport d’intensité
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I(NCs")/I(AlCs*) d’un échantillon traité. La profondeur
d’implantation D d’un échantillon traité est la profondeur a
laquelle le rapport d’intensité I(NCs")/I(AlCs') est égal a

la valeur de référence.

Le descriptif de la mesure de la taille des
nanocavités: La structure en dessous de la surface des
échantillons traités est déterminée par Microscopie
Electronique a Transmission (TEM). A cet effet, une coupe
transversale est réalisée dans la surface de 1’échantillon a
1’aide de 1la technique FIB (Focused Ion Beam). Durant la
préparation, une mince couche conductrice de carbone et une
couche de Pt sont déposées a la surface de 1’échantillon.
Les coupes ainsi réalisées sont polies par faisceau ionique
puis analysées par microscopie électronique a transmission
en mode « Bright Field » (BF TEM) et en mode « High Angle
Annular Dark Field » (HAADF TEM) sur un équipement de marque
FEI Tecnai Osiris opérant a 200 kV. Les images ainsi
obtenues, présentent une structure poreuse et montrent des
coupes transversales a travers des nanocavités. Ces images
sont traitées en utilisant le logiciel Imaged (développé par
le National Institute of Health, USA). Dans le cadre de la
présente invention, la taille d’une nanocavité correspond au
diametre circulaire équivalent de la coupe transversale de
cette nanocavité représentée sur 1’image que 1’on obtient
par la méthode décrite ci-dessus. Le diametre circulaire
équivalent de la section transversale d'une nanocavité,
ayant le plus souvent une forme irréguliere, est le diameétre
d'un disque bidimensionnel ayant une aire équivalente a la
section transversale de cette nanocavité, comme déterminé
par ce procédé de traitement d'image. La taille moyenne des

nanocavités d’une zone poreuse est la moyenne arithmétigue
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des tailles des nanocavités observées dans cette zone. On
appelle porosité d’une zone poreuse, le pourcentage de la
surface de la section transversale de cette zone poreuse qui
est occupée par des pores, telle qu’évaluée par le procédé

de traitement d’image détaillé ci-dessus.

Pour 1’échantillon traité a 8 cm/s (exemple 1), la
couche implantée de la piece de saphir comporte en partant

de la surface de la piece vers 1l’intérieur de la piece

e une couche compacte, c’est-a-dire sans porosité
détectable par 1la méthode wutilisée, de 7 nm

d’ épaisseur ;

e une couche amorphe poreuse de 50 nm d’épaisseur
avec des pores (nanocavités) d’une taille moyenne
de 20 nm avec un écart type de 6 nm autour de
cette moyenne. 50% des pores ont une taille
inférieure a 18 nm, 75% des pores ont une taille

inférieure a 24 nm. La porosité est de 50%;

e une couche amorphe sans pores, c’est-a-dire sans
porosité détectable par la méthode utilisée, de 30
nm d’épaisseur ; Par la méthode utilisée on ne

détecte pas de pore de taille inférieure a 3nm ;

e une couche a cristallinité altérée de 60 nm
d’épaisseur ; une telle couche est <cristalline
mais sa cristallinité est différente de celle du

saphir avant le traitement
e du saphir non-altéré.

Le profil de distribution de 1’azote dans cet
échantillon montre que 1’intégrale du rapport d’intensité

I(NCs+)/I(AlCs+) est de 1,66 +/- 0,03.
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Pour 1’échantillon traité a 1 cm/s (exemple 2) la
couche implantée (dans les conditions du procédé de
1’invention) comporte de la surface de la piece vers

1’ intérieur:
e une couche compacte de 7 a 10 nm d’épaisseur ;

e une couche amorphe poreuse de 60 nm d’épaisseur,
de porosité 26% avec des pores (nanocavités)
d’une taille moyenne égale a 11 nm et écart type
de 4 nm autour de cette moyenne. 50% des pores ont
une taille inférieure a 10nm, 75% des pores ont

une taille inférieure a 13 nm.;

e une couche amorphe sans pores visibles de 20 nm

d’ épaisseur ;

e une couche a cristallinité altérée de 50 nm

d’ épaisseur ;
e du saphir non-altéré.

Le profil de distribution de 1’azote dans cet
échantillon montre gque 1’intégrale du rapport d’intensité

I(NCs+) /I (AlCs+) est de 1,67 +/- 0,03.

La couche compacte et la couche amorphe poreuse sont en
plus grande partie a la base des propriétés de durabilité et

de réflectance observées.

Les conditions thermiques induites gréce aux conditions
du procédé de 1’invention a une vitesse de déplacement Vp de
10 mm/s permettent de créer des pores (nanocavités) de plus

petites tailles comparativement a ceux crées sans effet de
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température a 80 mm/s. Pour obtenir des propriétés
mécaniques satisfaisantes (dureté de Mohs 2 7) le procédé de
1’invention préconise des tailles moyennes de nanocavités
qui n’excédent pas 15 nm dans une profondeur de traitement
comprise entre 5 et 70 nm. En réduisant la taille des pores,
on augmente la superficie des parois des pores et on
améliore les caractéristiques mécaniques du saphir

implanté..

Sans vouloir étre 1ié par une quelconque théorie
scientifique, on peut penser qu’en s’appuyant sur 1’exemple
1 précédent, pour une vitesse de déplacement Vp, de 8 cm/s
(1”7 échauffement n’est pas suffisant compte tenu de la grande
vitesse de déplacement Vp , les lacunes et les interstitiels
induites par 1l’implantation ne bougent quasiment pas durant
le traitement, mais finissent par percoler puis s’effondrer
sous forme de grosses nanocavités d’une taille moyenne de
20 nm des qu’on dépasse un seuil de concentration atomigque

d’ions implantés estimé autour de 5% (seuil de percolation).

Si on réduit la vitesse de déplacement Vp a 1 cm/s (dans
les conditions du procédé de 1’invention, voir exemple 2),
on crée un échauffement local suffisant pour favoriser la
mobilité et les rencontres des lacunes, le déplacement des
ions gazeux 1implantés en tant qu’interstitiel, bien avant
d’atteindre le seuil de percolation estimé a 5%. Les lacunes
se rencontrent pour créer des dislocations qui se
transforment a leur tour en une multitudes de nanocavités
trées bien dispersées, piégeant a leur tour les ions gazeux

implantés.

Si on réduit encore plus la vitesse de déplacement Vp
par exemple en deca de 1 mm/s, 1l’effet thermique devient

trop fort, on assiste a une dégradation de la réflectance
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(Y>9%) relative a la diffusion des especes implantées, a la
réduction de la taille des nanocavités voire a leur

disparition.

Le procédé de 1l’'invention consiste en un réglage
précis, en dose et en vitesse de déplacement Vp, pour
concilier les deux facettes du probléme : des propriétés
optiques acceptables (Y £ 9%) et des propriétés mécaniques
nécessaires (dureté de Mohs27). Les conditions de mise en
cuvre de 1’invention se traduisent par la production dans
1’ épaisseur traitée d’une zone de nanocavités dont la taille

moyenne est inférieure a 15 nm.

- la figure 1 montre schématiquement la structure d’un
traitement AR obtenu selon 1le procédé de 1’invention en

partant de la surface dans le sens de la profondeur

e Une couche compacte (1) de d’ une épaisseur

comprise entre 5 et 10 nm ;

e Une couche amorphe poreuse (2) d’une épaisseur
comprise entre 50 et 60 nm, de porosité comprise
entre 10 et 60%, avec des pores (nanocavités)

d’une taille moyenne

O supérieure ou égale a 15 nm lorsque dureté

de Mohs< 7

o a 15 nm, de préférence comprise entre 3 et
15 nm, plus préférentiellement entre 8 et 12

nm lorsque dureté de Mohs27,

e D’une couche amorphe (3) sans pores d’une

épaisseur comprise entre 20 a 30 nm ;
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e D’une couche a cristallinité altérée (4) d’une

épaisseur comprise entre 50 a 60 nm ;

e De saphir non-altéré au-dela d’une profondeur

située entre 125 et 160 nm ;

La taille moyenne des nanocavités de la couche amorphe

poreuse est

- supérieure ou ¢égale a 15 nm lorsque dureté de

Mohs < 7 ;

- inférieure &a 15 nm lorsque dureté de Mohs 2 7 ;
préférentiellement comprise entre 1 et 15 nm, plus

préférentiellement comprise entre 5 et 10 nm.

Pour une dose d’ions d’azote comprise entre 0,5 et 10’
ions/cm2, le procédé de 1’invention permet de créées des
conditions thermiques 1locales et transitoire permettant
d’initier avant le seuil de percolation (situé autour de 5%)
des nanocavités d’une taille moyenne (<15 nm) tres bien
dispersées garantissant de Dbonnes ©propriétés mécaniques

(dureté de Mohs 27) et une haute transmittance (Y < 9%).



