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Résumé en frangais : 1. étude des propriétés luminescentes de nanoparticules permet
d’accéder a des informations sur les mécanismes élémentaires liés a cette luminescence.
A T’instar de ce qui a été fait pour les semiconducteurs (effets de confinement quan-
tique par exemple), nous souhaitons étudier 1’influence de parametres tels que la taille
ou la composition de nanoparticules isolantes sur leur luminescence. Pour cela il fallait
créer un outil polyvalent capable d’exciter efficacement ces particules, d’en effectuer des
images luminescentes et enfin d’en faire la spectroscopie. Le microscope confocal achro-
matique élaboré dans le cadre de mon travail de these et hébergé au sein de Nanoptec
est a méme de remplir ces objectifs : longueur d’onde d’excitation accordable allant de
I’UV dur (210 nm) a 'R (pres de 1 um), résolution spatiale de 1’ordre du um (permet
I’étude de particules assez espacées), aspect confocal permettant d’isoler spatialement la
luminescence de 1’objet étudié, systeme de détection capable d’isoler spectralement cette
luminescence... Cet outil a permis des collaborations diverses avec des équipes au sein et
hors du laboratoire, comme la cartographie spatiale de la répartition de dopants dans des
fibres laser, I’évaluation des inhomogénéités lumineuses au sein de matériaux céramiques,
la mesure de dispersion spatiale de nanoparticules dans des plastiques... Le microscope
confocal achromatique nous sert également a étudier plus fondamentalement les effets de
la puissance d’excitation sur les propriétés luminescentes de nanoparticules de tailles et
de compositions diverses.

Titre en anglais : Set up of an achromatic confocal microscope.

Résumé en anglais : Studying luminescent properties of nanoparticles leads to in-
formations about elementary mechanisms connected to the luminescence. As it has been
done for semiconductors (quantum confinement effect for instance), we want to evaluate
the influence of parameters like size or composition of insulating nanoparticles on their
luminescence. In this purpose, we had to develop a versatile tool, able to efficiently excite
these particles, then perform their image and their spectroscopy. The achromatic confocal
microscope built during my phD work and hosted in the Nanoptec center is able to fill
these aims : tunable wavelenght from deep UV (210 nm) to IR (about 1 um), spatial re-
solution of about 1 um (enables us to work on sufficiently separated particules), confocal
aspect leading to a spatial isolation of the studied object luminescence, detection system
able to spectrally select this luminescence... We made various collaborations with teams
in and out of the laboratory, such as spatial cartography of dopant distribution in laser
fibers, evaluation of optical inhomogeneities amidst ceramics, spatial dispersion measu-
rements of nanoparticles in plastics... The achromatic confocal microscope is also helpful
for a better understanding of excitation power effects of luminescent properties of various
sizes and compositions nanoparticles.

Discipline : Physique
Mots-clés :

— microscope, confocal, nanoparticules, resolution, champ lointain ;
— microscope, confocal, nanoparticles, resolution, far field.

Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Luminescents (LPCML), UMR 5620
Batiment Alfred Kastler - 10 rue Ada BYRON 69622 Villeurbanne cedex
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Introduction

Au cours des dernieres décennies, 1’ utilisation de nanoparticules dans divers domaines
a connu une forte hausse. Qu’il s’agisse d’applications dans les domaines de la biologie,
de la cosmétique ou des techniques d’affichage par exemple, ces objets présentent un
intérét majeur : leur taille. Cette caractéristique leur permet de s’intégrer dans bon nombre
de matériaux ou tissus biologiques, si leur dispersion en taille est correctement controlée.

Plus particulierement, les nanoparticules luminescentes possedent des atouts indé-
niables afin d’étre utilisés en tant que marqueurs biologiques ou dans le cadre de la lutte
anti-contrefacon par exemple. Outre les nanoparticules de semiconducteur, dont les prin-
cipales propriétés sont tres bien connues, les nanoparticules de matériau isolant dopé com-
mencent a se développer. Ce développement en vue d’applications s’accompagne d’une
démarche plus fondamentale visant a comprendre les mécanismes de 1’absorption et de
I’émission lumineuse au sein de ces particules nanométriques. Ce sont les propriétés op-
tiques de ces nanoparticules qui font I’objet de ce travail de recherche. Cette démarche ne
peut pas se concevoir sans outils adaptés.

C’est pourquoi nous avons mis au point un microscope confocal apte a exciter, imager
et analyser le spectre d’émission de ces objets a ét€ mis au point. Le cahier des charges
de ce microscope est tout d’abord une excitation efficace d’une grande variété d’objets,
ce qui ne se congoit qu’au moyen d’un faisceau excitateur dont la longueur d’onde peut
varier du visible a I’'UV dur. Ensuite, il est nécessaire d’obtenir une résolution spatiale la
plus proche possible des limites théoriquement atteignables, afin d’imager la distribution
spatiale des nanoparticules grace a leur luminescence. Enfin, le microscope doit permettre
une analyse du spectre émis par chaque nanoparticule, celui-ci contenant des informations
sur sa structure ou les mécanismes mis en jeu lors de 1I’émission. Il faut pour cela "isoler
optiquement" la nanoparticule étudiée de son environnement, c’est-a-dire ne recueillir
idéalement que le signal luminescent qu’elle produit.

La premiere partie de ce manuscrit est consacrée a la motivation scientifique, a savoir
I’étude de nanoobjets isolants luminescents, qui a guidé 1’élaboration du microscope. Au
cours de ce premier chapitre, les propriétés des nanoparticules de semiconducteur seront
évoquées, ainsi que les avantages dont disposent les nanoparticules isolantes par rapport
aux précédentes. Par ailleurs, un état de I’art consacré a la microscopie confocale et ses
développements récents permettra au lecteur de situer le développement de ce microscope
dans le contexte actuel.

Le second chapitre concerne la caractérisation du microscope mis en place, avec une
description détaillée de chacun de ses constituants matériels.



Les performances techniques de 1’appareil ont été également évaluées, tant du point
de vue de la résolution spatiale que de la sensibilité de la détection.

Dans un troisieme chapitre, certaines potentialités du microscope seront évoquées, ce
qui permet de démontrer son utilité dans le cadre de la recherche appliquée, comme la
caractérisation d’échantillons en vue d’applications LASER par exemple. La mesure de
dispersion en densité surfacique de nanoparticules dopées dans un polymere fait égale-
ment partie des résultats présentés au sein de ce chapitre.

Enfin, le quatrieme chapitre se concentre sur un type de nanoparticules : les oxydes
de gadolinium dopés aux ions terres rares. Ce chapitre, plus fondamental, relate I’étude
de la luminescence de tels objets lorsque 1’on modifie le dopant ou encore la puissance
incidente. Ceci a permis de mettre en évidence le comportement non linéaire de I’intensité
émise par certaines particules nanométriques en fonction de la puissance incidente. Des
modifications spectrales sous irradiation haute puissance ont également pu étre observées,
ce que nous avons lié a une modification de I’agencement spatial de la maille cristalline
suite a I’augmentation de température.

Deux annexes, I’une détaillant les évolutions du microscope dans les tout derniers
mois et les améliorations a venir, 1’autre reprenant les articles publiés au cours de ce
travail de these, concluront ce manuscrit.



Chapitre 1

Motivation scientifique et état de I’art

Sommaire
(1.1 Problématiquel . . . . .. ... .. ...ttt ennnnn 14
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[I.1.4 Neécessité du microscope confocal achromatique] . . . . . . .. 20
12 Etatdelartl . ..........uveiunneenneennnnnn 20
[I.2.1  Principe de Ia microscopie confocale| . . . ... ... ... .. 20
[1.2.2  Comparatif entre microscopies classique et confocale] . . . . . . 22
[1.2.3  Problématique du microscope confocal achromatique| . . . . . . 24

Depuis quelques années, I’ utilisation de nanoparticules semi-conductrices (dopées ou
non) en tant que marqueurs biologiques [1], [2] s’est fortement développée. Ce sont d’ex-
cellents émetteurs de lumiere. Parmi leurs avantages on peut citer des temps de vie courts,
des rendements quantiques €levés et de forts coefficients d’absorption interbande. Le dé-
veloppement de nanoparticules isolantes dopées dans ce méme but (imagerie biologique,
entre autres applications) peut présenter une partie de ces avantages, sans certains in-
convénients liés a la nature semi-conductrice des précédents matériaux, notamment le
clignotement et le photoblanchiment. Ces aspects seront développés dans la suite de ce
manuscrit.

Ce chapitre présente ces avantages, qui ont motivé la mise en place d’un outil permet-
tant d’étudier ces nanoparticules isolantes dopées : le microscope confocal achromatique.
Outre les applications biologiques qui sont envisagées, cet outil a plus fondamentalement
pour but de comprendre les mécanismes inhérents a la photoluminescence de nanosources
individuelles composées d’une matrice isolante dopée. Les effets collectifs causés par des
assemblées de particules ne masquent alors plus les comportements individuels permet-
tant de remonter aux mécanismes de 1’absorption et de I’émission lumineuses.
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1.1 Problématique

1.1.1 Rappels sur la photoluminescence

Dans un premier temps, il est essentiel de rappeler quelques notions sur la photolumi-
nescence dans les matériaux cristallins massifs [3]. Dans cet exposé, les termes photolu-
minescence et fluorescence seront employés indifféremment, mais le lecteur devra garder
a I’esprit qu’en toute rigueur la photoluminescence comprend la fluorescence et la phos-
phorescence, cette derniere n’étant pas spécifiquement abordée au cours de ce travail.

I1 existe deux types de fluorescences : I’'une intrinseque et 1’ autre extrinseque.

Dans le cadre de la fluorescence intrinseque (Figure[I.Tj), I’excitation s’effectue dans
la plupart des cas de la bande de valence vers la bande de conduction, I’énergie du photon
incident étant 1égerement supérieure a I’énergie de bande interdite ("gap"). Ensuite, apres
une désexcitation rapide et non radiative, I’émission lumineuse possede une énergie égale
a celle du gap. Un exemple de tel comportement est celui des semi-conducteurs a gap
direct, comme CdSe.

a) b) ¢)
Bande de conduction Bande de conduction Bande de conduction
A d M I 3 A ~
o = niveaux du dopant niveaux du dopant
émission émission excitation émission

Egap Egap excitation Egap

hiveaux du dopant 3 niveaux du dopant

fondamental fondamental
Bande de valence Bande de valence Bande de valence

FIGURE 1.1 — Schémas de principe de la photoluminescence dans le cas d’une : a) fluo-
rescence intrinseque. b) fluorescence extrinseque avec excitation de la matrice. c) fluores-
cence extrinseque avec excitation directe du dopant.

Si cette fois le matériau, alors appelé matrice, contient des défauts ou des ions do-
pants, qui seront (sauf mention contraire) tous deux nommés "dopants" dans la suite de
ce manuscrit, des niveaux autorisés apparaissent au sein du gap. L’excitation peut donc se
faire comme précédemment entre bandes de valence et de conduction (Figure [[.1p), mais
aussi directement entre les niveaux électroniques du dopant (Figure[I.1Ik). Par la suite, un
transfert d’énergie non radiatif des bandes de la matrice vers les niveaux du dopant, ou di-
rectement entre niveaux du dopant va mener a une émission caractéristique de ce dernier
(fluorescence extrinseque). Un exemple du premier cas de figure est I’oxyde de gadoli-
nium Gd, O3 dopé aux ions terres rares. Quant au second cas, il peut étre illustré par le
grenat d’yttrium et d’aluminium (Y3Al5012 ou YAG) dopé aux ions cerium (excitation de
la transition 4f-5d).

Généralement, les sections efficaces d’absorption obtenues par excitation directe de
la matrice sont tres supérieures a celles résultant d’une excitation directe de 1’ion dopant
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(Figure[1.2)). De maniére naive, le nombre d’atomes de la matrice est trés supérieur a celui
des ions dopants, impliquant une plus grande probabilité d’absorption. C’est pourquoi un
tel mode d’excitation est a rechercher, dans le but d’obtenir un fort signal luminescent.

{a) pur

380

300 350 l 400 450 500
Longueur d'onde {nm)

550

FIGURE 1.2 — Spectres d’absorption a température ambiante de Gd,O3 a) pur. b) dopé
aux ions erbium [4)].

1.1.2 Nanoparticules de semi-conducteur

Les nanoparticules semi-conductrices ont été fortement étudiées au cours des 20 der-
nicres années, la taille de ces particules influencant directement leurs propriétés optiques
et électroniques (absorption, indice optique, luminescence, fréquence plasmon...). En 1982,
Ekimov et al. [3]], [6] ont étudié le phénomene de confinement quantique dans des cristaux
de taille submicronique. Dans ce cadre, pour une composition donnée, la taille de I’objet
luminescent induit une variation de I’énergie de gap du matériau, et donc un décalage des
spectres d’absorption et d’émission (Figure [I.3).

Taille nanoparticules

Composition nanoparticules

21 nm 3.2 nm 7.5nm CdSe CdTe CdSe, Te,,,
o @
2 =,
[+1] [1+]
Qo (%]
[ =4 c
'] ['+]
[+] (%]
[} w0
o o
o o
3 3
w w
'
400 450 500 550 600 650 700 750 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
(A) I (B)

FIGURE 1.3 — Spectres d’émission de (A) : CdSe pour différentes tailles de nanoparticules.
(B) : CdSe, CdTe et CdSe,Te|_x pour une taille unique de 5 nm [1]].
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Ces nanoobjets pouvant étre hydrosolubles et conjugués a des molécules spécifiques,
des applications biologiques ont été développées [7], [13].

Ces applications tirent avantage du contrdle de 1’émission lumineuse de ces nano-
cristaux (ayant des propriétés différentes a la fois du matériau massif et de la molécule
individuelle) par leur taille [[1]. Ensuite, ces nanoparticules peuvent étre fonctionalisées et
agir en tant que marqueurs dans les organismes vivants.

Les pics d’émission, symétriques et de largeur de 1’ordre de 25 a 35 nm typiquement,
permettent des analyses multiples puisqu’avec une unique excitation dans le gap, il est
possible de distinguer les différents pics d’émission correspondant a chaque taille de na-
noparticule (Figure[T.4).

Fluorescence normalisée

1771 1033 729 564 460
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.4 — (A) : Spectres d’émission de quantum dots (InAs, InP, CdSe) de tailles
croissantes des faibles longueurs d’onde vers les grandes. (B) : Image couleur de nano-
particules CdSe enrobées de ZnS dans ’eau, sous irradiation UV [/].

Concernant les temps de vie radiatifs, ils sont plus longs (10 a 50 ns) que dans le
cas des molécules fluorescentes habituellement employées (quelques nanosecondes). Ceci
permet donc une sélection temporelle de I’émission de ces "quantum dots" parmi les émis-
sions plus rapides des molécules environnantes sous 1’irradiation [7]]. Il existe une assez
grande diversité de composés présentant ces propriétés : CdSe, CdTe, InAs, GaAs, InP,
ZnS, Si ou encore des structures coeur-coquille comme CdSe/ZnS par exemple.

Ces avantages, ainsi qu’une plus grande résistance au photoblanchiment (dégradation
de la luminescence sous irradiation) et une bonne stabilité dans des conditions in vivo
permettent a cet outil d’€tre utilisé, par exemple, pour I’imagerie tumorale [2].

Ces nanomatériaux ont donc été largement étudiés et leur champ d’application ne se
limite pas a la biologie (affichage numérique, dispositif anti-contrefagon,...). Plus récem-
ment, d’autres catégories de semi-conducteurs a grand gap tel GaN, SiC ou ZnO ont été
étudiés, leur émission lumineuse €tant centrée vers le bleu ou I’'UV proche (I’énergie de
bande interdite de 1’oxyde de zinc ZnO est égale a 3,3 eV environ) [9].

Cependant, ces matériaux présentent un inconvénient dans le cadre de leurs applica-
tions : le clignotement (ou "blinking"). En effet, sous excitation continue, la fluorescence
est intermittente [10], I’explication de ce phénomene étant toujours soumise a discussions
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[11]. Certaines solutions palliatives ont ét€ récemment proposées pour limiter le blinking
des nanoparticules semi-conductrices [12]].

De plus, bien que le phénomene n’ait pas été beaucoup étudié dans la littérature, ces
matériaux se dégradent a vitesse modérée sous irradiation (photobleaching) [[13]]. L’ex-
plication du phénomene n’est pas connue avec certitude (transformation en défauts non
radiatifs, photoionisation...). La encore, des recherches ont été menées afin de limiter cette
dégradation du signal luminescent [[14]].

Enfin, la toxicité de ces matériaux (CdSe, CdTe pouvant libérer du cadmium dans
I’organisme par exemple [[15]) constitue une limitation au développement de ces objets en
tant que marqueurs biologiques.

Afin de pouvoir bénéficier des potentialités de ces nanoparticules (forte luminescence
si I’on excite le matériau de sa bande de valence vers sa bande de conduction), il peut €tre
intéressant de se tourner vers des nanoparticules isolantes dopées. En effet, seuls Barnes
et al. [[16] rapportent avoir observé le phénomene de fluorescence intermittente dans des
nanocristaux Y>O3 dopés Eu’*, mais ces intermittences proviennent trés probablement
de molécules organiques du milieu environnant, car en raison du nombre d’émetteurs
présents dans un seul nanocristal, il parait difficile d’isoler le comportement intermittent
de I'un d’entre eux.

Les matériaux isolants massifs étant réputés pour leur stabilité (oxydes de lanthanides
par exemple), les nanoparticules correspondantes ne devraient quasiment pas présenter de
photoblanchiment ou de clignotement. Par exemple, des nanocristaux YVOg4 dopés avec
des ions néodyme ou ytterbium présentent des propriétés optiques similaires a celles des
matériaux massifs, avec des temps de vie radiatifs raccourcis [17]].

1.1.3 Nanoparticules isolantes dopées

Bien que moins utilisées que les particules semi-conductrices, les particules isolantes
dopées avec un activateur (généralement un lanthanide) constituent une alternative pro-
metteuse. A I'instar des semi-conducteurs, il est possible d’exciter dans certains cas la
matrice d’un isolant, comme évoqué précédemment (Figure [I.1p), puis 1’émission lumi-
neuse provient des transitions entre les niveaux d’énergie du dopant. Mais ici, pour obtenir
différents spectres d’émission, 1’idée est de changer la nature du dopant, et non la taille
des particules, car le confinement quantique, qui modifie 1’énergie de bande interdite, ne
peut ici intervenir directement sur 1’émission, qui est régie par les niveaux du dopant
uniquement. S’il est décelable, il n’interviendra qu’au second ordre, via des interactions
dopant-matrice [18]. L’énergie de bande interdite des isolants étant supérieure a celle des
semi-conducteurs, la longueur d’onde excitatrice doit donc étre inférieure (ultra-violet
typiquement).

Les isolants ont une énergie de gap allant de quelques eV (sulfures, certains oxydes)
a 11 ou 12 eV (fluorures). Ceci correspond a des longueurs d’onde inférieures a celles du
visible. Les longueurs d’onde inférieures a 190 nm étant absorbées par I’air (UV du vide),
ce travail se focalisera sur des isolants dont I’énergie de bande interdite reste relativement
faible.
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Des exemples de tels matériaux sont les oxydes de gadolinium Gd,O3 dopés avec
certains ions de terres rares (europium, terbium, dysprosium, ytterbium,...) en substitution
aux atomes de gadolinium. L.’énergie de bande interdite de la matrice correspond alors au
domaine de I’'UV dur (220-240 nm) comme le montre la figure [I.5] On peut remarquer
trois ordres de grandeurs du coefficient d’absorption : I’absorption trés importante de
la matrice (VB-CB), celle du transfert de charge et, dans 1’encart, 1’absorption directe
(beaucoup plus faible) des niveaux du dopant (transitions f-f).
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FIGURE 1.5 — Spectre d’excitation de GdyO3 dopé europium, mesure effectuée sur le
synchrotron de Hambourg (Allemagne).

Lorsque I’exciton (paire électron/trou) est créé dans la matrice, cette énergie est trans-
férée de maniere non radiative vers les niveaux d’un ion dopant proche. Ainsi 1’ion dopant
se trouve dans un état excité et peut émettre un rayonnement pour retourner a son état fon-
damental. Dans le cas des terres rares, il peut étre utile de détailler plus précisément cet
aspect.

La configuration électronique d’un atome de terre rare est généralement de la forme :
(Xe) 6s2 5d! 4" ou (Xe) est la configuration du xénon et n un entier allant de 0 a 14.
Les orbitales 6s et 5d étant étendues et donc impliquées dans les liaisons chimiques, ces
atomes, ionisés, se présentent quasi-systématiquement sous forme trivalente. La configu-
ration de ces ions est alors : (Kr) 4d'0 4f* 55 5p® o1 (Kr) est la configuration du krypton.

On remarque ainsi que les orbitales 5s et 5p "protegent” 1’orbitale 4f, ce qui explique
la faible influence de la matrice sur I’éclatement Stark des niveaux de I’ion activateur.
L’effet du champ cristallin peut alors étre trait€é comme une perturbation dans le calcul
de I’hamiltonien de I’ion terre rare [[19]]. Si I’ion dopant était isolé, les transitions entre
niveaux 4f (intra-configurationnelles) seraient interdites a 1’ordre dipolaire électrique a
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cause des regles de parité. En réalité on observe une émission lumineuse "faiblement au-
torisée" car 1’action non centrosymétrique du champ cristallin de la matrice provoque un
mélange entre configurations 4" et 4"~ 5d. Les nouveaux niveaux obtenus ('F jet D;)
permettent des transitions radiatives, dont le temps de vie radiatif est tres long (bien plus
que pour les semi-conducteurs, de I’ordre de la milliseconde ici), ce qui n’autorise qu’un
faible taux de rafraichissement lors de I’excitation. Enfin, il est a noter que la faible in-
teraction électron-phonon implique de faibles variations spatiales de la disposition des
niveaux du dopant et donc un spectre de raies fines (quelques nm a mi-hauteur, voir figure
[1.6). Toutefois, dans le cas d’un matériau nanométrique, on peut observer des élargis-
sements inhomogenes importants car les ions n’ont pas un environnement strictement
identique, en raison des défauts de surface.
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FIGURE 1.6 — Exemple du spectre d’émission de Gd,O3 ‘Eut (Aexcitation = 260 nm,
T = 10 K, résolution spectrale = 0.1 nm) [20].

Un autre exemple d’isolant dopé possédant les qualités recherchées est I’oxyde d’yt-
trium et d’aluminium sous forme de grenat (YAG), dopé aux ions terres rares. L'énergie
de bande interdite de cette matrice est trés élevée (environ 8 eV) et donc non accessible
avec les sources conventionnelles. Il s’agit alors du cas typique de la figure[I.Tc. La haute
capacité d’absorption de la matrice n’étant plus ici mise a contribution, il est indispen-
sable d’utiliser un activateur permettant tout de méme d’avoir une forte section efficace
d’absorption. L’ion cérium trivalent, par exemple, possede ces caractéristiques, reconnues
depuis plus de 40 ans [21]].

En effet, 'ion Ce3* excité émet ensuite un photon via une transition du type 5d' — 4f'
qui est totalement autorisée (car inter-configurationnelle). La durée de vie du niveau ex-
cité est donc ici assez courte (inférieure a 70 ns dans le matériau massif), ce qui autorise
une plus haute cadence d’excitation, donc un rendement lumineux plus élevé. Les orbi-
tales 5d n’étant pas écrantées par les couches 5s2 et 5p® comme précédemment, les fortes
interactions €lectron-phonon vont engendrer un grand nombre de transitions voisines au-
torisées. Ceci engendre un spectre de raies larges (plusieurs dizaines de nm a mi-hauteur)
pour une matrice donnée, et un fort décalage des bandes d’émission si I’on change de
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matrice (passage du grenat YAG a la perovskite YAP par exemple). De tels matériaux,
lorsque leur taille est nanométrique, semblent prometteurs grace a leur grande stabilité et
leur fort rendement lumineux, en tant que marqueurs, mais aussi en tant que nanosources
pour I’optique en champ proche, par exemple [13]].

1.1.4 Nécessité du microscope confocal achromatique

Dans le but d’étudier tous ces matériaux, il a fallu mettre en place un dispositif capable
d’exciter certains isolants de leur bande de valence vers leur bande de conduction. Ce dis-
positif utilise donc I’'UV dur comme source (210-230 nm), mais dans le cas d’ions placés
dans une matrice a énergie de bande interdite trop importante (YAG :Ce par exemple), la
source doit étre adaptable sur une large plage de longueurs d’onde, de I’'UV au visible.

L’étude de la photoluminescence de nanoobjets conduit naturellement a I’utilisation
d’un microscope, pour pouvoir amener le faisceau excitateur a une zone limitée de 1’es-
pace, puis observer la luminescence de 1’objet, et I’étudier spectroscopiquement. Le mi-
croscope doit étre confocal pour améliorer la résolution spatiale et pour isoler le signal
luminescent provenant de la zone d’intérét uniquement.

C’est pour cette raison que le dispositif expérimental construit pendant ce travail de
theése est un microscope confocal achromatique.

1.2 Etat de I’art

Avant de décrire plus en détail dans le second chapitre ce microscope confocal achro-
matique, un état de I’art concernant la technique confocale est nécessaire. Seront ici rap-
pelés succintement le principe et 1’historique de la microscopie confocale ainsi que son
intérét par rapport a la microscopie classique. Une derniere partie évoquera enfin la pro-
blématique a laquelle le chercheur est confronté, lorsqu’il s’agit d’adapter ce dispositif a
toutes les longueurs d’onde.

1.2.1 Principe de la microscopie confocale

En 1955, Minsky eut I’'idée d’un microscope amélioré comportant une source et un
détecteur ponctuels [22]. I’échantillon n’était alors plus exploré dans sa globalité, mais
point par point, la zone étudiée a un instant donné étant tres restreinte. Un dispositif adapté
mettait en mouvement 1’objet imagé, afin de construire I’image point apres point. Braken-
hoff construisit en 1979 le premier prototype [23].

La technique confocale moderne, largement utilisée notamment en biologie, s’ inspire
de cette invention [24]. Deux trous de faible diametre (filtres spatiaux) servent alors de
source et détecteur ponctuels, et un dispositif d’illumination point par point de 1’échan-
tillon permet de "scanner" ce dernier. Ce dispositif peut étre constitué d’une platine mi-
cromécanique, ce qui est le cas du microscope faisant 1’objet de ce travail de these, ou
bien d’un systeme de miroirs motorisés permettant de déplacer le faisceau excitateur sur
I’objet a imager, comme c’est généralement le cas dans les microscopes commercialisés
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[25]. Le second systeme permet une plus grande rapidité d’exécution des images, mais
souffre d’aberrations géométriques, le faisceau n’ayant pas toujours la méme inclinaison
par rapport a I’objectif lors du scan. Le premier systeme permet d’éviter cela, et ne souffre
d’aucune limitation de taille, la platine permettant d’effectuer de grandes images, le prix
a payer étant une plus grande lenteur, ou encore 1’impossibilité d’étudier rapidement des
échantillons liquides, qui se renverseraient [26].

L’étude peut étre faite en mesurant la lumiere diffusée par chaque point de 1’échan-
tillon, ou plus rarement en étudiant la lumiere transmise par celui-ci. Mais 1’utilisation de
cette technique est, notamment en biologie, majoritairement associée a 1’étude de la lumi-
nescence de I’objet, celui-ci étant rendu luminescent par adjonction de marqueurs ayant
cette propriété [27]]. C’est ce dernier mode d’utilisation qui fait I’objet de ce manuscrit, le
but étant 1’étude spectroscopique de nanoparticules luminescentes.

Selon I’idée de Minsky, le schéma de principe d’un microscope confocal est donc
d’utiliser un filtre spatial d’entrée dont I’'image sur I’échantillon via deux lentilles conver-
gentes constitue la zone d’intérét. A ce montage est ajouté un systeme de lentilles dont
I'image de la zone d’intérét est concentrée sur un second filtre spatial (Figure [I.7). Les
deux filtres spatiaux et la zone d’intérét constituent alors trois points dits confocaux. Les
lentilles O et O, étant de tres courte focale par rapport a L; et Lo, on obtient un fort
grossissement, donc un microscope.

L1 échantillon L2

\ h

trou détecteur
source ponctuel

/

01 02

FIGURE 1.7 — Schéma de principe de la microscopie confocale

Une autre maniere de présenter ce principe, plus rigoureuse, utilise le formalisme des
faisceaux gaussiens (Figure[I.8). En effet un faisceau ne pouvant en toute rigueur pas étre
focalisé en un point, ce formalisme est nécessaire pour évaluer le diametre pertinent des
filtres spatiaux a utiliser. La zone d’intérét sur I’échantillon se nomme alors "boite focale"
et constitue I’ensemble des points images, a travers les deux premieres lentilles, des points
du disque constitué par I’ouverture du filtre spatial d’entrée. De méme, I’ensemble des
points du filtre spatial de sortie est I'image de la zone d’intérét par les deux dernieres
lentilles, ceci afin de respecter 1’aspect confocal du systeme.
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FIGURE 1.8 — Schéma de principe de la microscopie confocale, dans le cadre de I’optique
gaussienne

Pour amener une forte densité de puissance sur la zone d’intérét, le plus simple est
I’utilisation d’un faisceau LASER couplé a une lentille L convergente dont le foyer image
coincide avec le centre du filtre spatial d’entrée (figure [I.8]).

La relation permettant d’obtenir la demi-largeur a mi-hauteur ®p, ou "waist", de la
partie la plus fine d’un faisceau focalisé est :

—%f_kMZ

Wy =
T D

avec D le diameétre avant focalisation, A la longueur d’onde utilisée et f la distance focale
de la lentille. Le facteur "M>" est un paramétre du LASER caractérisant la qualité du fais-
ceau émis : plus sa valeur est élevée, plus le profil du faisceau s’éloigne d’une description
purement gaussienne (M? = 1). Le filtre spatial d’entrée joue donc un rdle de filtrage spa-
tial du faisceau excitateur, ce qui en optique de Fourier revient a "nettoyer" le faisceau,
c’est-a-dire a tendre vers un M2 = 1. L’ objectif consiste 2 diminuer le diametre du spot

excitateur sur 1’échantillon jusqu’a atteindre idéalement la limite de diffraction.

Apres ce bref descriptif de la technique confocale, la partie qui suit évoque I’intérét
de la microscopie confocale relativement a la microscopie classique.

1.2.2 Comparatif entre microscopies classique et confocale

Comme Minsky I’a évoqué, le but de la technique confocale est d’augmenter la ré-
solution spatiale d’un microscope conventionnel en limitant a la fois la zone éclairée de
I’échantillon et la zone "observée" par le systeme de détection.

Tout d’abord, le rdle du filtre spatial d’entrée est de limiter la taille de la zone éclairée
et, du point de vue de I’optique gaussienne, de filtrer spatialement le faisceau comme évo-
qué précédemment. Le résultat est une amélioration de la résolution spatiale latérale, qui
reste toutefois limitée par la diffraction, comme dans le cas de la microscopie classique.
Ainsi, I’expérimentateur ne pourra au mieux qu’éclairer une zone de 1’ordre de A/2, car
I’image d’un point source par le dispositif optique sera une tache circulaire d’ Airy. Cette
caractéristique est commune a tous les dispositifs optiques fonctionnant en champ lointain
[27].
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Ensuite, le filtre spatial de sortie, méme s’il améliore également dans une moindre
mesure la résolution spatiale latérale, permet de ne sélectionner que la luminescence pro-
venant de la zone d’intérét de I’échantillon. Les points luminescents situés sur le trajet du
faisceau mais n’étant pas dans le plan focal observé sont alors rejetés dans la constitution
de I’image finale, leur émission lumineuse étant stoppée par le filtre spatial de sortie. Cet
aspect permet donc d’effectuer I’imagerie a trois dimensions de structures luminescentes
[24], [28].

Généralement, les filtres spatiaux d’entrée et de sortie sont de tailles semblables, et ne
forment méme souvent qu’un seul et méme filtre spatial, pour faciliter les alignements.
Durant ce travail, nous avons utilisé deux filtres spatiaux distincts, afin de pouvoir agir
librement sur ces deux filtres spatiaux. Ceci revét, comme nous le verrons par la suite, une
importance particuliere lors de I’étude d’objets peu luminescents déposés sur un plan.

Enfin, certaines utilisations du microscope confocal peuvent étre citées mais n’ont
pour I’instant pas été mises en place sur le microscope confocal achromatique.

Par exemple, la microscopie confocale biphotonique consiste a exciter I’objet lumines-
cent via 1’absorption quasi-simultanée de deux photons dont la somme des deux énergies
permet a 1’objet d’entrer dans un état excité puis d’émettre un photon de luminescence.
Cette technique permet d’éviter le photoblanchiment d’objets non imagés, mais présents
dans la partie non concentrée du faisceau excitateur [29]. L’intensité globale de I’exci-
tation peut donc €tre diminuée, et seuls les objets proches du point de focalisation du
faisceau excitateur auront une probabilité non négligeable d’absorber deux photons car la
densité de photons incidents est suffisante.

Il est également possible d’utiliser un objectif a miroir parabolique afin de diminuer la
taille du spot excitateur, si la polarisation du faisceau est adaptée [30]. Cette technique per-
mettrait de localiser longitudinalement 1’objet luminescent avec une précision de 1’ordre
de M60, ce qui dépasse largement la résolution spatiale attendue pour un microscope
confocal [31].

Enfin, une technique sophistiquée permet de s’affranchir de la limite due a la diffrac-
tion inhérente a toute manipulation en champ lointain : la microscopie fluorescente STED
("stimulated emission depletion") [32]. Le faisceau excitateur est ici focalisé sur les struc-
tures luminescentes d’intérét, accompagné d’un autre faisceau focalisé en une tache en
forme d’anneau entourant la zone a imager, et dont la longueur d’onde est légerement
décalée vers le rouge. Ce second faisceau interdit donc aux structures excitées situées a la
périphérie de la zone étudiée de luminescer spontanément, puisqu’elle se désexcitent par
émission stimulée a la méme longueur d’onde que le faisceau en anneau. Seules les nano-
particules situées au centre de 1I’anneau produisent une luminescence spontanée, dont la
longueur d’onde est différente du pic précédent correspondant a 1’émission stimulée. Un
filtre spectral permet ensuite de supprimer les photons indésirables provenant de 1’émis-
sion stimulée, afin de n’observer que la luminescence de la zone d’intérét [33]. La taille de
cette zone non déplétée est inférieure aux longueurs d’ondes optiques et permet d’imager,
par exemple, les centres NV du diamant avec une résolution nanométrique [34]].

Apres avoir expliqué le principe de la microscopie confocale et son intérét, la derniere
partie de ce chapitre a pour objet la problématique qui s’est posée spécifiquement lors de
la mise en place de notre microscope.
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1.2.3 Problématique du microscope confocal achromatique

Pour effectuer la spectroscopie en un point tout en excitant 1’échantillon avec des lon-
gueurs d’onde allant jusqu’a ’'UV dur, le premier probleme qui se pose est I’absorption
des optiques. Il est donc nécessaire d’utiliser des lentilles en silice fondue, le verre or-
dinaire absorbant quasiment toute I’intensité dans I’UV. De méme, les miroirs doivent
étre de préférence en aluminium spécialement traité pour I’UV, et la lame dichroique ser-
vant a séparer faisceau excitateur et faisceau luminescent doit étre adaptée aux conditions
d’excitation et d’émission d’un matériau donné.

Concernant le choix de I’objectif, qui est I’un des éléments clés du microscope, son ou-
verture numérique doit étre la plus grande possible, car c’est ce parametre qui conditionne
la quantité de photons pouvant étre recueillis lors de I’émission. Les objectifs réfractifs
peuvent posséder cette caractéristique, mais I’indice de réfraction du matériau les consti-
tuant, méme si I’on choisit la silice fondue transparente dans 1’UYV, varie avec la longueur

d’onde (Figure[1.9).
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FIGURE 1.9 — Indice de divers matériaux en fonction de la longueur d’onde de la lumiére
les traversant ([35)]).

L’objectif servant a la fois a focaliser un faisceau UV dur autour de 220 nm et a
recueillir une luminescence visible (610 nm par exemple), il est impossible d’obtenir une
image. En effet, la distance focale f’ d’une lentille mince plongée dans I’air varie en

fonction de I’indice 7 :
1 1 1

I ("—1)(171—172)

R et R, sont les rayons de courbure des faces d’entrée et de sortie de la lentille.
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Prenons I’exemple d’un objectif pouvant étre réduit a une lentille convergente en silice
fondue, plan-convexe de rayon de courbure Ry= - 2,25 mm. Sa distance focale dans le
visible, vers 610 nm, serait alors égale a :

_ Re| 2,25

/
Fvis = 71 = 045~ Omm

Sa focale dans I’UV, a 220 nm, vaudrait f bv = % = 4,2 mm. Cette différence de dis-

tance est grande devant la taille de la plupart des objets étudiés.

Donc le faisceau UV sera focalisé en un lieu donné et la luminescence collectée en un
autre endroit, ce qui est contraire au principe de la microscopie confocale. Cette contrainte
impose donc de se tourner vers une catégorie d’objectifs ne générant pas d’aberrations
chromatiques : les objectifs réflectifs. C’est pourquoi, en mode excitation UV, ce micro-
scope utilise un objectif Cassegrain constitué de deux miroirs sphériques qui sera évoqué
plus en détails dans le chapitre 2.
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Caractérisation du dispositif
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Cette partie a pour objet la description du systeme expérimental mis en place et utilisé
au cours de ce travail de these. Le microscope fonctionne de deux manieres distinctes : un
mode confocal a proprement parler, permettant d’effectuer la spectroscopie détaillée en
de I’échantillon, et un mode "champ large" impliquant une caméra CCD. Le
deuxieme mode, complémentaire du premier, permet d’imager plus rapidement 1’échan-

chaque point

tillon sans toutefois en effectuer la spectroscopie.

2.1 Eléments constitutifs du dispositif expérimental

Sur la figure [2.1] est présentée I’organisation schématique du microscope en fin de
theése. Dans les paragraphes qui viennent, seront détaillées les différentes parties du dis-
positif : les sources d’excitation, les instruments de détection, les objectifs utilisés et enfin

le choix des filtres spatiaux.
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FIGURE 2.1 — Schéma du microscope confocal achromatique en vue de dessus.

2.1.1 Sources

Les sources excitatrices utilisées sont des sources LASER, ceci afin d’amener le plus
de puissance possible sur I’échantillon comme cela a été¢ évoqué précédemment. Ce type
de sources permet également de mettre en forme facilement le faisceau, et de filtrer ce
dernier spatialement avec le filtre spatial d’entrée.

Une source tres utile notamment pour exciter les matériaux comme le YAG :Ce est la
source diode LASER continue, émettant a 473 nm avec une puissance pouvant atteindre
les 100 mW. La largeur spectrale de cette diode est inférieure au nm. Comme nous le ver-
rons par la suite, ’utilisation de cette source se couple généralement a celle d’un objectif
réfractif plus performant que 1’ objectif Cassegrain, les aberrations chromatiques ne posant
plus de probleme.

Mais la source qui est a la base de la versatilit¢ du microscope est le LASER ac-
cordable "Tsunami Spectra Physics" & barreau de Titane-Saphir. Ce laser est pompé par
une source continue "Millenia" a la longueur d’onde de 532 nm, ayant une puissance
maximale de 15 W. Cette pompe a 532 nm est un LASER reposant sur un cristal de
YVO, ‘Nd3*t comme milieu amplificateur, émettant a 1064 nm, puis doublé intra-cavité,
lui-méme pompé par diode LASER. La source peut émettre de 800 a 1000 nm en mode
pulsé femtoseconde (taux de répétition de 82 MHz), avec une largeur spectrale de I’ordre
de 15 nm. Ce faisceau infrarouge a une puissance moyenne d’environ 1 a 2 W. Nous

avons ensuite monté un dispositif de quadruplage en fréquence afin d’obtenir un faisceau
UV accordable (figure[2.2).
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FIGURE 2.2 — Schéma du dispositif de quadruplage en fréquence.

Le faisceau infrarouge pulsé est pour cela doublé en fréquence au moyen d’un cristal
non linéaire "BBO" (beta Baryum Borate) placé au foyer image d’une lentille conver-
gente. Apres collimation au moyen d’une seconde lentille puis filtrage au moyen de mi-
roirs dichroiques réfléchissant peu I’infra-rouge, le faisceau contient majoritairement des
photons visibles de longueur d’onde 400 a 500 nm. La puissance obtenue est alors d’en-
viron 350 mW a 440 nm, par exemple.

Enfin, la maniere la moins astreignante est d’opérer identiquement sur le faisceau
doublé. Ceci implique un deuxieéme cristal doubleur et permet d’obtenir un faisceau ul-
traviolet de longueur d’onde de 205 a 250 nm. La puissance est alors d’environ 2 mW a
223 nm, par exemple. Si un matériau nécessitait une longueur d’onde d’excitation infé-
rieure a 205 nm, ce montage ne serait plus efficace car la puissance incidente nécessaire
pour cette conversion directe n’est pas disponible. Il faudrait alors élaborer un procédé de
quadruplage plus raffiné, impliquant des lignes a retard [36]], [37].

2.1.2 Organes de détection

Le but du dispositif étant la spectroscopie des objets luminescents observés, il était
nécessaire de mettre en place un outil spectroscopique a la fois performant et versatile.
Ainsi le microscope confocal contient un couple monochromateur-photomultiplicateur
ayant une forte sensibilité au signal (pour détecter les particules les plus petites) mais
aussi une résolution spectrale élevée (pour obtenir des spectres précis et €tre a méme de
mettre en évidence des déplacements de raies d’émission de I’ordre du nm, ou moins).

Le photomultiplicateur utilisé est le modele R943-02 de chez Hamamatsu, refroidi a
-30°C au moyen d’un module a effet Peltier thermalisé avec une circulation d’eau. Il est
sensible aux longueurs d’onde allant de 200 a 850 nm, son efficacité quantique se situant
entre 10 et 20 % pour ces longueurs d’onde. Enfin, il est a noter que la fenétre du dispositif
de refroidissement laisse passer 90 % du rayonnement, indépendamment de la longueur
d’onde.
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Avant ce photomultiplicateur est positionné un monochromateur SR303i de chez An-
dor, comprenant un réseau réflectif, et permettant d’atteindre une résolution spectrale
théorique de 2,6 nm par mm de largeur de fente. Nous avons mesuré, a 632,8 nm au
moyen d’un laser Hélium-Néon, le facteur de transmission de cet appareil dans les condi-
tions utilisées pendant ce travail de these (réseau 300 tr/mm), et il apparait qu’il laisse
passer 33 % de I’intensité lumineuse.

La liaison entre ce monochromateur et le photomultiplicateur est assurée par un tube
optiquement étanche contenant une lentille convergente adaptée.

Par ailleurs, un systeme de détection annexe a permis de réaliser des images en champ
large (sans filtrage spatial en sortie) afin de faciliter I’obtention d’images en mode confo-
cal par la suite. Ce systeme de détection comprend une caméra CCD "Pike F-421B/C"
monochrome dont la résolution est 2048x2048, chaque pixel mesurant 7,4 um de coté.
Au moyen d’une lentille de projection de distance focale 400 mm, ce dispositif permet
d’imager une zone de taille approximativement égale a 80x80 um? avec une résolution
spatiale de 100 nm sur I’échantillon (ces valeurs sont données dans le cas d’une utili-
sation de I’objectif Cassegrain). Une lame a division d’amplitude disposée a 45° permet
d’acheminer 50% du signal vers la caméra et 50% vers la ligne de détection. Ceci per-
met une utilisation simultanée des deux modes de fonctionnement du microscope, et le
caractere amovible de cette lame permet, le cas échéant, d’envoyer la totalité du signal
vers la ligne de détection. Il faut également noter que 1’obtention d’un éclairage étendu de
I’échantillon par le faisceau excitateur nécessite I’interposition d’une lentille juste avant
I’entrée de 1’objectif, de manicre a rendre le faisceau excitateur divergent.

2.1.3 Objectifs de microscope utilisés

L’ objectif au coeur de ce microscope est 1’objectif Cassegrain évoqué des le premier
chapitre. Son utilisation est indispensable lorsque la longueur d’onde d’excitation est éloi-
gnée de la longueur d’onde d’émission luminescente. Cet objectif est constitué d’un mi-
roir convexe répartissant la lumiere incidente sur un miroir concave moins courbé lui
faisant face. Ce dernier concentre la lumiere réfléchie au point focal de 1’objectif, donc
sur I’échantillon (figure [2.3)).

A) -B) APERTURE

COLUMATED LIGHT

FOCAL POINT

e

APERTURE !
HOLE o
1 1680 mm
{STANDARD

MICROSCOPE
TUBE LENGTH)

PRIMARY SECONDARY

MIRROR MIRROR

OBJECT PLANE

Above: A} Diagram of a typical focusing application of a Refleciing Microscope Objective; B) iltustration of the

rear focal plane of the objective

FIGURE 2.3 — Principe de fonctionnement de l’objectif Cassegrain (donné par le fabri-

cant)
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Un inconvénient majeur de ce type d’objectifs est le dispositif permettant au petit mi-
roir convexe de tenir en place. En effet les tiges supportant ce dernier, ici au nombre de
quatre, sont sur le trajet de la lumiere et induisent une rupture de la symétrie de révolution
autour de I’axe optique. Ceci conduit a une détérioration par diffraction des images obte-
nues avec cet objectif par rapport a ce qui est obtenu avec un objectif réfractif traditionnel
[38].

En outre, la présence du petit miroir convexe centré sur 1’axe implique une forte perte
de signal, notamment lors de la collection de luminescence. En effet, la luminescence
émise par la zone d’intérét de 1’échantillon est bloquée en partie par 1’arriere du miroir
convexe, ce qui provoque un effet d’ombre et une perte de signal de I’ordre de 17% d’apres
le constructeur (voir figure[2.3).

De la méme manieére, lors de 1’excitation de 1’échantillon, un faisceau LASER dans
son mode fondamental, le plus courant, concentre son énergie au milieu du faisceau, selon
un profil spatial gaussien. Or ce sont justement les rayons au centre du faisceau qui seront
réfléchis par le miroir convexe sans atteindre le miroir concave qui les aurait fait converger
sur I’échantillon. Ces rayons sont perdus car ils ressortent de 1’objectif immédiatement
(voir figure[2.3).

Une caractéristique technique de cet objectif est sa grande distance de travail, égale a
10,4 mm. Ceci est tres utile dans la configuration actuelle de 1I’expérience, puisque 1’étude
d’un échantillon peut se faire sur sa face inférieure, 1’objectif étant pointé vers le haut,
mais aussi sur sa face supérieure. Il suffit pour cela que le substrat constituant 1I’échantillon
soit transparent aux longueurs d’ondes utilisées tant en excitation qu’en détection.

Le grossissement de cet objectif vaut 36x, ce qui n’est pas tres élevé dans 1’absolu
mais est suffisant pour traiter la plupart des échantillons. Ceci permet de plus I’observa-
tion simultanée d’une plus grande zone de I’échantillon, lorsque I’on se trouve en mode
imagerie classique (caméra CCD).

L’ouverture numérique (NA), parametre essentiel influengant directement la quantité
de photons traversant 1’ objectif, vaut ici 0,52. Nous rappelons ici la définition de ce para-
metre :

NA = nsin®

avec n I’indice du milieu dans lequel baigne I’objectif et 6 le demi-angle au sommet
du cone de lumiere pouvant entrer (ou sortir) de I’objectif. L’ouverture numérique joue
un role essentiel a la fois lors de I’excitation (focalisation d’un plus grand nombre de
photons sur I’échantillon) et de la détection (collection d’un plus grand nombre de photons
luminescents).

Cette valeur n’est pas tres élevée relativement aux objectifs réfractifs, comme nous
allons le voir, mais elle est liée a la grande distance de travail et au faible grossissement,
ce n’est donc pas un parametre optimisable.

En mode imagerie, cet objectif permet alors une visualisation de la surface de I’échan-
tillon avec une résolution maximale d’environ 100 nm, la lentille de projection sur la CCD
possédant une distance focale de 400 mm.
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Lorsque I’UV n’est pas nécessaire (échantillons en YAG :Ce par exemple), un autre
objectif est utilisé. Il s’agit d’un objectif réfractif Nikon possédant une ouverture numé-
rique de 0,9. Son grossissement vaut 100x et sa distance de travail 1 mm. Ces excellentes
caractéristiques, couplées au fait que le faisceau n’est pas déformé par la structure méme
de I’objectif, permettent d’obtenir de meilleures performances lorsque I’on travaille dans
le visible. Ce comparatif sera évoqué de maniere plus détaillée dans la partie qui suit.

2.1.4 Miroirs dichroiques

Un autre élément essentiel du microscope est le miroir dichroique orienté a 45° si-
tué sous I’objectif et la platine. Son rdle est de séparer le faisceau incident du faisceau
luminescent, qui empruntent tous deux le méme chemin a travers 1’objectif (figure [2.4).

échantillon

platine de \

translation ™S —

objectif __—

Cassegrain

faisceau incident

lame dichroique — ¢ faisceau
émergent

FIGURE 2.4 — Schéma de I’ensemble objectif/lame dichroique vu de profil.

Afin que cette séparation soit la plus efficace possible, nous avons fait fabriquer ces
miroirs sur mesure par Altechna. Dans le cadre de I'utilisation de ’'UV a 223 nm, la lame
utilisée doit donc réfléchir ’'UV et transmettre au maximum les longueurs d’onde visibles.
Nous avons effectué la mesure de la densité optique, avec un spectrometre d’absorption,
de ce miroir (figure [2.5) qui remplit parfaitement les conditions requises. Cette densité
optique a été déterminée selon la relation connue DO = —loglol”“’}g"i’e, avec Iy et Ly gumise
les intensités respectivement incidente et transmise par la lame.
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FIGURE 2.5 — Courbe de densité optique de la lame dichroique UV en fonction de la
longueur d’onde, sous incidence normale et sous une incidence de 45°.

Dans le cadre d’une excitation visible a 473 nm, le miroir dichroique placé sous I’ ob-
jectif posseéde une zone de haute réflectivité entre 440 et 500 nm tout en laissant passer la
quasi-totalité des photons de longueur d’onde supérieure a 550 nm (figure [2.6).
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FIGURE 2.6 — Caractérisation du miroir dichroique visible donnée par le fabricant (Al-
techna).

La mesure effectuée en transmission au laboratoire confirme relativement bien ces
données avec une orientation a 45° (figure|2.7).
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FIGURE 2.7 — Mesure de la transmission du miroir dichroique visible pour deux inci-
dences données.

Le miroir dichroique doit donc étre choisi de maniere judicieuse pour chaque type
d’échantillons, afin de minimiser les pertes de signal, tant au niveau de I’excitation que de
la détection.

2.1.5 Choix des filtres spatiaux et optiques

La derniere partie du matériel mis en place comporte les optiques, a savoir les lentilles
et miroirs servant a mettre en forme les faisceaux et a les acheminer, ainsi que les deux
filtres spatiaux, dont il faut déterminer le diametre.

Concernant les miroirs, il est possible d’opter pour des miroirs dichroiques possédant
une haute réflectivité dans les domaines utilisés, mais I’utilisation de miroirs métalliques,
aluminium traité pour ’'UV par exemple, reste plus commode. Ceci n’est plus vrai si les
densités de puissances en excitation sont trop élevées et risquent d’endommager le miroir
métallique, mais ce probleme ne se pose pas dans le cas présent.

Les lentilles quant a elles doivent évidemment focaliser le faisceau au niveau de
chaque filtre spatial puis le collimater a la sortie de ce dernier. Mais le choix des dis-
tances focales est régi par une autre contrainte : la mise en forme du faisceau. En effet
I’objectif Cassegrain, par exemple, possede un diametre d’entrée de 5,6 mm. Le faisceau
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excitateur doit posséder un diametre sensiblement égal a cette valeur pour utiliser au maxi-
mum les capacités de I’objectif et éviter de perdre trop d’intensité au centre du faisceau
dans le cas particulier de 1’ objectif Cassegrain. Ce diametre de faisceau ne doit pas dépas-
ser cette valeur pour limiter les phénomenes de diffraction, nuisibles ici. Le rapport des
distances focales des deux lentilles donnant le facteur de grandissement du faisceau, il est
relativement aisé de sélectionner les valeurs adéquates.

Pour ce qui concerne le doublet de lentilles encadrant le filtre spatial de sortie, c’est
cette fois I’ouverture angulaire du dispositif de détection qui impose un certain diametre
de faisceau. Dans le cas présent, il s’agit de 1’entrée du monochromateur.

Le matériau de ces lentilles doit également étre transparent aux longueurs d’ondes
utilisées, comme cela a déja été mentionné. Nous employons donc des lentilles en silice
fondue pour la partie excitation UV, et des achromats visibles pour la partie détection,
puisque le filtre spatial de sortie doit effectuer un filtrage spatial mais non spectral du
faisceau luminescent.

Enfin, la taille du filtre spatial d’entrée, cette fois-ci, doit permettre un filtrage spatial
du faisceau excitateur sans pour autant réduire drastiquement le nombre de photons en-
voyés sur I’échantillon. La relation donnant le waist du faisceau focalisé par la premiere
lentille, en supposant le faisceau LASER purement gaussien (M?=1), permet d’obtenir la
valeur minimale du diametre du filtre spatial.

Prenons I’exemple du faisceau a 223 nm issu du LASER Titane-Saphir quadruplé en
fréquence. Le diametre de ce faisceau vaut environ 2 mm, et la premiere lentille possede
une distance focale de 50 mm. Le diametre (waist) vaut alors :

2 — 450x223.10° 7um
T 2

Dans ce cas, le filtre spatial doit avoir un diametre supérieur a 7 um, disons 10 ou
20 pum. Un compromis doit €tre trouvé entre le gain en résolution procuré par une diminu-
tion du diametre du filtre spatial, et la perte de signal correspondante, qui peut rapidement
devenir problématique. En pratique, on remarque, en mesurant la puissance du faisceau
apres le filtre spatial, que cette derniere varie peu lorsqu’on approche de la valeur théo-
rique (ici 7 um) en diminuant le diametre du trou. La conclusion est que le filtrage spatial
apporte peu d’améliorations car le faisceau LASER est déja de bonne qualité et se focalise
déja sur une petite surface.

Concernant le choix du filtre spatial de sortie, une autre approche que celle de I’ optique
gaussienne est utilisée. 1l s’agit de considérer qu’un point de 1I’échantillon ne donne pas
un point au niveau du filtre spatial de sortie, a travers 1’objectif puis la premiere lentille de
détection. Ce point a pour image une figure d’ Airy, due a la diffraction de la luminescence
par la plus petite des montures (ici il s’agit de I’entrée de I’ objectif). Il est alors judicieux
de prendre un filtre spatial de diametre légerement supérieur au diametre de la tache prin-
cipale d’ Airy [27]. Certains préconisent méme de choisir un filtre spatial de diametre égal
au triple de celui de la tache principale d’Airy [39] afin de bénéficier d’'une amélioration
de la résolution sans que la diminution de signal récolté ne soit préjudiciable.

Il faut bien noter que cette approche est équivalente a 1’approche gaussienne, et peut
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tout aussi bien s’appliquer au choix du filtre spatial d’entrée, en utilisant le principe du
retour inverse de la lumiere.

En pratique, étant donné que ce travail de these s’est consacré a 1’étude d’objets prin-
cipalement plans, tels que des collections de particules dispersées sur un substrat de silice
par exemple, le diametre de ce filtre spatial a volontairement une valeur élevée. Le filtre
spatial de sortie a pour principal effet I’élimination des photons luminescents ne provenant
pas du plan focal de I’objectif, situés cependant sur le trajet du faisceau excitateur [27],
[24]]. Dans le cas de substrats plans et non luminescents, réduire le diametre du filtre spa-
tial de sortie n’a donc majoritairement qu’un effet : la diminution du signal recueilli. C’est
pourquoi ici ce filtre spatial a généralement un diametre de 1’ordre de 100 ou 150 um, sa
présence éliminant tout de méme la lumiere parasite diffusée ou émise par les structures
que rencontre le faisceau LASER.

2.2 Performances techniques du microscope

Apres cette description du dispositif expérimental, la partie qui suit quantifie les per-
formances de ce dernier. La résolution spatiale en excitation sera d’abord évoquée : il
s’agit de la zone minimale de 1’échantillon soumise au flux de photons focalisés. La ré-
solution spatiale en détection de luminescence sera ensuite déterminée, c’est celle-ci qui
fixe la performance réelle du microscope achromatique en mode confocal.

Avant toute chose, il faut bien noter que ce sont les optiques et les filtres spatiaux qui
fixent principalement la résolution spatiale du microscope. En effet, 1’objectif qui est au
coeur du systeme n’est ici pas le facteur limitant. Certes, son grossissement intrinseque
influe directement sur la taille du spot LASER excitateur sur I’ objet étudié, mais a grossis-
sements équivalents, I’ouverture numérique est le parametre le plus important. Il fixe non
pas la résolution de maniere directe, mais la quantité de signal luminescent récoltable.

2.2.1 Résolution spatiale en excitation

Afin de quantifier la résolution spatiale en excitation, c’est-a-dire la largeur a mi-
hauteur de la tache formée par le LASER focalisé sur 1’objet étudié, nous avons utilisé
une couche luminescente fine. Il s’agit d’une couche de YAG :Ce déposée par "Pulsed
Laser Deposition" sur une lame de verre (ce travail a été effectué par Antonio Pereira au
laboratoire). Cette technique consiste a vaporiser le YAG :Ce solide sous I’action d’un
LASER haute puissance, dans une enceinte sous vide. Elle permet de déposer une fine
couche de YAG :Ce avec un assez bon controle. Notre dispositif nécessite une épaisseur
de couche la plus petite possible, afin de pouvoir mesurer la largeur de spot a 1’aide de la
caméra CCD. En effet sans le filtre spatial de sortie, les différentes zones d’une couche
épaisse excitées par le LASER luminesceraient et détérioreraient I’image du spot.

En revanche, une couche trop mince ne générerait pas assez de signal luminescent. 1l
a donc fallu trouver un compromis et une épaisseur de 500 nm convient parfaitement pour
cela.
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Le faisceau LASER est ensuite focalis€ sur cette couche fine par I’objectif de micro-
scope, puis la tache luminescente formée est observée a 1’aide de la caméra CCD.

Nous avons ici évalué la résolution spatiale en excitation dans les deux configurations
usuelles : excitation UV couplée a I’objectif Cassegrain d’une part, excitation visible cou-
plée a I’objectif réfractif Nikon d’autre part.

Voici donc I’allure du spot d’excitation sur 1’échantillon lorsque le faisceau UV a la
longueur d’onde de 223 nm parvient sur la couche de YAG :Ce (figure [2.8p).

FIGURE 2.8 — a - image en luminescence d’environ 25um x 25um, faite avec la caméra
CCD, du spot UV a 223 nm sur une couche de YAG :Ce d’épaisseur 500 nm; b - image
en luminescence, faite dans les mémes conditions, du spot a 473 nm.

On peut remarquer la forme non circulaire de ce spot, due aux phénomenes de diffrac-
tion par les supports du miroir convexe, comme cela a été évoqué précédemment [38]]. La
distribution spatiale en intensité n’est pas de forme gaussienne (figure [2.9a), comme on
pourrait le supposer étant donné que le faisceau LASER est initialement bien décrit par
une distribution gaussienne, et que I’action de deux lentilles convergentes devrait unique-
ment modifier la largeur de cette distribution gaussienne.
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FIGURE 2.9 — a - coupe transversale du spot de la figure [2.8a sous 223 nm, donnant

Uintensité lumineuse en fonction de la position sur [’échantillon (en um) ; b - coupe trans-
versale du spot de la figure [2.8p.
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La mesure de la largeur a mi-hauteur de cette coupe donne environ 1,5 um. Ceci ne
signifie pas, comme le paragraphe suivant I’évoque, que ce microscope en configuration
UV ne peut imager des structures de taille inférieure a cette distance. En effet, en mode
confocal la luminescence provenant de la zone excitée est filtrée par le filtre spatial de
sortie, ce qui réduit la zone réellement explorée. En outre, notre objectif étant I’étude
d’objets de taille nanométrique, il suffit de disperser suffisamment ces objets sur le substrat
pour que le spot excitateur n’en éclaire qu’un a la fois.

Si I’on considere la seconde configuration du microscope, a savoir une excitation vi-
sible et un objectif réfractif, des mesures similaires sur 1’échantillon de YAG :Ce syn-
thétisé par PLD ont été effectuées. Dans ce cas, la diode LASER a 473 nm est utilisée,
couplée a I’objectif Nikon 100x. L’ image luminescente obtenue pour cette configuration
est présentée sur la figure [2.8p.

Dans cette configuration, comme cela était prévu, la tache est beaucoup mieux décrite
par une distribution gaussienne (figure [2.9b). De plus, la largeur a mi-hauteur de cette
coupe vaut environ 600 nm, valeur approchant la limite théorique imposée par la diffrac-
tion. Lorsque le matériau peut étre excité par une radiation visible, on voit ici tout I'intérét
que peut avoir cette deuxieme configuration implémentant un objectif réfractif a forte ou-
verture numérique. A cela s’ajoute la plus grande quantité de lumiere LASER amenée par
I’ objectif, qui évite les pertes au centre du faisceau.

Pour comparer I’objectif réflectif a I’objectif réfractif dans les mémes conditions, une
image du spot excitateur a été effectuée sur cette couche de YAG :Ce, en utilisant le LA-
SER a 473 nm et I’objectif Cassegrain. Cette configuration ne sera pas utilisée en pratique,
puisqu’une excitation visible ne nécessite pas I’utilisation de cet objectif réflectif. Néan-
moins, cette mesure permet de préciser quelle est la cause principale de la détérioration
de la résolution en excitation : la qualité de I’objectif ou celle du faisceau LASER.

Le résultat de cette mesure, effectuée dans les mémes conditions que précédemment,
est présentée en figure [2.10]

FIGURE 2.10 —a - image en luminescence d’environ 25um x 25um, faite a la caméra CCD,
du spot a 473 nm sur une couche de YAG :Ce d’épaisseur 500 nm ; b - coupe transversale
de I’image ci-contre.

La largeur du spot dans cette configuration n’est pas tres différente de celle obte-
nue avec 1’objectif réfractif puisqu’elle avoisine les 800 nm. Ainsi, I’objectif Cassegrain,
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méme s’il implique de fortes pertes d’intensité en raison de sa configuration, ne détériore
pas de maniere tres sensible la résolution spatiale en excitation. La cause de cette augmen-
tation de la largeur du spot jusqu’a 1,5 um dans le cas de I’'UV est sans doute la qualité du
faisceau UV, loin d’étre aussi élevée que celle du faisceau issu de la diode LASER visible
a473 nm. En effet, les multiples interfaces rencontrées lors des phases de doublage et qua-
druplage en fréquence peuvent avoir des effets néfastes sur 1’aspect du faisceau. Un bon
filtrage spatial permettra de réduire la taille de ce spot, afin d’améliorer la résolution. Ce-
pendant, pour 1’étude de nanoparticules correctement dispersées, cette réduction du spot
d’excitation n’est pas nécessaire puisque la distance entre nanoparticules est suffisante.
De plus, I’emploi d’un filtrage spatial trop drastique réduit significativement la quantité
de photons irradiant la nanoparticule étudiée, ce qui rend sa détection plus délicate. C’est
pourquoi nous avons décidé de ne pas réduire la taille du spot excitateur si cela entrainait
de trop fortes pertes en signal.

2.2.2 Résolution spatiale en mode confocal

Ce paragraphe relate I’étude quantitative de la résolution que I’on peut obtenir avec ce
microscope confocal, lorsqu’il fonctionne en luminescence. Dans ce but, un échantillon
tres luminescent est nécessaire, et la structure a imager doit €tre bien connue a I’avance,
sa taille étant une donnée certaine.

Notre choix s’est porté sur une lame de cristal YAG :Ce épaisse de 1 mm. Cette grande
épaisseur permet un haut niveau de signal contrairement a la monocouche utilisée dans
le paragraphe précédent. Elle ne constitue pas ici un probleme puisque le microscope est
utilisé en mode confocal, le filtre spatial de sortie permet ainsi de limiter la détérioration
de résolution due aux émetteurs situés au coeur de la lame. La structure a imager est en
effet située sur la face d’entrée de la lame, tournée usuellement vers le bas. Il s’agit de
traits en aluminium déposés par lithographie électronique par Grégory Barbillon, selon le
protocole utilisé pour I’élaboration des plots d’or évoqués précédemment.

Ces traits en aluminium sont paralleles, disposés par groupes de 4 traits identiques
espacés d’une distance égale a leur largeur individuelle. Afin de quantifier la résolution,
ces traits ont tout d’abord comme largeur 6,4 um pour la premiere série de 4 traits, puis
leur largeur est divisée par deux, ce qui donne des traits de largeur 3,2 um. Ces diminutions
successives se poursuivent jusqu’a 100 nm.

Afin de confirmer cette structuration, une image AFM (Atomic Force Microscope) a
été réalisée par Grégory Barbillon apres la synthese (figure [2.TT).
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FIGURE 2.11 — mire Al sur YAG :Ce (image AFM)

Sous excitation UV a 224 nm, une image en mode confocal de cet ensemble de traits
a été effectuée. Les filtres spatiaux utilisés possédaient des diametres respectifs égaux
a 20 um et 150 um pour I’entrée et la sortie. La détection quant a elle, s’effectue au
maximum d’émission du cérium dans la matrice YAG, c¢’est-a-dire a environ 540 nm. Les
fentes du monochromateur sont ouvertes au maximum (2,5 mm) car le pic d’émission est
tres large, il faut donc récolter une quantité maximale de photons de fluorescence. D’ apres
les données constructeur, les photons sont alors recueillis sur une plage spectrale de 26 nm
environ, autour de 540 nm.

L’image globale constitue la figure la résolution spatiale est relativement mé-
diocre pour des raisons de colt en temps. En effet, effectuer une image sur une telle
surface, au moyen d’une platine micromécanique, peut se révéler tres long si le nombre
total de points est élevé.

Counts

312.0000 I

267.4286

FIGURE 2.12 — Image de la luminescence, en mode confocal de la mire Aluminium sur
YAG :Ce sous excitation 224 nm.
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Ensuite, nous avons effectué une ligne de mesure, moins coiiteuse en temps, perpendi-
culairement aux traits. Pour cette ligne, la résolution permise par le déplacement moteur
de la platine supportant 1’échantillon est de 100 nm par pas. Nous nous sommes plus
particulierement intéressés aux traits de 800 nm, pour lesquels la limite de résolution du
microscope commence a étre approchée. Afin de bien visualiser 1’effet du mode confocal,
une image de la méme zone a été réalisée dans les mémes conditions, sous éclairage large
cependant. Ensuite, une coupe perpendiculaire aux traits de 800 nm a été faite au moyen
d’un logiciel de traitement d’images. Ces deux coupes (mode caméra CCD et mode confo-
cal) ont été superposées sur la figure [2.13]avec une échelle logarithmique pour I’intensité.

Caméra CCD ~— T rrorTrTeTT
Mode confocal

10000 |

Intensité (u.a.)

00 b v v v w et Ly L L ey

Position (um)

FIGURE 2.13 — Intensité lumineuse de la mire aluminium sur YAG :Ce en fonction de

la distance perpendiculairement aux traits d’Al (en mode confocal et en mode imagerie
CCD,).

En considérant un facteur de contraste égal a la différence des intensités entre traits
lumineux et traits sombres en échelle logarithmique, la figure [2.13] permet de comparer
quantitativement les deux résultats. Dans le cas de ’imagerie a la caméra CCD, ce fac-
teur est de I’ordre de 3000. Dans le cas du mode confocal, il avoisine les 5000. L’ apport
du mode confocal par rapport a I’imagerie classique au niveau de la résolution spatiale
atteinte se traduit ici par une amélioration d’un facteur 2 du contraste.

Si I’on veut aller plus loin, I’étude des traits de largeur 400 nm permet de tester les
limites du dispositif. Pour bien comparer I’apport des filtres spatiaux, nous avons cette
fois effectué d’une part une ligne de mesure perpendiculairement aux traits, en utilisant
les mémes filtres spatiaux que précédemment, et d’autre part la méme ligne, en Otant les
filtres spatiaux. Ainsi, le comparatif ne dépend plus du type de caméra CCD choisi, ou de
la lentille de projection placée devant celle-ci. Ces deux lignes sont représentées en figure

214
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FIGURE 2.14 — Intensité lumineuse de la mire aluminium sur YAG :Ce en fonction de la
distance perpendiculairement aux traits d’Al de 400 nm de largeur (en mode confocal,
courbe noire et en enlevant les filtres spatiaux, courbe rouge).

Cette figure permet tout d’abord de confirmer I'intérét de 1’usage des filtres spatiaux
dans notre dispositif, puisque sans eux il est impossible de distinguer les traits de 400 nm.
Ensuite elle permet de conclure que la résolution en luminescence, en mode confocal
avec filtres spatiaux appropriés, est d’environ 400 nm si I’on utilise I’excitation UV et
I’objectif Cassegrain. Ceci est un indicateur sur la performance de notre microscope lors
de I’étude des divers matériaux évoqués dans les chapitres suivants de ce manuscrit. 1l
est ainsi illusoire de vouloir distinguer des nanoparticules espacées de moins de 400 nm
les unes des autres, le procédé de dispersion de ces objets sera donc un élément clé de la
réussite de 1’étude spectroscopique de nanoparticules luminescentes.

Pour achever la description du microscope confocal, la résolution spatiale atteinte ne
suffit pas, il faut également quantifier le rendement en excitation et en détection. En effet,
un microscope confocal possédant une faible efficacité de détection, incluant la trans-
mission des optiques, ne permettrait pas d’observer et d’étudier des nanoparticules qui,
en raison de leur taille, émettent nécessairement peu de photons. Le paragraphe suivant
expose le calcul menant a cette efficacité de détection estimée du microscope confocal.

2.2.3 Efficacité de détection du microscope

Evaluons tout d’abord, dans le cas d’un émetteur considéré ponctuel situé au point
focal de I’objectif Cassegrain, le rapport entre le flux de photons comptabilisés par 1’en-
semble photomultiplicateur-compteur et le flux de photons émis par I’ objet. L’aspect spec-
tral sera considéré ensuite, pour 1’instant nous pouvons supposer la source monochroma-
tique. L’efficacité de détection correspondante sera notée H.zoc = g%’z car elle est liée a
la détection.

Une des causes de la diminution du nombre de photons est la perte de signal par
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réflexions au niveau des interfaces air/verre des lentilles convergentes et de la lame di-
chroique située sous I’objectif. On négligera les pertes au niveau des miroirs métalliques,
qui réfléchissent plus de 99 % des photons incidents. A I’aide de la courbe de transmission
de la lame dichroique UV (figure 2.5), la transmission des photons visibles avoisine les
98 %.

La ligne optique de détection comporte 2 achromats de part et d’autre du filtre spatial
de sortie, 1 lentille de projection vers I’entrée du monochromateur et 1 lentille assurant
la liaison entre monochromateur et photomultiplicateur. Nous avons mesuré précisément,
avec un faisceau LASER a 473 nm et un mesureur de puissance, la transmission en puis-
sance de ces optiques. Il s’avere que chaque achromat réduit la puissance lumineuse de
3 %, tandis que chacune des deux lentilles simples provoque une diminution de 8 % de la
puissance. La transmission de ces optiques vaut donc, si I’on tient compte de la diminution
de 50 % due a la lame 2 45° :

T, = 0,50x0,98x%(0,97)*x(0,92)* = 0,39

La transmission du monochromateur, mesurée par nos soins vaut environ 7;,,,,, = 0,30.
Quant a celle de I’ensemble photomultiplicateur-compteur, elle est estimée a Tpy; = 0,10
si ’on considere la courbe de rendement quantique de la photocathode donnée par le
constructeur.

Enfin, la transmission de 1’objectif Cassegrain a été mesurée au moyen d’un mesureur
de puissance disposé avant 1’objectif, puis apres celui-ci. L’objectif transmet 70% des
photons incidents, en excitation comme en détection, ceci a cause du miroir convexe et de
son support.

Cependant, ce facteur de transmission ne suffit pas a décrire la proportion de signal is-
sue de 1’objet émetteur qui va réellement passer 1’objectif. En effet, la mesure précédente,
pour étre utilisable, suppose que I’objet émet dans le cone correspondant a 1’ouverture
numérique de 1’objectif Cassegrain (figure [2.15)).

objet luminescent

angle solide Q

FIGURE 2.15 — Schéma illustrant I’ouverture numérique de I’ objectif de microscope.

L’angle solide correspondant a un tel cone vaut :

Q =2n(1—cos8) =2n(1 — /1 —s5in0)
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Or I’indice de I’air valant 1, le sinus du demi-angle au sommet du cone peut étre rem-
placé par I’ouverture numérique NA. De plus, I’objet émet de maniere isotrope, donc selon
un angle solide de 4. La fraction Fypjecrir du signal €mis par I’objet luminescent réelle-
ment transmise par 1’objectif vaut donc au final pour I’objectif Cassegrain, d’ouverture
numérique 0,52 :

Q 0,70
Fopjectif = 0,70)% = ’T(l —/1-NA2)=0,051

En combinant tous ces éléments, ’efficacité de détection vaut :

Heetec = OthTMOHOXTPMXFobjectif =6,0. 10_4

Cette efficacité de détection permet de caractériser les pertes relatives a la ligne de
détection du microscope confocal dans sa configuration actuelle, mais également dans
toute autre configuration (objectif réfractif par exemple). 11 suffit pour cela d’adapter les
valeurs numériques.

Si les caractéristiques d’absorption et d’émission de 1’échantillon étudié sont connues,
cette efficacité de détection permet alors d’obtenir, pour une puissance LASER incidente
donnée, le flux de photons mesuré par le photomultiplicateur. Ce calcul sera mené en
détails dans le chapitre 4.

Apres avoir exposé les éléments constitutifs du microscope, évalué sa résolution en
excitation, en imagerie luminescente et son efficacité de détection en intensité, le chapitre
qui suit détaille une partie des résultats obtenus a ce jour.
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Potentialités du microscope
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Au cours de ce travail de these, I’équipe a été amenée a collaborer avec diverses per-
sonnes, au sein et en dehors du laboratoire. Au cours de ces collaborations, qui ne seront
pas toutes exposées ici, certains projets et les résultats qui en ont découlé ont permis de
valider le concept de microscope confocal achromatique.

Dans ce chapitre, les résultats démontrant les potentialités du microscope sont clas-
sés par ordre décroissant en taille des objets étudiés. Ce choix de classement, a défaut
d’un classement chronologique par exemple, permet au lecteur d’aboutir naturellement
au chapitre 4, dédié a I’étude de particules luminescentes de taille nanométrique.

3.1 Cartographie de fibres dopées

Lors de cette collaboration impliquant 1’entreprise Fibercryst, le but a été d’effectuer
la cartographie des dopants dans des fibres cristallines. Les fibres ayant un diametre de
I’ordre du millimetre, la résolution requise ne nécessitait pas I’emploi du mode confocal.
Cependant, la valeur ajoutée du microscope confocal achromatique sur ce type de projets
provient de la versatilité de son excitation et de 1’outil spectroscopique qu’il propose.
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3.1.1 Fibres monocristallines YAG :Yb

Comme cela a été évoqué au cours du premier chapitre, les grenats d’oxyde d’alu-
minium et d’yttrium (YAG) peuvent présenter une photoluminescence liée aux défauts,
ou aux dopants, qu’ils contiennent. Les rendements en luminescence élevés de certains
dopants dans les gammes visible et infrarouge font de ces grenats de parfaits milieux
amplificateurs pour les applications LASER. Le plus connu est le LASER YAG dopé
néodyme (Nd), trés répandu dans le domaine médical, mais I’ion Yb>* est également un
dopant permettant d’avoir une émission LASER efficace [40], [41]].

Dans le but d’améliorer la puissance générée par les LASER utilisant ces milieux am-
plificateurs sous forme monocristalline, il faut pouvoir assurer un refroidissement efficace
de ces derniers. Dans ce but, il est préférable de faconner le milieu amplificateur sous
forme d’un barreau long mais de faible diametre.

Le procédé Czochralski est le moyen le plus connu d’obtenir des monocristaux a partir
du matériau d’origine. Cependant, parmi toutes les autres méthodes de synthese, la tech-
nique "micro-pulling down" permet d’obtenir directement des fibres de faible diametre
(I mm ou moins) sans traitement de surface particulier [42]], [43]], [44]. Contrairement a
la méthode Czochralski, la fibre est ici générée de haut en bas (figure [3.1)).

.-Inductinn heating

— Ceramics setup

Crucible

. Single crystal
Oriented seed

Pulling system

FIGURE 3.1 — Schéma de principe du procédé micro-pulling down [43].

Le matériau YAG :YDb est placé dans un creuset chauffé par induction, et un germe
cristallisé selon les directions cristallographiques souhaitées est positionné a sa sortie.
Le matériau fondu peut ensuite étre tiré le long d’un capillaire a la vitesse d’environ
1 mm/min et forme une fibre monocristalline en se refroidissant.

Nous nous intéressons ici au cas du YAG dopé ytterbium (Yb), reconnu comme étant
un bon matériau LASER aux environs de 1 um. La transition entre les niveaux 2Fs /2 et
’F, /2 se traduit en effet par une raie intense a la longueur d’onde de 1030 nm lorsqu’il est
pompé aux alentours de 940 nm, usuellement avec une diode LASER [43].

Méme s’ils ne sont pas utilisés dans le cas des matériaux LASER, il faut noter qu’en
plus des niveaux de 1’ion Yb3* a proprement parler, il existe des états intermédiaires
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résultant du transfert d’un électron de 1’oxygene de la matrice YAG vers I'ion dopant.
Ces états de "transfert de charge" (CTS) permettent également des transitions radiatives
[46], [477] lorsque le matériau est excité a plus haute énergie, dans ’UV ou le domaine des
rayons X. Ce phénomene de transfert de charge se manifeste par deux bandes d’émission :
1’une centrée 4 333 nm et correspondant 2 la transition CTS — 2F; /2 et la seconde autour
de 500 nm, relative a la transition CTS — 2F5 /2-

3.1.2 Problématique

Au cours de la synthese par micro-pulling down, différents phénomenes peuvent mo-
difier la distribution des ions dopants. Des gradients de température induisent en effet des
courants de matiere. Ces courants induisent une ségrégation des dopants préférentielle-
ment vers la périphérie de la fibre, ce qui peut se quantifier au moyen d’un coefficient de
ségrégation [48]. Par ailleurs, la synthese peut étre accompagnée d’une création de défauts
ou de centres colorés qui sont autant de nuisances aux performances du LASER [49].

La distribution radiale des concentrations en activateur impacte les performances LA-
SER. Le faisceau étant modélisé par une distribution gaussienne pour ce qui concerne le
mode TEMy, I’'idéal serait de disposer d’une concentration supérieure au centre du bar-
reau amplificateur, sans toutefois excéder la valeur engendrant des pertes de luminescence
par "quenching" en concentration [S0].

Plusieurs caractérisations ont été effectuées juste apres la synthese, afin de vérifier la
composition effective du matériau, son état de surface, sa qualité optique et son spectre
d’émission [45]].

Il est cependant nécessaire de caractériser la distribution radiale de dopants dans une
section droite de la fibre, afin de pouvoir ultérieurement optimiser si nécessaire cette distri-
bution, et donc d’améliorer les performances du milieu LASER. Pour cela, une excitation
de la matrice YAG est exclue, car son gap possede une énergie trop élevée (8 eV).

A I’aide du microscope confocal, apres polissage de la face d’entrée de la fibre, nous
avons effectué la cartographie de différentes fibres en excitant le dopant directement ou
indirectement selon les cas.

3.1.3 Résultats obtenus

Au cours de la caractérisation du YAG :Yb, nous ne disposions pas de la source accor-
dable Titane-Saphir. L’excitation directe des niveaux de 1’ion Yb3** dans I’infrarouge n’a
pas pu étre effectuée. Nous disposions a ce moment d’une source LASER UV Helium-
Argent émettant autour de 224 nm en mode pulsé basse fréquence (quelques Hz). L’ion
Yb** ne possede pas de raies d’absorption a cette longueur d’onde, mais il existe des états
de transfert de charge entre la matrice YAG et cet ion, comme cela a été exposé au cours
du paragraphe précédent. Ceci induit une absorption du faisceau UV, puis une émission
aux alentours de 333 nm et 500 nm, ce qui permet indirectement de connaitre la répartition
des ions dopants.
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Le systeme de détection du microscope confocal a été réglé de maniere a ne compta-
biliser que les photons autour de 500 nm, avec une plage spectrale la plus grande possible
(26 nm), en raison de la grande largeur de la raie émise. Une cartographie de la totalité de
la fibre a été réalisée en mode confocal, avec un pas de 25 um et un temps d’intégration

par point égal a 1 s (figure[3.2).
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FIGURE 3.2 — Distribution radiale des ions Yb>T basée sur I’image de la luminescence
d’une section de fibre YAG :Yb de diametre 1 mm dopée a 1% [45)].

Pour ce type de fibres (non guidantes), la microscopie confocale a pu apporter la certi-
tude d’une répartition homogene en ions dopants. Il peut également Etre utile de connaitre
les quantités absolues, et non relatives, de dopants présents dans chaque zone d’une fibre,
ce qui fait I’objet du paragraphe suivant.

3.1.4 Mesure de concentration en Ce dans des fibres LuAG :Ce

Mesures d’absorption

Dans le cadre de la détection de particules de haute énergie, les fibres monocristal-
lines telles que le LuAG :Ce (grenat LuzAlsOj, dopé cérium) présentent des propriétés
de scintillation dont les caractéristiques temporelles conviennent a I’application visée.
Ce matériau est donc évalué en tant que candidat potentiel pour les futurs détecteurs de
rayonnements ionisants. Afin de comparer ses propriétés scintillatrices a celles d’autres
matériaux, une évaluation de la concentration absolue en dopant cérium en chaque point
de la section droite d’une fibre était requise.

Pour cette calibration, des échantillons cylindriques de 2 mm de diametre et 30 cm de
long, fabriqués par la méthode Bridgman [51], [52] ou la méthode micro-pulling down,
ont donc été étudiés a 1’aide du microscope confocal achromatique [53]. Avant toute
chose, les spectres d’absorption du LuAG :Ce ont été effectués sur une série d’échan-
tillons calibrés en concentration (figure [3.3)) et ont permis d’obtenir la loi linéaire liant
coefficient d’absorption et composition en Ce du cristal. Pour cela, différentes tranches
fines de LuAG :Ce de compositions connues ont été successivement mesurées.



3.1 Cartographie de fibres dopées 49

140

|[LuAG:Ce (0.4% at Ce) | -a-
= 1204
e
o)
S 1004
2
o
‘6 347 nm
Q804 473 nm
©
©
= 604
.0
Qo
5 40
(@]
(@)
20 -
0 : , : : : :
200 300 400 500

Longueur d'onde (nm)

80

70+

_1)

60
50
40
30+

20 -

Coefficient d'absorption (cm

104

0 X I 4 I L I . I L ¥
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Concentration en Ce (% at.)

FIGURE 3.3 — a - Spectre d’absorption de LuAG :Ce dopé a 0,4 % en cérium; b - relation
entre coefficient d’absorption & h = 347 nm et concentration en Ce>* [53].

Dans le but d’étudier quantitativement la distribution radiale en cérium, le microscope
a été utilisé en mode confocal avec une excitation visible a 473 nm (diode LASER) ainsi
qu’un objectif réfractif x100. Cette longueur d’onde correspond a la bande d’absorption
de plus basse énergie des transitions 4f-5d du cérium. Avec des filtres spatiaux respectifs
de diametres 30 um et 50 um en entrée et en sortie, la résolution spatiale latérale est de
I’ordre de 500 nm, tandis que la résolution spatiale en profondeur est de 1’ordre de 2 ym.
Le systeme de détection permet d’observer la luminescence du cérium a 550 nm avec une
résolution spectrale de 10 nm.
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Mesures d’émission

Afin de calibrer les mesures en valeur absolue de concentration en cérium, 4 cristaux
de concentrations en Ce connues via leur absorption ont été utilisés (encart de la figure
[3.4). Par interpolation linéaire, on obtient ainsi une correspondance entre le signal obtenu
en mode confocal et la concentration en cérium.
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FIGURE 3.4 — Evolution de la concentration en cérium selon le diamétre d’une fibre.
L’encart montre la courbe de calibration [53)].

La mesure du signal luminescent a été effectuée en mode confocal le long d’un dia-
metre d’une fibre, avec un pas de 10 um au niveau des bords de fibre, et 200 yum au milieu
de la fibre car les variations de signal y sont beaucoup plus lentes. En effet la concentration
en ions augmente fortement sur les bords de la fibre, d’un facteur 10 sur une distance de
quelques dizaines de microns, en raison d’un phénomene de ségrégation. A 1’aide d’autres
mesures destinées a évaluer le rendement quantique et I’atténuation de ces fibres, la mi-

croscopie confocale a participé a la démonstration de performances encourageantes des
fibres LuAG :Ce [53].

La partie suivante relate les mesures effectuées par microscopie confocale sur des
matériaux céramiques afin d’en effectuer la cartographie.
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3.2 Cartographie de matériaux céramiques dopés

Les matériaux d’intérét sont ici les grenat d’aluminium et d’yttrium (YAG) dopés aux
ions terres rares (TR), plus spécifiquement sous forme de céramiques.

3.2.1 Céramiques YAG : TR

Dans la course a I’obtention de LASER solides pompés par diodes LASER, les mono-
cristaux évoqués précédemment ne constituent pas la seule possibilité. Dans le cas connu
des LASER YAG :Nd par exemple, les fibres monocristallines sont actuellement pro-
duites par la méthode Czochralski, et la ségrégation des ions Nd>* limite 1’efficacité du
matériau [54], [S5]. Pour pallier a ce probleme, 1’alternative de matériaux constitués de
petits grains monocristallins a été recherchée : les céramiques en constituent le meilleur
exemple. La distribution en dopant est ainsi homogénéisée a 1’échelle macroscopique de
la fibre LASER. En outre, les propriétés mécaniques des céramiques en font des matériaux
plus simples a travailler, modeler, et ceci a moindre cofit. Enfin, certaines compositions
de matériaux ne peuvent étre synthétisées sous forme de monocristaux macroscopiques,
mais peuvent 1’étre par procédé de frittage menant a la formation de céramiques.

Il a été¢ démontré que le YAG :Nd sous forme de céramiques transparentes pouvait
concurrencer les fibres YAG :Nd traditionnelles [56]], [57]], [58]], [59], la concentration en
Nd pouvant atteindre 9 % contre un peu plus de 1 % seulement pour les monocristaux.

Plusieurs autres applications de ces matériaux dopés au cérium notamment existent,
comme par exemple les détecteurs a scintillation [60], [61]. Ce sont ces matériaux YAG :Ce
qui font I’objet de 1’étude qui suit.

3.2.2 Problématique

Afin d’évaluer les performances des céramiques YAG :Ce, il est essentiel d’accéder a
la distribution des dopants dans le matériau céramique, plus spécifiquement dans les grains
et au niveau des joints de grains. En effet la ségrégation des ions posant des problemes
d’atténuation de luminescence par concentration ("quenching") [62], il faut éviter les trop
hautes concentrations en Ce en certains endroits. Le matériau doit également rester trans-
parent malgré les variations d’indice et les nombreuses interfaces liées a la présence de
grains soudés entre eux par frittage.

Dans le cadre de cette étude, apres constitution du mélange en solution aqueuse et
séchage, le frittage a été effectué a 1700 °C pendant 20h [63]]. La matrice YAG a été
enrichie en gadolinium (GYAG) pour certains échantillons, en raison du plus fort pouvoir
d’atténuation des rayonnements ionisants que confere cet élément lourd a la céramique
utilisée en tant que scintillateur. L’échantillon étudié ici se présente sous la forme d’une
pastille de GYAG :Ce de 15 mm de diametre et 2 mm d’épaisseur, enrichie a 0,5 % en
cérium. Le milieu de cette pastille a été poli par faisceau d’ions afin d’affiner le matériau
jusqu’a environ 80 um d’épaisseur a cet endroit.
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L’étude de I’absorption et de la photoluminescence de I’échantillon global confirme
la présence de Ce dans la matrice GYAG, les deux raies d’émission du Ce n’en faisant
qu’une, suite a I’élargissement inhomogene dans la céramique [63]].

Par ailleurs, des mesures d’analyse dispersive en énergie sous un faisceau d’électrons
(EDX) ont permis de confirmer plus précisément la composition chimique globale du
matériau. Cette technique consiste en effet a analyser spectralement les rayons X émis
par le matériau suite a la création d’une lacune électronique dans ses couches internes
par le bombardement des électrons. Ces rayons X sont caractéristiques de chaque élément
du matériau, ce qui permet d’avoir une information précise sur la composition chimique
de ce dernier. Il faut a présent effectuer I’'imagerie des différents grains et leurs joints, et
connaitre la répartition des centres luminescents en leur sein.

3.2.3 Résultats obtenus

La microscopie électronique en transmission a haute résolution (HRTEM) permet
d’imager précisément les interfaces entre grains (figure [3.5).

FIGURE 3.5 — Images HRTEM des joints de grains en deux zones a, b [63]].
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FIGURE 3.6 — Concentration en Ce>" le long d’une ligne partant d’un joint (i gauche) et
finissant au centre d’un grain (droite),; les barres d’erreur symbolisent I’incertitude sur
la concentration [163]].
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L’analyse dispersive en énergie (EDX) en différents points d’une droite partant d’un
joint et s’acheminant vers le centre d’un grain permet de déduire la courbe de distribution
spatiale du cérium (figure [3.6)).

L’apport de la microscopie confocale ici est la confirmation de ces résultats par des
moyens optiques. La source continue a 473 nm permet d’exciter I’ion cérium a travers
I’ objectif réfractif x100, puis on observe principalement la luminescence de la transition
double bande 5d! — 4f! (*Fs /2) et 5d' — 4f! °F, /2)- L'imagerie grand champ (CCD),
couplée a un filtrage spectral destiné a atténuer I’intensité LASER résiduelle a 473 nm, a
dans un premier temps été¢ employée pour cartographier une large zone (figure [3.7p).
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FIGURE 3.7 — a - imagerie grand champ sur matrice CCD de la céramique GYAG :Ce
dopée a 0,5 % ; b - mesure d’intensité luminescente en mode confocal sur la ligne déli-
mitée par les deux fleches blanches. La largeur des pics correspond a la résolution du
microscope car comme le montre la figure [3.6] la zone fortement concentrée est tres lo-
calisée autour des joints de grains sur des distances tres inférieures a la résolution du

microscope [63)].
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Pour les taux de dopage et pour le type d’ions utilisés, aucun phénomene de satura-
tion n’est attendu et I’intensité luminescente reste proportionnelle a la population en ions
CeT. Ceci permet d’obtenir indirectement les variations de la concentration en dopants.
On peut conclure a une concentration des ions dans les joints, au détriment des grains, en
accord avec ce que I’analyse EDX avait montré.

La forme allongée des grains n’est ici pas caractéristique du milieu, qui est isotrope,
mais est due au polissage. En effet, I’échantillon est poli de maniere a former un cratere
au centre duquel I’épaisseur est minimale. La zone imagée correspond donc a une face
polie de I’échantillon non parallele au plan focal, mais inclinée par rapport a celui-ci.

Lorsqu’on adopte le mode confocal, permettant ici d’isoler la zone d’intérét et d’éviter
la luminescence parasite, il est possible de tracer 1’intensité, donc la concentration en
dopant, en fonction de la position de part et d’autre d’un joint de grains (figure [3.7p). La
longueur d’onde de détection est fixée a 550 nm, centre de la raie principale d’émission
du cérium, avec une largeur spectrale de collection égale a 10 nm.

Ces mesures permettent donc de confirmer 1I’augmentation de la population en cérium
au niveau des joints. Cependant, la faible variation d’intensité détectée en mode confocal,
de I’ordre de 4 %, n’est pas en tres bon accord avec les résultats du TEM puisque la boite
focale observée a chaque point de mesure posseéde une taille de 1’ordre de 500 nm. Or
comme le montre la figure la zone fortement concentrée est tres localisée autour des
joints de grains sur des distances tres inférieures a la résolution du microscope. Ainsi,
le microscope confocal, dont la résolution est limitée, ne peut pas exciter sélectivement
et observer uniquement les ions Ce3* présents sur un joint. Ceci explique cette baisse
apparente de contraste sur la ligne de mesure, le résultat observé reflétant une moyenne
glissante de la zone.

Ce qui peut étre noté, en revanche, est la faible incertitude relative mesurée sur cette
ligne, puisque la variation de signal entre le joint et le grain est tres supérieure au bruit de
mesure, quasi invisible sur cette courbe (figure [3.7p). En effet, I’incertitude relative liée
aux barres d’erreur de la mesure EDX est plus importante (figure[3.6).

Cette mesure a permis de confirmer 1’utilit¢ du microscope confocal achromatique
dans le cadre de 1’étude d’objets macroscopiques. A cela s’ajoute la souplesse d’emploi
du microscope, car il faut souligner la nécessité d’affiner et polir longuement I’échantillon
en vue d’une analyse TEM, I’épaisseur de celui-ci devant étre tres faible pour permettre
le passage des électrons. L’étude des grains et de leurs joints permet d’appréhender les
limites de résolution spatiale de 1’appareil, liée a 1’utilisation du champ lointain. C’est
pourquoi, dans la suite de ce manuscrit, les échantillons €tudiés, de tailles inférieures,
se présentent sous forme de nanoparticules déposées sur un substrat non luminescent. De
tels objets, s’ils étaient trop proches, ne seraient pas distingués par le microscope confocal
pour les raisons citées précédemment, mais un espacement suffisant permet de contourner
ce probleme.
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3.3 Mesure de distributions en intensité de photolumi-
nescence de nanoparticules Gd,0; : Th>*

Dans cette partie, nous nous consacrons a 1’étude de nanoparticules d’oxyde de ga-
dolinium dopées terbium, le but étant de vérifier leur bonne dispersion dans un milieu
donné.

3.3.1 Nanoparticules Gd,05 : Tb>* et leur utilisation

Avant tout, il convient de préciser 1’utilité que peuvent avoir des nanoparticules dis-
persées dans un milieu de type polymere. Par exemple, il a été montré que I’incorporation
de nanoparticules de silice dans le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) augmente la
résistance aux hautes températures et la robustesse mécanique de ce dernier [64], [65]].
Ensuite, si les nanoparticules sont luminescentes, et nous nous intéresserons ici au cas
particulier de Gd,O3 : Tb>T, elles peuvent servir de marqueurs spécifiques d’un matériau
donné. La grande photostabilité, I’absence de clignotement avéré et la finesse des raies
d’émission sont autant d’atouts offrant a ces nanoparticules un avenir prometteur dans le
domaine du marquage [60].

Outre le marquage d’objets cofiteux dans le cadre de la lutte anti-contrefacon, une
application possible de ce procédé est I’identification automatisée de diverses variétés de
plastiques et leur adressage rapide vers les centres de recyclage appropriés. On pourra
également citer les applications déja largement utilisées qui utilisent de telles particules
disposées dans un environnement organique, telles que les techniques d’affichage [3l], les
amplificateurs optiques [67] ou les milieux LASER [68]].

3.3.2 Problématique

L’objet de ce travail est de démontrer la faisabilité d’une incorporation de nanoparti-
cules Gd,O3 : Tb3*, fournies par la société Nano-H (Lyon, France), de taille 300 a 400
nm dans le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), matériau amorphe thermoplastique,
sans en altérer les propriétés mécaniques. Il a été démontré qu’une bonne dispersion de ce
type de particules dans I’oxyde de polyéthylene (PEO) permet de les rendre aisément dé-
tectables par photoluminescence [66]. Le but de notre travail était donc de combiner ces
avantages afin d’améliorer les propriétés luminescentes du PMMA tout en ne réduisant
pas ses propriétés mécaniques, a cause de la formation d’agrégats de nanoparticules. En
effet, sans traitement spécifique, les nanoparticules ont tendance a s’assembler pour for-
mer de gros groupements, nuisibles a la fois pour les propriétés mécaniques du matériau,
mais aussi pour le marquage, qui ne serait pas homogene.

Dans le cadre de ce travail, deux méthodes ont été mises au point et utilisées par Jorice
Samuel, sous la direction du Pr Olivier Tillement et du Dr Olivier Raccurt) pour disper-
ser efficacement les nanoparticules : une méthode hybride et une non-hybride [69]. La
méthode hybride consiste a entourer la nanoparticule d’une coquille de silice puis a fonc-
tionnaliser celle-ci afin de favoriser la liaison avec le polymere. Cette opération a déja été
testée sur diverses compositions de nanoparticules, y compris les oxydes de gadolinium
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[70], [71]]. La seconde méthode, non-hybride, emploie des molécules surfactantes telles

que le SDS (dodécylsulfate de sodium) permettant une répulsion entre les nanoparticules
et est largement utilisée pour d’autre types de particules.

Dans les deux cas, la synthese est effectuée dans le solvant 2-butanone. Les suspen-
sions obtenues subissent ensuite des mesures en phase de sédimentation. Ces mesures
consistent 2 homogénéiser la solution, puis a déterminer 1’évolution de 1’absorption d’un
faisceau lumineux de spectre continu par la partie supérieure de la solution au cours de
la sédimentation. D’autres mesures, de taille par diffusion dynamique de lumiere, de po-
tentiel zeta par électrophorese capillaire ou encore de composition chimique par spectro-
métrie photoélectronique X, ont été effectuées [69]. Elles ont permis de prouver la bonne
dispersion et la stabilisation en phase liquide des nanoparticules. Le succes de la fonction-
nalisation dans le cas hybride, et le choix pertinent du surfactant dans le cas non-hybride
ont pu étre établis via ces mesures.

Apres incorporation dans le polymere PMMA avec une concentration pondérale de 0,1
% en nanoparticules, il était nécessaire de confirmer le maintien de cette dispersion et c’est
donc a ce niveau que le microscope confocal achromatique est intervenu. Afin d’exciter
efficacement les nanoparticules Gd,O3 : Tb3*, 1a source UV a été utilisée, le dispositif
quadrupleur permettant d’obtenir une puissance LASER de 2 mW a 223 nm. Les modes
imagerie classique (CCD) et confocal ont été utilisés, I’objectif étant bien entendu réflectif
de grossissement x36. Pour plus de détails sur 1’élaboration des échantillons et leur étude,
le lecteur est invité a consulter 1’article [69] reproduit en annexe de ce manuscrit.

3.3.3 Résultats obtenus

Diverses images au moyen de la caméra CCD, avec une excitation large de 1’échan-
tillon, non focalisée, ont été obtenues. L'image d’un pixel du détecteur sur 1’échantillon
possede une taille de 200 nm ce qui est cohérent avec la résolution de 400 nm du micro-
scope. Ces images ont été faites sur trois films minces de composite PMMA/nanoparticules :
un non traité, un autre traité par la méthode non-hybride et le dernier traité par la méthode
hybride (figure [3.8)). Ces films, d’une épaisseur approximative de 500 um, ont été dépo-
sés sur des lames utilisées en microscopie puis ont subi une évaporation du solvant sous
atmosphere controlée.

Sur ces images typiques, une tendance se remarque aisément : le traitement, quel qu’il
soit, empéche la formation de gros agrégats de particules dans le polymere. Afin de vérifier
que chaque tache lumineuse est bien produite par I’ion terbium des nanoparticules, le
microscope a été utilis€ en mode confocal. Cette étude spectroscopique nécessitant une
focalisation de I’énergie UV sur une zone tres réduite, nous nous sommes rendu compte
a cette occasion que le PMMA dopé émettait une forte luminescence a spectre tres large

(figure[3.9).

Cette luminescence est en fait due exclusivement au PMMA car des essais similaires
ont été faits sur du PMMA pur, qui présente une luminescence sous irradiation unique-
ment. Ainsi, en focalisant une intensité moindre sur une zone encore vierge, il a été ob-
servé que le spectre large de luminescence s’intensifiait au cours du temps, mais plus
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FIGURE 3.8 — Images en champ large de films minces de PMMA contenant des nano-
particules d’oxyde de gadolinium dopées terbium ; taille de chaque image = 100 X 100

um?. a - sans traitement ; b - traitement avec 1’approche non-hybride ; ¢ - traitement avec
I’approche hybride [69].
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FIGURE 3.9 — Spectre typique d’émission fluorescente produit par la matrice PMMA
contenant des nanoparticules dopées Tb [69].
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lentement. Lorsque les images sont effectuées a 1’aide de la caméra CCD, la densité d’ex-
citation étant beaucoup plus faible a cause de la défocalisation, il est normal que la lumi-
nescence photoinduite du polymere n’ait pas le temps de se manifester. Pour le confirmer,
nous avons attendu plus longtemps sous excitation défocalisée, ce qui a permis I’observa-
tion d’une luminescence croissante occultant au final les taches dues aux nanoparticules.

Cette luminescence photoinduite du PMMA serait a priori due a des créations de dé-
fauts dans la matrice. Afin de pouvoir tout de méme effectuer la spectroscopie des nano-
particules, nous avons mis en place un systeme de détection résolue en temps impliquant
une roue percée ("chopper"). La fréquence du LASER Titane-Saphir étant trop élevée
(82 MHz), il a fallu hacher le faisceau qui peut donc étre considéré comme continu ici. La
luminescence des ions Tb>* possédant une durée de vie de 1’ordre de la milliseconde, et
celle du PMMA étant probablement plus courte (quelques dizaines de nanosecondes), un
filtrage temporel est réalisable.

Un hacheur de faisceau ("chopper") permettant I’obtention d’impulsions LASER a une
fréquence de 40 Hz a donc été utilisé. En synchronisant la détection sur ces impulsions et
en retardant le début de la fenétre de comptage d’une durée supérieure a la durée de vie
de la luminescence du PMMA, les photons comptabilisés proviennent principalement du
terbium, de durée de vie plus longue. Ainsi, nous avons pu observer des spectres typiques
du terbium sur la quasi-totalité des taches lumineuses observées avec la caméra (figure

B.10).
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FIGURE 3.10 — Spectre typique d’émission fluorescente produit par les particules dopées
au terbium dans une matrice PMMA, avec sélection temporelle du signal recueilli [69)].

Une fois cette confirmation effectuée via la microscopie confocale, des études sta-
tistiques dénombrant les spots luminescents d’une taille donnée ont été faites pour ces
échantillons, en mesurant directement la taille des structures sur les images effectuées

(figures[3.11][3.12] et 3.13).
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FIGURE 3.11 — Distribution de tailles (um) des spots luminescents associés aux particules
dispersées dans le PMMA sans traitement particulier [69].
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FIGURE 3.12 — Distribution de tailles (um) des spots luminescents associés aux particules
dispersées dans le PMMA par traitement a base de tensioactifs [69].

Traitement Hybride
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FIGURE 3.13 — Distribution de tailles (um) des spots luminescents associés aux particules
dispersées dans le PMMA par traitement hybride [69].

Ces mesures quantitatives prouvent que sans traitement, une majorité de particules se
trouve sous la forme d’agrégats de taille supérieure a 2 um, et que la distribution en tailles
est large. En revanche, pour les deux traitements adoptés, pres de 70 % des nanoparticules,
initialement de diametre 400 nm, sont présentes dans des structures submicroniques. On
peut donc supposer que la majorité des particules reste isolée griace a ces traitements.

En conclusion, ce chapitre a permis de démontrer la validité du concept et 1’utilité
du microscope confocal achromatique. Les collaborations et les publications qui en ont
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découlé mettent en avant les points forts de ce dispositif qui sont principalement la versa-
tilité de I’excitation et le dispositif spectroscopique. Elles permettent également d’étudier
les limites de résolution spatiale de I’appareil.

Le chapitre suivant est consacré a I’étude spectroscopique de nanoparticules Gd,O3
dopées aux ions terres rares. Il permet d’appréhender les limites de la sensibilité du mi-
croscope au signal luminescent, et d’explorer des phénomenes physiques intéressants se
manifestant au sein de ces nanoparticules.
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Des le départ, le microscope confocal achromatique a été développé dans le but d’ob-
server la luminescence de nanoparticules. Leur spectroscopie permet par la suite d’obtenir
des informations sur les émetteurs qu’elle contient, ainsi que sur la matrice. Nous avons
choisi de concentrer nos efforts sur I’oxyde de gadolinium dopé aux ions terres rares. Ce
choix s’est basé sur la possibilité d’exciter le gap du matériau avec une source UV, ce
qui engendre un fort signal luminescent, mais également sur ses propriétés intéressantes
déja évoquées lors du premier chapitre. En effet I’énergie de bande interdite du matériau
n’est pas trop élevée et accessible a notre dispositif car la longueur d’onde correspondante
est supérieure a 210 nm. On pourra citer également la grande photostabilité, 1’absence de
phénomenes de clignotement ou la finesse des raies émises par la plupart des dopants.

Pour créer ces nanoparticules, nous sommes partis de cibles polycristallines consti-
tuées de Gd,O3 dopé aux terres rares (TR) avec le taux de dopage souhaité, de I’ordre
de quelques pourcents généralement. Ces cibles ont été fabriquées au laboratoire a partir
de poudres commerciales de Gd,O3 et TR,O3 qui ont été mélangées dans les proportions
voulues, broyées et recuites plusieurs fois, avant d’€tre finalement compactées sous forme
de pastilles.
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Ensuite, nous avons utilisé deux voies de synthese explicitées dans ce chapitre : 1’abla-
tion LASER en phase liquide développée au sein de I’équipe, et le dépot d’agrégats de
basse énergie en collaboration avec Bruno Masenelli et Patrice Mélinon (LPMCN).

Une fois les particules déposées sur un substrat plan non luminescent (silicium ou
silice fondue), leur étude par microscopie a force atomique et par microscopie confocale
en luminescence a été menée. De plus, les matériaux ont été caractérisés par microscopie
électronique en transmission.

Le microscope confocal a permis de mettre en avant deux phénomenes intéressants
qui seront détaillés ci-apres : la saturation de I’émission en fonction de 1’excitation et
I’évolution du spectre de luminescence sous irradiation UV dans le cas particulier de
I’europium.

4.1 Méthodes de synthese

Pour chaque composition choisie (nature de la terre rare et taux de dopage), la cible
va subir I’une des deux phases de syntheése qui seront décrites dans ce paragraphe. La pre-
miere de ces voies de synthese est développée au laboratoire dans le cadre de la these de
Mouhamed Diouf, en collaboration avec I’équipe de Frédéric Chaput pour le traitement
chimique en solution. La seconde a été¢ développée par 1’équipe de Bruno Masenelli et
Patrice Mélinon, au LPMCN (Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée et Nano-
structures) et dans le cadre de la plateforme PLYRA (Plateforme LYonnaise de Recherche
sur les Agrégats).

4.1.1 Ablation LASER en phase liquide (PLAL)

La premiere technique de synthese est une ablation LASER en phase liquide ("Pulsed
LASER Ablation in Liquids", ou PLAL). Alors que 1’ablation LASER en phase gazeuse
ou sous vide est largement utilisée et permet la production de particules nanométriques,
son homologue en phase liquide n’a commencé a se développer qu’au cours des dix der-
ni¢res années. Les premieres syntheses PLAL ont fait appel a des molécules surfactantes,
indispensables a la bonne séparation des nanoparticules en solution [72], [[73].

Les principaux avantages de cette technique en pleine croissance sont sa grande sou-
plesse d’utilisation et la multitude de compositions qu’elle peut générer. En effet, pour un
colit moindre et durant un temps de développement incomparablement plus court que la
mise en place d’un protocole complet de synthese par voie chimique, cette méthode per-
met tres simplement de produire de nombreux types de particules, y compris des phases
complexes [74]. En outre, le fait d’étre en phase liquide induit un fort confinement du
plasma généré par I’interaction entre I’impulsion LASER et le matériau de la cible. Ceci
permet une synthese de matériaux sous tres haute pression, pouvant mener a des composés
tels que le diamant [[75]], [76]. Une limitation de ce procédé est son faible taux de produc-
tion en comparaison de certaines méthodes de syntheése chimique, mais ceci n’entre pas
en ligne de compte dans le cadre de ce travail, la quantité de matiere nécessaire étant tres
faible.
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Le dispositif utilisé ici comprend une source LASER YAG :Nd impulsionnelle triplée
a 355 nm. Chaque impulsion de 5 ns possede une énergie de 80 mJ et la fréquence des
impulsions est 10 Hz [76]]. Ce faisceau est focalisé par une lentille de focale 200 mm sur
une cible recuite constituée de microcristaux de Gd,O3 dopés TR. Cette cible est plongée
dans un liquide, ici I’eau déminéralisée et I’ensemble est en mouvement par rapport au
faisceau de maniere a ne pas ablater la méme zone, ce qui engendrerait rapidement un
cratére et empécherait le LASER d’étre focalisé précisément sur la cible (figure [4.1)).

1064 nm
532 nm
355 nm

YAG:Nd

X3 Dichroic

*5ns Filter mirror
* 50 mJ / pulse

Nano-

particles
. |in solution:
colloidal
*:. | dispersion

in plane
target motion

FIGURE 4.1 — Schéma du dispositif de synthése PLAL utilisé au laboratoire.

De par la simplicité du dispositif de synthese, cette technique pourrait apparaitre
comme parfaitement maitrisée. Cependant, la compréhension des phénomenes apparais-
sant fugitivement dans le plasma et dans le matériau cible est loin d’étre totale, la nature
des impulsions LASER et du solvant ayant une forte influence sur la morphologie des par-
ticules [[77], [[78]]. 11 est méme possible, dans certains cas, que le solvant lui-méme entre
dans la composition finale des nanoparticules [79].

Pour ce qui concerne le surfactant, qui va complexer les nanoparticules des leur créa-
tion, induisant des interactions répulsives interparticulaires, il a été montré que sa nature
et sa concentration influencaient également la taille et 1’état de surface des nanoparticules
[80]. Dans le cas présent, le complexant choisi est 1’acide 2-[2-(2-méthoxyéthoxy) éthoxy]
acétique (figure[4.2)), des tests préalables ayant montré une bonne action complexante sur
les particules d’oxydes via la fonction acide carboxylique de cette molécule.

o]
|

FIGURE 4.2 — Formule chimique de [’acide 2-[2-(2-méthoxyéthoxy) éthoxy] acétique.

Une fois les nanoparticules produites en utilisant une durée d’ablation et une puissance
LASER adéquates, ce qui a nécessité de nombreux essais, il reste a les conditionner de
maniere a pouvoir les étudier au microscope confocal.
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4.1.2 Dispersion et dépot des nanoparticules

Lors de la synthese, certaines impulsions LASER fragmentent la cible, ces éléments
lourds restent alors en solution mais ne sont d’aucun intérét pour notre étude. Pire, ces
éléments, par leur taille, sont trés luminescents et occultent les nanoparticules voisines lors
de I’étude au microscope confocal. Afin de ne conserver que les nanoparticules produites
au sein du plasma se formant au voisinage de la cible, les solutions sont laissées plusieurs
heures au repos. Apres sédimentation, le surnageant est prélevé afin d’étre déposé sur des
substrats non luminescents.

Ce surnageant peut également étre centrifugé afin d’obtenir un meilleur tri que lors de
la sédimentation, la solution centrifugée étant ensuite déposée sur substrat plan. Dans ce
cas, il arrive que le microscope confocal ne parvienne pas a détecter de particules, car elles
sont trop petites et/ou trop raréfiées. C’est pourquoi les portions de solutions surnageant
apres simple sédimentation ont également été utilisées dans cette étude.

Le dépo6t d’une goutte sur substrat de silicium ou de silice fondue n’était pas satis-
faisant, car lors de I’évaporation de I’eau, les particules se regroupaient pour former des
agrégats, malgré la présence de la molécule complexante. Nous avons donc opté pour le
"dip coating", consistant a tremper le substrat dans la solution puis a le retirer vertica-
lement afin que le film mince se retire en glissant du substrat tout en déposant quelques
particules par capillarité (figure 4.3).
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FIGURE 4.3 — Etapes du dip coating.

Une alternative au dip coating a également €té€ utilisée : le "dépdt a la tournette", ou
"spin coating" (figure [4.4). Il s’agit alors de déposer une goutte de solution sur le sub-
strat tournant afin d’étaler rapidement la goutte par force centrifuge. Le solvant s’évapore
ensuite et la couche mince laisse sur place les particules dispersées.

\ .
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FIGURE 4.4 — Etapes du "spin coating".
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En jouant sur la concentration de la solution par dilutions successives, il est possible
de déposer la quantité de nanoparticules souhaitée sur le substrat. Enfin, les substrats sont
placés quelques heures dans une étuve a 200°C afin de finaliser 1’évaporation de 1’eau qui,
sans ce traitement, mettrait plusieurs jours a s’achever.

4.1.3 Dépot d’agrégats de basse énergie (LECBD)

Une autre voie de synthese a également été exploitée, partant des mémes cibles de
départ. Il s’agit d’un dépot d’agrégats de basse énergie sur le substrat (LECBD ou "Low
Energy Cluster Beam Deposition") [81]], les agrégats étant ensuite triés en fonction de leur
masse.

La cible est vaporisée dans la chambre source sous vide, a I’aide d’impulsions LASER
produites par une source YAG :Nd doublée a 532 nm, et dont la puissance créte est de
I’ordre de 200 mW pendant 10 ns. Un plasma d’atomes est alors formé puis entrainé et
refroidi par un courant d’hélium porteur. Il s’opere alors une phase de germination, qui
correspond a une agrégation des différents atomes constitutifs de la cible, pour former des
dimeres ou des trimeres principalement (figure [4.5]).
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FIGURE 4.5 — Schéma illustrant la chambre source du dispositif LECBD, o se déroulent
la germination et I’accrétion [82)].

En sortie de cette chambre source, les particules parviennent a une chambre sous vide
poussé (107 mbar environ) a travers une buse permettant une détente adiabatique. Se
produit alors une phase d’accrétion permettant aux différents germes de se réunir pour
former des nanoparticules de quelques nm de diametre. Le fort gradient de pression induit
un refroidissement brutal dont la vitesse de trempe est de I’ordre de 10'° K.s™!, ce qui
permet de travailler hors équilibre thermodynamique.

Un diaphragme métallique de 0,6 mm de diametre collimate ce faisceau de particules
qui parvient ensuite au déviateur électrostatique quadrupolaire permettant le tri en masse

(figure [4.6).
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FIGURE 4.6 — Schéma illustrant le tri en masse faisant partie intégrante du dispositif
LECBD [83]].

Le principe de ce tri est le suivant : chaque agrégat peut étre neutre, monochargé ou
polychargé. Si ’on se concentre sur les particules monochargées refroidies transistant
dans le faisceau, leur vitesse commune est notée v, c’est celle du faisceau de gaz porteur.
Lorsqu’elles sont placées dans le champ électrostatique produit par les 4 électrodes, alter-
nativement polarisées aux potentiels +U et —U, les particules subissant une déviation a
90 “sont celles qui possédaient une énergie cinétique incidente telle que :

Eo=tm?=eU
C_va_e

avec m la masse de 1’agrégat considéré et e la charge élémentaire.

Pour sélectionner une masse donnée, il suffit donc de régler la tension U sur la valeur
souhaitée, qui correspond a un potentiel d’arrét, tous les autres parametres étant constants.
Les agrégats neutres n’étant pas déviés, et les agrégats polychargés étant trop déviés, ils
sont eux aussi exclus de la procédure de tri.

Enfin, les agrégats triés en masse se déposent sur un substrat de silicium ou silice
fondue disposé sur leur trajet. La masse déposée au cours du temps peut également Etre
controlée par I’interposition d’une balance a quartz sur le trajet des ions, entre le déviateur
quadrupolaire et le substrat.

L’énergie cinétique des agrégats étant inférieure a I’énergie de liaison entre atomes
comme le rappelle le sigle LECBD, le dépdt s’effectue sans modification structurale des
nanoparticules. Ce procédé de synthese et de dépot permet donc d’utiliser un "effet mé-
moire" des agrégats dont les propriétés restent inchangées de leur formation a leur étude
sur substrat.

Lautre gros avantage de cette méthode de synthese physique est 1’absence d’impuretés
ou de ligands sur les agrégats contrairement aux méthodes de synthése chimique.

Dans le cas présent, avec Bruno Masenelli (LPMCN) nous avons produit et déposé sur
silicium des agrégats de Gd,O3 :Eu** dopés 4 5% ou 10 % en europium, valeurs permet-
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tant de disposer d’assez d’émetteurs sans que I’extinction de luminescence ("quenching")
par concentration ne devienne importante. La masse moyenne sélectionnée correspond a
un diametre de 4 a 5 nm si I’on suppose les agrégats sphériques.

4.2 Caractérisation préalable des nanoparticules

Avant d’étudier la luminescence des échantillons au microscope confocal, il est né-
cessaire de caractériser ceux-ci par d’autres techniques permettant d’avoir des certitudes
sur les objets observés, comme leur taille, leur composition chimique ou leur structure
cristallographique. Nous avons donc utilisé ici : I’'imagerie a force atomique (AFM) et la
microscopie électronique en transmission (TEM).

4.2.1 Images AFM

Le microscope a force atomique utilisé est le modele easyscan2 de chez Nanosurf.
Nous avons utilisé le mode dynamique ("tapping mode") car les particules étant simple-
ment déposées sur le substrat de silicium, leur liaison avec celui-ci est due a des forces
de type Van der Waals. Une image en mode statique n’aurait donc pas donné de résultats
satisfaisants car les particules auraient été captées ou déplacées par la pointe AFM.

Diverses images des nanoparticules déposées sur substrats de silicium ont été effec-
tuées, pour les échantillons produits par LECBD et pour ceux produits par PLAL.

Une image AFM typique est présentée en figure :
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FIGURE 4.7 — Image AFM d’un dépot par "spincoating " sur substrat Si de nanoparticules
Gd, 03 dopées europium a 10 % et synthétisées par PLAL avec complexant (a gauche) ;
coupe de I’image au niveau d’une particule (a droite).

Si I’on suppose que tous les points observés sur cette image topographique sont des
nanoparticules synthétisées, les mesures AFM permettent de conclure a 1’existence de
particules dont le diametre avoisine les 5 nm. Cependant, la distribution en tailles n’est
pas homogene, tout comme la distribution spatiale de particules. Ceci permettra au mi-
croscope confocal de détecter des agglomérats de particules qui, sans nécessairement se
toucher, sont assez nombreux sous le faisceau LASER focalisé pour émettre un signal
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suffisant. Il est donc normal de s’attendre a des variations spatiales du signal luminescent
sur quelques ym au vu des images AFM, les particules n’étant pas distribuées de maniere
réguliere sur le substrat.

La confirmation de I’existence de nanoparticules dont la taille avoisine les 5 nm étant
obtenue, nous avons utilisé une autre technique permettant d’obtenir des informations sur
la structure des nanoparticules : la microscopie électronique en transmission.

4.2.2 Images TEM

Les particules synthétisées par PLAL sont ici déposées sur des grilles TEM constituées
d’un quadrillage fin de cuivre sur lequel repose une feuille de graphite.

Ensuite, ces échantillons ont été étudiés au moyen d’un microscope électronique en
transmission TOPCOM 002B localisé au Laboratoire de Physique de la Matiere Conden-
sée et Nanostructures (LPMCN) a Lyon et fonctionnant sous une tension de travail égale
a 200 kV.

Dans le cas de Gd»O3 : Eu* dopé a 10 %, une image TEM typique permet de distin-
guer des structures bien cristallisées en certains endroits de la grille (figure [4.8).

FIGURE 4.8 — Image effectuée au microscope électronique en transmission sous 200 kV
d’une distribution de particules Gd, O3 :Eu™ synthétisées par PLAL (la zone entourée en
blanc correspond a la particule faisant I’objet de la figure suivante).

Une étude plus détaillée en microscopie haute résolution (HRTEM) de certaines par-
ticules conduit a des images telles que la figure 4.9
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~dire

FIGURE 4.9 — Image en HRTEM de la particule entourée sur la figure précédente.

Sur cette particule étudiée dans le plan d’indices (1,-1,0) dans I’espace réciproque, les
rangées de plans atomiques sont clairement visibles. Le long des directions cristallogra-
phiques [2,2,-2] et [2,2,2], les plans réticulaires sont espacés de 3,09 + 0,2 A, ce qui est
conforme 2 la valeur théorique de 3,10 A obtenue pour le matériau massif cubique. Selon
la direction [0,0,4], ’espacement inter-plans vaut 2,88 + 0,2 A, pour une valeur atten-
due de 2,71 A. Enfin, I’angle de 124,2 £ 5 °repéré sur la figure est conforme a la valeur
théorique de 125,3 °. Ces valeurs permettent de prouver que nous sommes en présence de
particules de Gd,O3 cristallisées en phase cubique. De plus, nous avons acces a la taille
des particules, qui se situe aux alentours de 2,8 nm pour cet échantillon.

Une étude sur un grand nombre de particules a en effet permis de montrer que les
tailles médianes des particules issues de différentes syntheses sont comprises entre 2,5 et
5 nm avec une distribution relativement piquée (figure .10)), mais qu’il est possible de
trouver des agrégats de plusieurs dizaines de nm.
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FIGURE 4.10 — Courbe de distribution en taille des nanoparticules Gd,03 :Eu’™ synthé-
tisées par PLAL, sous 20 mJ par impulsion LASER, avec utilisation de complexant ; les
mesures ont été effectuées sur environ 300 nanoparticules.
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Afin d’estimer la quantité de signal luminescent que I’on peut espérer obtenir par
étude en microscopie confocale, le paragraphe qui suit détaille le calcul donnant 1’ordre
de grandeur du signal attendu dans le cas de ces nanoparticules.

4.3 Signal attendu et mesures

Les échantillons étant bien caractérisés, le paragraphe suivant détaille les mesures
effectuées sur ces nanoparticules d’oxyde de gadolinium dopées, apres avoir exposé le
calcul donnant le flux de photons attendus pour une taille de nanoparticule donnée.

4.3.1 Quantité de signal attendue pour chaque particule

Afin de pouvoir indirectement connaitre la taille approximative de I’objet étudié, il
faut pouvoir estimer la quantité de photons attendue au niveau du photomultiplicateur
pour un dopage donné.

Defficacité de détection du microscope en excitation UV, déterminée au chapitre 2,
permet de connaitre le flux luminescent détecté lorsque 1’on connait le flux luminescent
émis par la particule. Il reste donc a quantifier ce flux émis ®,,,;s, connaissant le flux de
photons UV incident et le matériau constituant la particule.

Dans un premier temps, déterminons le nombre de "structures Gd,O3" par unité de
volume dans le matériau. Connaissant les masses molaires de Gd et O, on obtient My,0, =
362,5 g.mol~!. La densité du matériau étant égale a 7,8 cela donne une densité volumique
en "structures Gd,O3" :

7,8 23 2 3
n =——>6.10" = 1,3.10°" structures.cm
Gh0s — 362 5
On convertit cela en section efficace d’absorption pour une seule structure Gd;Os3,
connaissant I’ordre de grandeur du coefficient d’absorption linéique de Gd, O3 massif qui

est o = 1,5.10° cm~! dans nos conditions de travail :

o
O =

=1,2.1073 nm?
NGd,04
Pour déterminer o a 1a longueur d’onde de 223 nm dans le cas de Gd; 03, il est possible
de partir des données de Y,0O3, composé voisin donc le coefficient d’absorption est connu
[35]]. Son évolution avec la longueur d’onde incidente est représentée en figure [4.11]:
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FIGURE 4.11 — Coefficient d’absorption de Y,03 massif en fonction de la longueur d’onde
incidente (noir) [35]], et courbe déduite pour Gd, O3 massif (rouge).

Dans le cas de Gd;03, le point d’inflexion de cette courbe a été mesuré a 5,44 eV,
soit 228 nm, par annulation de la dérivée seconde du spectre d’absorption [18]. Les deux
matériaux étant proches, il est pertinent, dans le cadre de ce calcul d’ordre de grandeur,
de considérer une forme analogue pour la courbe donnant le coefficient d’absorption de

Gd; 03, translatée de 18 nm, puisque le point d’inflexion correspondant a Y,Os3 est situé
2210 nm (figure 4.11)).

C’est pourquoi, d’apres cette courbe, le coefficient d’absorption de Gd, O3 est estimé
21,5.10°cm~! 2223 nm.

Pour ce qui est de la densité d’ions europium, pour un dopage de 5% relativement aux
atomes de gadolinium, nous obtenons :

nga+ = 0,05x2xnG64,0, = 0,10x1,3.10% = 1,3.10*! Ev*".cm™3

Le facteur 2 traduit le fait qu’il y a deux atomes de gadolinium par structure Gd,Os.
En simplifiant au maximum, on considere 1’absorption et 1’émission spontanée entre les
deux niveaux de I’europium correspondant au pic principal a 611 nm.

Afin de déterminer, par unité de volume, le nombre d’ions europium excités n,y. parmi
cette population de ng, 3+ ions, écrivons les équations régissant les variations de popula-
tions, dans le cas simplifié d’un systeme a deux niveaux :

dl’lf _ Nexe + Nexe _an
dt Trad  Tnrad
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dnexe dny
dt — dt
avec ny la densité volumique d’ions dans leur état fondamental, T,,, le temps de vie
radiatif valant environ 1 ms et W la probabilité par unité de temps d’exciter un ion.

Le régime permanent est supposé établi, et I’excitation est considérée continue puisque
la fréquence des impulsions LASER dans le cas du dispositif Ti-Sa est tres élevée (82 MHz).
Dans ce cas, on obtient :

D’ou, en remplagant ny = ng,3+ — nexc -

W.nEM3+
e 4

Trad = Trad

Rexe = —7

Si I’on suppose un rendement quantique égal a 1, pour simplifier le calcul dans un
premier temps, cela se traduit par ﬁ — 0. Si I’on introduit de plus le temps caracté-
ristique d’excitation Tey = % correspondant a I’intervalle moyen entre deux absorptions
successives de photons par le matériau, I’expression de n, devient :

1

1 Texc
+ Trad

Nexe = Ngy3+

Ce dernier temps peut se calculer de la maniere suivante :

1 W P
Texe  Sxhv

avec P la puissance en Watt du faisceau UV, v la fréquence des photons UV et S la
section du spot LASER sur I’échantillon.

La puissance P nécessaire pour que la moitié environ des ions soient excités est telle
que Texe ~ Trad- Ceci correspond, si 1’on fait I’application numérique avec des photons de
longueur d’onde approximative 223 nm et un diametre de spot d’environ 1,5 ym, a une
valeur P = 10 uW environ.

Notre dispositif pouvant amener jusqu’a un peu plus d’une centaine de uW sur 1’échan-
tillon, il est raisonnable de penser qu’a haute puissance, la quasi totalité des ions europium
sont excités, dans I’hypothese d’un rendement quantique égal a 1.

Pour résumer, si la puissance est suffisamment élevée, I’ordre de grandeur du nombre
d’ions europium excités, si la particule est de rayon R, est donné par :

4 3
Nexe = RexeX ETER

Ensuite, le flux de photons émis a 611 nm par la particule sera environ :
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Nexe
q)emis -
Trad

Enfin, le flux de photons ®py; recu par le détecteur est obtenu via I’efficacité de dé-
tection Hyeec, ainsi que I’estimation de la fraction du spectre d’émission collectée. En
effet, le calcul de Hj.s.. supposait I’émission monochromatique, mais 1’europium émet
ici a plusieurs longueurs d’onde. Une estimation de I’ aire totale du spectre et de 1’aire col-
lectée lorsque les fentes du monochromateur sont réglées sur 1 mm permet de conclure
qu’environ un tiers des photons sont collectés autour de 611 nm.

Nous avons donc ici :

st = ~HagocX L x 2R (.1)
3 Trad

Ce calcul, donnant I’ordre de grandeur du flux de photons attendu sur le détecteur
dans le cas d’un dopage a I’europium et dans le cas d’une puissance incidente élevée,
ne rend en aucun cas compte de la complexité des phénomenes se déroulant au niveau
de la particule. Les approximations les plus grossieres sont ici I’absence supposée de
phénomenes non radiatifs, I’absence de prise en compte des autres niveaux de 1’europium
ou encore le fait d’utiliser les valeurs du coefficient d’absorption o ou du temps de vie
radiatif T,,4 du matériau massif, alors qu’il est ici présent sous forme nanométrique et que

les effets de surface jouent un role prédominant.

Dans le cas d’un exemple concret, si 1’on considere des particules Gd,O3 :Eu’™ de
diametre 5 nm, le calcul donne un flux de photons détectés de I’ordre de 17 coups par
seconde. Le bruit de mesure étant de cet ordre, il est pour I’instant impossible de discerner
de si petites particules au microscope confocal.

D’apres la caractérisation qui a été effectuée au moyen des techniques AFM et TEM,
et grace a ce calcul, nous savons que les particules détectées par le microscope confocal
feront partie de deux catégories. Ce seront soit des agrégats de plus de 10 ou 20 nm de
diametre, soit des assemblées de particules de taille individuelle inférieure a 10 nm, mais
réunies sur une surface inférieure a celle du spot d’excitation, c’est-a-dire 1,5x1,5 ,umz
typiquement.

Afin d’analyser simultanément une particule avec les techniques AFM et confocale, il
est prévu d’inclure prochainement un dispositif AFM sur la platine du microscope confo-
cal.

4.3.2 Spectroscopie des nanoparticules

Lorsque I’on se consacre spécifiquement aux échantillons synthétisés par PLAL, I’étude
par AFM et TEM a permis de conclure a une production de nanocristallites dont la taille
avoisine quelques nm a une dizaine de nm. Les dépdts contiennent également des agré-
gats, non majoritaires, de tailles disparates pouvant atteindre plusieurs dizaines de nm.

Lors de I’étude de ces échantillons au microscope confocal, certaines de ces particules
ont pu étre détectées. D’apres le calcul précédent, les particules observées sont a priori
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des agrégats, la quantité de signal étant suffisante pour la sensibilité actuelle de 1’appareil.
Ceci est confirmé par 1’étude statistique des échantillons : la densité surfacique d’agrégats
de 20 nm ou plus "vues" a I’aide de I’AFM est comparable a celle des taches lumineuses
détectées au microscope confocal, et donc bien inférieure a celle des nanoparticules de
quelques nm de diameétre.

En effectuant la spectroscopie détaillée de ces particules pour diverses compositions
de la cible de départ, le microscope confocal permet rapidement de démontrer la validité
de la synthese.

Au cours de diverses tentatives de synthese, trois compositions ont pu étre produites de
maniere certaine, sans doute en raison du fort rendement lumineux des dopants concernés.
Les taux de dopage ont, comme dans le cas de I’europium, été choisis de maniere a op-
timiser la quantité de signal luminescent émis par les matériaux massifs correspondants,
sans que I’extinction par concentration ne nuise a ce flux émis.

Le premier est I’oxyde de gadolinium dopé au terbium a 4 %, sous des impulsions
d’énergie 47 mJ chacune. La portion de solution utilisée est le surnageant non centrifugé,
apres sédimentation. Le spectre obtenu sous puissance modérée (environ 1 yW a 223 nm)
apres dépot sur silicium est représenté en figure [4.12]
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FIGURE 4.12 — Spectre d’émission d’une particule Gd,03 :Tb>* sous 223 nm.

La transition principale du terbium a la longueur d’onde 545 nm correspondant a la
transition Dy - 7Fs est bien présente, ainsi que celle a 490 nm relative aux états 3Dy et
7Fg du terbium [3].

Le second matériau synthétisé sous forme de nanoparticules par PLAL est Gd;03
dopé a 3 % en dysprosium, sous des impulsions de 52 mJ. Les conditions de prélevement
et de conditionnement sur silicium sont les mémes que dans le cas du terbium. Le spectre
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d’émission obtenu sur une grosse particule visualisée a la caméra CCD, sous 1 uW a
223 nm est représenté en figure 4.13]:
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FIGURE 4.13 — Spectre d’émission d’une particule Gd»O3 :Dy>* sous 223 nm.

On reconnait la forte transition a 570 nm typique du dysprosium, mettant en jeu les
niveaux 4F9/2 et 6H13/2 [3].

Enfin, siI’on utilise une cible dopée a 10% en europium, sous des impulsions de 63 mJ,
le spectre obtenu sur une particule en mode confocal permet de confirmer la synthese de
nanoparticules dopées a 1’europium (figure 4.14)).

3000 Gd,0, : Eu (10%) 63 mJ 6uW excitation
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FIGURE 4.14 — Spectre d’émission d’une particule Gd>03 :Eu’™ sous 223 nm.
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Cependant, le spectre est dans ce cas plus complexe, en raison de la géométrie de la
matrice qui I’entoure. En effet, malgré la protection des orbitales 4f par les couches 5s>
5p% évoquée au premier chapitre, le spectre de raies de 1’europium n’est pas insensible
a ’environnement de I’ion. Les niveaux d’énergie dépendent peu de la matrice dans la-
quelle se trouvent ces ions, mais les régles de sélection favorisent plus ou moins certaines
transitions radiatives. Or ces regles de sélection sont sensibles a 1I’environnement dans
le cas des transitions 5DO -Fy J=0,1,2,3,4,5, 6) de I’europium en particulier [3]].
Ceci permet d’envisager 1’ion europium comme capteur, son spectre d’émission étant lié
a ’environnement immédiat de 1’ion dopant, donc a la structure cristallographique de la
matrice.

L’oxyde de gadolinium massif se présente habituellement sous forme cubique a tem-
pérature et pression ambiantes, mais peut également subir une transition de phase vers une
forme monoclinique aux alentours de 1560 K [84]. La figure 4.15] illustre 1’organisation
des atomes de gadolinium et d’oxygene dans ces deux phases.

FIGURE 4.15 — a - représentation en 3 dimensions de la structure cubique (type C) de
Gdr O3 ; b - représentation de la structure monoclinique (type B) de GdyOs3 ; les grosses
et petites sphéres représentent respectivement les atomes Gd et O [84)].

Dans le cas cubique, le dopant se substitue 2 des ions Gd*>* au niveau des sites C; et
S¢ du réseau cristallin tandis que dans le cas monoclinique, trois sites non équivalents de
symétrie Cg sont occupés, chacun d’entre eux engendrant un spectre d’émission spécifique

Ainsi, la transition principale (°Dy - ’F,) se manifeste sous forme d’une raie intense 2
611 nm dans la matrice cubique, les sites C, équivalents entre eux étant les plus peuplés
en europium. Dans le cas cette fois-ci d’une matrice monoclinique, la non-équivalence des
sites occupés conduit 2 un éclatement du niveau 'F,. Ceci conduit 2 un spectre contenant
des raies principales a 615 nm et 621 nm, relatives ici encore a la transition Dy - 'F; [86].

Le spectre d’émission (figure 4.14) présente donc les raies de 1’europium lorsqu’il se
substitue au gadolinium dans Gd;O3 sous forme cubique, mais aussi sous forme mono-
clinique. Ce mélange de raies suppose donc que 1’agrégat observé ici est un mélange des
deux phases. Comme nous le verrons plus en détail par la suite, ce spectre varie en fonc-
tion de la particule étudiée sur I’échantillon, certains spectres étant purement cubiques,
d’autres purement monocliniques.
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Pour conclure, cette étude spectroscopique a démontré la possibilité de synthétiser
des nanoparticules d’oxyde de gadolinium dopées terbium, dysprosium ou europium de
maniere certaine par la méthode PLAL.

En raison de son intérét relatif ici a sa sensibilité a la phase dans laquelle il s’insere,
nous nous intéresserons plus particulierement a 1’europium en tant que dopant dans la fin
de ce manuscrit. Dans un premier temps, il peut étre intéressant d’étudier le comportement
des nanoparticules dopées en fonction de la puissance d’excitation.

4.3.3 Effet de saturation

En effet, en raison de la petite taille des objets et de la longue durée de vie radia-
tive impliquée ici (de I'ordre de la ms), le calcul prévoit une saturation en excitation
pour les faibles puissances d’excitation (de I’ordre de quelques uW). Nous avons donc,
pour chaque particule sélectionnée a I’aide du microscope confocal, effectué une série de
spectres d’émission, chacun d’entre eux sous une puissance incidente différente du fais-
ceau UV. Ces mesures ont été effectuées a partir des deux sources de production : PLAL
et LECBD.

Le dispositif confocal utilise ici la configuration d’excitation a 223 nm décrite précé-
demment. Le mesureur de puissance utilis€ est le modele 1931C de chez Newport utilisant
une téte de détection 918D-UV en silicium sensible de 190 nm a 1,1 um et disposée sur
le trajet du faisceau incident afin de contrdler la puissance d’excitation de 1’échantillon.

La résolution optique ne permet pas de déterminer avec précision la dimension des
nanoparticules observées. Il est néanmoins clair vu les procédés de synthese utilisés et
les caractérisations AFM et TEM effectuées que ces particules ont une taille allant de
quelques nm a une dizaine de nm. Ceci est confirmé par la luminosité produite par les
nanoparticules en mode confocal, qui varie d’une particule a une autre, le signal détecté
étant a priori linéaire avec la quantité de maticre en dehors de la zone de saturation (si
celle-ci est homogene).

Pour chaque particule, une série de spectres a ét€ mesurée pour des puissances crois-
santes allant de quelques centaines de nW a la centaine de yW au maximum sur I’échan-
tillon, ce qui correspond a des valeurs environ 10 fois plus élevées avant le miroir di-
chroique et I’objectif. Nous avons utilisé pour ce faire un jeu de densités optiques neutres
dont nous avons contrdlé par ailleurs la transmission a 223 nm et nous nous sommes li-
mités au tracé du pic principal d’émission de 1’ion concerné dans un souci de gain de
temps.

Nous avons donc étudié I’oxyde de gadolinium dopé europium en sélectionnant une
particule (ou une assemblée) puis en effectuant sa spectroscopie de luminescence sous
excitation UV. Le résultat d’une étude aux faibles puissances est représenté en figure4.16]:
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FIGURE 4.16 — Flux de photons de luminescence émis a 611 nm par une particule
Gd» 03 :Eu’t synthétisée par LECBD en fonction de la puissance incidente.

Il est clair d’apres ce graphe que le comportement est trés rapidement non linéaire.
Cependant, en refaisant la mesure pour une puissance égale a environ 0,6 uW, nous nous
sommes apergus que le signal avait diminué de maniere irréversible, passant de 6500
photons/s a 1200 photons/s sous 0,6 uW. Apres divers essais sur d’autres particules, et sous
des puissances plus élevées, il s’avere que plus la particule est petite, plus elle subit une
diminution irréversible de sa luminosité sous irradiation. De plus, si la puissance incidente
augmente, cette diminution de signal s’accélere, ce qui est logique. Ce phénomene de
blanchiment, quasiment invisible sur des particules plus grosses, dont le diametre dépasse
la centaine de nm, est problématique dans le cadre de cette étude de réponse du matériau
en fonction de la puissance incidente.

Apres plusieurs mesures, il s’est avéré que ce blanchiment correspond a une détériora-
tion irréversible du niveau de signal. Nous nous sommes donc affranchis de ce phénomene
afin de confirmer ou d’infirmer la dépendance non linéaire de I’intensité d’émission avec
la puissance incidente. Pour cela, nous avons irradié pendant plusieurs dizaines de minutes
sous puissance maximale (typiquement de I’ordre du mW) la particule étudiée. Apres la
décroissance rapide du signal, ce dernier se stabilise sans jamais tomber a zéro. C’est
alors que peut commencer 1’étude en fonction de la puissance, les points de mesure étant
parfaitement reproductibles.

Dans ce cas, si I’on observe cette fois une particule Gd,O3 :Eu®*™ synthétisée par
PLAL (mais ce résultat est strictement identique pour la synthese LECBD, ou méme pour
d’autres dopants que I’europium), on obtient une évolution des spectres présentés en figure

417
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FIGURE 4.17 — Spectres d’émission de Gd,O3 :Euw’" produit par PLAL sous diverses
puissances incidentes (puissances mesurées avant l’ensemble dichroique-objectif), avec
une résolution spectrale de 6 nm environ, et un pas de 1 nm.

En reportant le maximum d’émission (vers 611 nm) en fonction de la puissance inci-

dente, on obtient la courbe présentée en figure 4.18]
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Une telle courbe montre toujours un comportement non linéaire, restant croissante tout
en semblant tendre vers un palier de saturation. Lors de cette série de mesure, la gamme
de puissances utilisées était plus grande (jusque 800 uW) que lors de 1I’étude montrée
en figure .16 par exemple. On aurait donc pu s’attendre a atteindre le palier horizon-
tal de saturation, signifiant que nous sommes dans un régime stationnaire d’excitation-
désexcitation. Cependant, malgré la forte augmentation de puissance incidente, la courbe
reste croissante et n’atteint pas de palier horizontal.

Tout ceci amene deux conclusions principales :

Tout d’abord, la cause du phénomene de blanchiment n’étant pas connue pour ce ma-
tériau et pour ces tailles de particules, le fait de rendre irréversiblement indisponibles un
certain nombre d’émetteurs ne permet pas d’appliquer les résultats du calcul de I’ordre
de grandeur du signal attendu pour une taille de particule donnée. Cela donne cependant
une estimation de la valeur minimale de la taille des particules, ce qui est une information
intéressante.

Deuxiemement, le phénomene provoquant cette croissance de I’émission lorsque la
puissance incidente augmente suscite une réflexion, car il n’est pas encore totalement
compris.

Apres s’étre assurés, en effectuant les spectres de luminescence aux alentours de la
particule d’intérét, que le signal provenait d’elle seule et que le substrat ne contribuait pas
au signal détecté, une explication a ce phénomene peut étre proposée.

L’absorption de photon porte le systeme dans un état excité qui relaxe de facon non
radiative vers I’état excité émetteur. Le systeme chauffe donc et I’évaluation de I’ordre
de grandeur d’élévation de température sera détaillée dans la partie suivante. Il est as-
sez fréquent que I’augmentation de température favorise les relaxations non radiatives au
détriment des relaxations radiatives.

Ainsi, la probabilité par unité de temps qu’a un émetteur de se désexciter de maniere

radiative est notée p,,q = ﬁ, et celle de se désexciter par voie non radiative est notée
ra

1

Pnrad = 7. — Le rendement lumineux est alors donné par :

1
prad _ Trad

- + 1 1
Prad T Pnrad Trad Torad

Si I’on considere que pj,.4q est augmentée par des effets thermiques liés a I’excitation
si la puissance incidente augmente, alors T,,,; diminue et le rendement lumineux chute
pour la particule. En reprenant les équations de populations développées lors de 1’étude
du signal luminescent attendu, nous obtenons une densité d’ions excités :

W.nEu3+ - nEu3+
bW SR+

rad | Trad

Nexc = =
Trad

Soit un flux de photons émis :

ngxc o nEu3+

- 1 T
Trad ’Cmd—Fw(l—Fﬁ)

cI)emis -
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En remplacant les expressions du rendement quantique et de W en fonction de la
puissance, il vient :

}’ZEM3+

S.h.v

¢€mi5 = —1
Trad + om ‘P

Selon cette expression, la quantité de photons €mis atteindrait donc un palier si le
rendement quantique, méme inférieur a 1, restait constant. Cependant, les données expé-
rimentales conduisent a penser que ce palier ne peut étre atteint dans la gamme de puis-
sances a laquelle nous avons actuellement acces. En effet, le comportement de I’émission
a 611 nm en fonction de la puissance suggere une augmentation du niveau de ce palier
lorsque la puissance augmente.

Une baisse du rendement lumineux causée par une élévation de la température de la
nanoparticule sous irradiation UV nécessiterait ainsi une puissance encore plus élevée
pour tenter d’atteindre le palier de saturation. Selon nous, cette diminution du rendement
quantique se poursuivrait 2 mesure que la puissance incidente augmente, élevant toujours
davantage le niveau du palier de saturation.

Pour confirmer cette hypothese, des mesures de déclins sous excitation pulsée a plus
faible cadence sont prévues sur ces particules, lorsque le dispositif requis sera opération-
nel sur le microscope confocal.

Au cours de ces mesures, nous avons également observé un phénomene intéressant
sous irradiation forte (de I’ordre de la centaine de yW dans I’UV) pendant de longues
durées. Il s’agit d’une évolution du spectre d’émission, se manifestant dans le cas de
I’europium et détaillée dans la partie qui suit.

4.3.4 Modifications spectrales sous irradiation UV

Au cours des nombreuses études spectroscopiques de particules dopées a I’europium
effectuées, une majorité de spectres présentaient les caractéristiques d’une structure cu-

bique (figure d.19).
En effet, des mesures de photoluminescence effectuées sous UV dur a 223 nm au la-

boratoire ont permis d’obtenir les spectres typiques d’une structure Gd,O3 :Eu’™ cubique
et monoclinique sur le matériau massif (figure 4.21)).
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FIGURE 4.21 — Spectres d’émission sous excitation a 223 nm de matériaux massifs
Gdr03 :Eu*t cubique et monoclinique.

Cependant, certaines particules possédaient un spectre de raies typique d’une structure
monoclinique (figure [4.20), tandis que d’autres présentaient un mélange des deux.

Ceci n’est pas surprenant puisque la cible utilisée au départ est constituée de micro-
cristaux de structure monoclinique ayant subi une trempe les figeant dans cet état. Dans le
cas de la LECBD, I’environnement est de tres faible pression (vide poussé) ce qui favorise
la phase cubique pour des particules de diametre supérieur a 2,3 nm et monoclinique pour
les plus petits agrégats [87]. Le cas du PLAL est plus complexe, le plasma est chaud (tem-
pérature de quelques milliers de K) et la pression peut atteindre localement des centaines
de MPa. De plus, I’environnement liquide peut impliquer une trempe. La compréhension
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des processus thermodynamiques lors de la synthese PLAL est encore un sujet neuf. Tou-
tefois, nous avons principalement observé des particules présentant une cristallographie
cubique en TEM.

Ainsi, quelle que soit la voie de synthese, la majorité des particules étudiées ici pré-
sente ce spectre d’émission cubique.

Au cours de I’étude précédente, nous avons observé une évolution du spectre d’émis-
sion de I’europium sous forte puissance (de I’ordre de plusieurs centaines de uW concen-
trés sur 1’échantillon. Cette évolution se présentait généralement sous la forme d’une ap-
parition des raies de la structure monoclinique au détriment du spectre cubique d’une
particule donnée. Un exemple de telle évolution au cours du temps est exposé en figure
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FIGURE 4.22 — Spectres d’émission sous 560 uW a 223 nm d’une particule Gd»03 :Eu’™
évoluant au cours du temps.

Ceci montre que la structure monoclinique prend de plus en plus d’importance par
rapport a la phase cubique, méme si cette derniere voit son spectre 1égeérement augmenter.
Ce type de mesure se retrouve sur quasiment toutes les particules présentant au départ un
spectre cubique. Dans certains cas, plus rares, le spectre reste celui de la forme cubique
et I’intensité de ce spectre augmente jusqu’a un certain point avant de se stabiliser. Enfin,
si I’irradiation est stoppée pendant quelques dizaines de minutes, le spectre revient quasi-
ment a sa position initiale avec une dominante cubique, pour diverses tailles de particules,
ce qui démontre la réversibilité de la transformation.

A T’inverse, la méme étude conduite sur les quelques particules présentant des le départ
un spectre monoclinique ne montre aucune apparition de structure cubique.

Il faut noter que cette évolution spectrale ne se manifeste que sous irradiation longue
a haute puissance, les mesures précédentes concernant la saturation ne sont donc pas per-
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turbées car I’irradiation s’effectuait alors brievement, le temps d’un spectre, et a diverses
puissances inférieures a la puissance utilisée ici. Je n’ai ainsi observé aucun changement
spectral lors du tracé des courbes de saturation.

L’hypothese avancée pour expliquer cette évolution spectrale, donc structurale, est
celle d’une transition de phase induite par une élévation de la température des particules
sous le flux de photons.

Récemment, il a ét€ montré que la syntheése par pyrolyse sous flamme d’un spray de
particules submicroniques ("Flame Spray Pyrolysis", FSP) dopées a I’europium permet-
tait I’obtention de particules cubiques ou monocliniques, selon la température de flamme
utilisée [88]. Si la température de synthese dépasse une certaine valeur, située aux envi-
rons de 1800 K, c’est la forme monoclinique pure qui est produite.

Mais si I’on réduit encore la taille des particules, jusqu’a quelques nanometres, il
s’avere que la pression de Gibbs due a la forte tension de surface exercée par le pourtour
tres courbé de la particule sur le coeur de la structure provoque un abaissement de la
température de transition cubique-monoclinique. Dans le cas de Gd,O3 :Eu’*, si la taille
des particules est égale a 2,8 nm, il a ét€ montré que la transition s’effectuait a température
ambiante [87]].

Ces résultats montrent qu’a la pression atmosphérique, le matériau massif ne pourrait
passer a I’état monoclinique que si I’irradiation UV communiquait assez d’énergie pour
augmenter la température des particules jusqu’a des valeurs élevées, ce qui parait peu
probable. Mais ils montrent aussi qu’aux tailles nanométriques, la pression ressentie par
les particules devient principalement la pression de Gibbs. Ainsi, plus la taille des parti-
cules diminue, plus la température de transition cubique-monoclinique diminue jusqu’a
atteindre 300 K.

Il est donc pertinent de proposer un diagramme de changement d’état gradué en tem-
pérature et en taille de particules a la place de la pression usuelle (figure 4.23)) :

T(K) A

1800 -

monoclinique

cubique

300 1~

} >
88  1/2,8 1/diametre
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FIGURE 4.23 — Diagramme schématique d’état donnant la température de transition de
phase cubique-monoclinique en fonction de l'inverse du diametre des monocristaux de
taille primaire de Gdy 03 ‘Eult et les domaines d’existence des deux structures.
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Les nanoparticules synthétisées dans le cadre de cette étude ont un diametre moyen de
3 a5 nm, ce qui signifie que la température de transition de phase cubique-monoclinique
est susceptible de s’approcher par valeurs supérieures de la température ambiante. Ceci
expliquerait 1’évolution spectrale observée se faisant toujours dans le sens cubique —
monoclinique, ainsi que sa réversibilité quand le systeme cesse d’étre irradié.

Pour apporter une justification a cette hypothese, il convient de calculer 1’ordre de
grandeur de 1’élévation de température provoquée sur ce matériau par les photons UV
incidents. Dans ce calcul inspiré de 1’étude des poussieres stellaires [89]], nous supposons
que la particule, supposée sphérique, est plongée dans un milieu de température extérieure
T.xs = 300 K et que la puissance absorbée P, est principalement réémise sous forme de
rayonnement du corps noir Pcy et de luminescence Py,,,. La conservation de la puissance
donne immédiatement :

Pabs :PCN+Plum

Ceci suppose de négliger le transfert thermique de la particule vers le substrat de
silicium, car nous supposons un contact ponctuel entre la sphere et le plan de silicium.

Pour déterminer I’'importance de Py, par rapport a Pcy, évaluons le temps caractéris-
tique d’excitation T,y dans les conditions de I’expérience. Comme nous 1’avons vu lors
du calcul du signal attendu, son expression est la suivante :

1 B Sxhv

T = =
W Pxo

Avec une puissance sur I’échantillon égale a 50 uW, nous obtenons une valeur de
I’ordre de Teye >~ 24us.

Puisque T,4q >> Texe, il apparait que les photons UV absorbés par la matrice vont
principalement donner naissance a des excitons qui ne donneront pas lieu a une lumines-
cence. Cette énergie sera dissipée sous forme de chaleur dans le matériau, ce qui conduira
a une élévation de température. Mis a part au début du régime transitoire, la puissance
émise sous forme lumineuse est donc ici négligeable devant la puissance rayonnée :

Pabs:PCN

Au moyen du calcul mené précédemment (équation {.1)), il est possible d’évaluer la
taille approximative de la particule observée puisque I’on a acces a la quantité de signal
détectée par le photomultiplicateur. Ici la quantité de photons collectés autour de 611
nm vaut environ 1500 par seconde. L’équation [4.1] permet de déduire que le rayon de la
particule vaut R = 11 nm environ. Il faut bien rappeler que ce calcul sert uniquement a
évaluer I’ordre de grandeur de la quantité de matiere dont la luminescence est détectée.
Ce rayon de 11 nm ne reflete donc pas la réalité, mais la matiere équivalente a celle
qui est étudiée ici, si elle était regroupée sous la forme d’une sphere de rayon R. En
réalité, les particules, on I’a vu, ont un diametre allant de 3 a2 5 nm en moyenne, et sont
regroupées dans un espace plus petit que le disque d’illumination UV, c¢’est pourquoi on
ne les discerne pas.
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Si I’on raisonne sur cette "sphere équivalente” de Gd,O3 :Eu** de rayon 11 nm, on se
propose alors de calculer la puissance absorbée par la particule.

La puissance absorbée par une structure Gd;O3 est :
he 1

Pabs,Gd203 = TT
exc vexc

Ce qui donne une puissance totale absorbée par la particule :

4 4 he 1

Pabs = I’lGd203X—TCR

=1,9.107%w
3 }\’EXC TEXC

Le second terme permet d’estimer la température de la particule de rayon R, via la loi
d’émission du corps noir lui-méme plongé dans un milieu de température 7T, :

PCN = 4nR26stephan(T4 - Teiz)

avec Ogrephan = 5,7.10_8 W.m~2.K~* la constante de Stephan.

L’équation de conservation de la puissance donne alors :

ATR*G e phan(T* — Toty) = 1,9.107 10w

ext
La température approximative d’une particule de diametre 5 nm faisant partie d’un

ensemble de particules équivalent a une sphere de rayon 11 nm est alors estimée a :

1,9.10710
4m112x10-18x5,7.10-8

T=( +300%) /4 ~ 1200 K

Cette température estimée est un ordre de grandeur, et il ne fait aucun doute que I’éva-
cuation de chaleur par le substrat, qui a été négligée ici, joue un role permettant la dimi-
nution de cette température. De plus, le rendement quantique a ici été pris égal a un lors
de I’estimation du signal attendu pour une taille de particules donnée. Ce rendement étant
d’autant plus inférieur a un que la particule a été irradiée et portée a haute température, un
signal mesuré au photomultiplicateur égal a 1500 photons/s correspondrait plutot a une
quantité de maticre équivalente a une sphere de plusieurs dizaines de nm de rayon.

La quantité de matiere réellement présente dans le faisceau UV étant plus importante,
et un transfert thermique vers le substrat étant possible, la température réelle d’une par-
ticule de 5 nm de diametre sera moins élevée que la valeur estimée ci-dessus. Enfin, un
autre phénomene lié a la taille nanométrique des objets permettrait d’expliquer une éva-
cuation accrue de chaleur : le transfert thermique serait accentué par la formation d’ondes
évanescentes a la surface du substrat, a I’instar du phénomene bien connu en microscopie
a champ proche [90].

Il reste cependant vrai que la particule est susceptible d’étre portée a une température
supérieure a la température de transition de phase pour cette assemblée de particules de
diametre 3 a 5 nm. En effet, du point de vue de la transition de phase, il serait faux
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de raisonner sur la sphere équivalente de rayon 10 nm, puisque c’est la taille de chaque
cristallite qui va influer sur la température de transition cubique-monoclinique [87].

Ceci expliquerait les évolutions spectrales observées au cours de I’irradiation, mais
aussi lorsque le systeme retombe a la température ambiante apres irradiation. La figure
4.24] illustre ce passage de la phase cubique a la phase monoclinique pour les particules
dont la taille est suffisamment faible pour que la transition se produise :

- recuit
T(K)A — irradiation en
mode confocal
1800 -+
- monoclinique

cubique:

300 + M
spectre

>
&3 1/diametre

(nm~)

FIGURE 4.24 — Diagramme schématique d’état d’un cristal de Gd,O3 :Euw’t compor-
tant en trait plein le chauffage sous irradiation en mode confocal, et en trait pointillé le
traitement de recuit au four auquel a été soumis 1’échantillon, puis son refroidissement.

En effet, sous irradiation la plupart des particules passent la température de transition
et prennent une forme monoclinique. Cette conversion conduit a une augmentation de
I’intensité du spectre monoclinique, de plus en plus de particules dans la zone irradiée par
le LASER étant transformées. Le spectre cubique, quant a lui, reste généralement stable
au lieu de diminuer, et augmente méme légerement dans certains cas.

Ceci est explicable par une meilleure cristallisation de la phase cubique lors du chauf-
fage, qui peut améliorer d’un facteur 2 ou 3 la luminescence de I’europium dans cette
phase. En effet, il a été montré que le chauffage de particules de Gd,O3 :Eu’* jusqu’a
une température proche du seuil de transition permettait une recristallisation éliminant les
défauts et augmentant donc le rendement quantique du matériau [88]. Parmi les particules
éclairées, certaines ont probablement un diametre trop important, ce qui leur confere une
température de transition légerement plus €élevée que la température atteinte sous irradia-
tion. Cette amélioration de la cristallinité permet d’expliquer également le comportement
de quelques particules, qui comme on I’a évoqué voient leur luminescence de type cubique
augmenter et se stabiliser, sans apparition de pics monocliniques.

Afin d’apporter un argument de plus a cette explication du phénomene, nous avons
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soumis les échantillons a des traitements de recuit au four puis réeffectué ces mesures. 1l
s’avere que les spectres sont cette fois stables sous longue irradiation et restent cubiques,
si le traitement de recuit est effectué a une température minimale de 840 K environ.

A cette température de 840 K, une transition est remarquable également lorsqu’on
effectue le spectre d’émission sous 250 nm (figure {.25). Pour ces mesures, nous avons
augmenté la densité de particules éclairées par un simple dépdt sur silicium d’une goutte
de la solution apres synthese PLAL. Le dispositif utilisé était constitué d’une lampe UV
a 250 nm et d’un systéme de détection comprenant un monochromateur et un photomul-
tiplicateur.
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FIGURE 4.25 — Spectres d’émission sous lampe UV a 250 nm (a température ambiante)
d’une assemblée de particules Gdr O3 dopées europium a 5 % apres traitements de recuits
aux températures 670, 770, 810 et 850 K.

Cette mesure prouve qu’a partir de 840 K, les particules dont le spectre n’était pas
purement cubique ont acquis une meilleure cristallisation dans cette phase, ce qui se tra-
duit par un spectre plus piqué, typique d’une phase cubique pure. Concernant le spectre
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du matériau non recuit, son aspect provient de 1’élargissement inhomogene di a la taille
nanométrique des particules. La structure de ces nanoobjets n’est en effet pas précisément
définie, et les effets de surface jouent un role important.

Ceci est en accord avec ce qui a été expos€ précédemment : un recuit permet d’amener
les particules a coalescer tout en améliorant leur cristallisation, et la taille des cristaux
augmente. De ce fait, la température de transition se révele étre plus élevée d’apres notre
explication, et ne peut généralement plus étre atteinte par irradiation en mode confocal

(figure [d.24).

La trajectoire pointillée montre ainsi que 1’effet du recuit est d’augmenter la taille des
cristaux, le déplacement s’effectue donc vers la gauche. Ensuite, le refroidissement lent
provoque une transition vers la phase cubique stable. Enfin, I’irradiation au confocal ne
permet plus d’atteindre la température de transition de phase pour cette taille de nanocris-
taux, d’ou la stabilité du spectre cubique sous irradiation UV.

En conclusion, I’irradiation "longue" sous haute puissance de nanocristallites permet-
trait une transition de la phase cubique vers la phase monoclinique de Gd,Os, les ions
europium jouant alors le role de sondes structurales. Cette transition serait réversible, au
moins partiellement, des lors que I’irradiation cesse, si toutefois la taille des nanocristal-
lites n’a pas augmenté.






Conclusion et perspectives

Ce travail de these avait pour but d’élaborer un outil permettant I’étude spectrosco-
pique de particules de taille nanométrique, pouvant s’adapter a une large gamme de ma-
tériaux. S’inspirant de 1’étude effectuée sur les nanoparticules de semi-conducteur, cet
outil devait permettre une étude similaire concernant les nanoparticules isolantes, dont les
propriétés sont moins bien connues.

Le microscope confocal achromatique développé au cours de cette these possede les
caractéristiques nécessaires pour mener cette étude. Dans son état actuel, il permet I’ima-
gerie et la spectroscopie de nanoparticules efficacement excitées avec une longueur d’onde
supérieure ou égale a 210 nm environ. Sa résolution spatiale approche la résolution théo-
rique imposée par le travail en champ lointain et sa sensibilité au signal luminescent est
suffisante pour I’étude de particules dont la taille est de I’ordre de quelques dizaines de
nm, lorsqu’elles sont efficacement excitées.

Lefficacité de ce dispositif a été démontrée a travers diverses collaborations ayant
mené, pour certaines, a des publications. Le microscope confocal permet ainsi d’étudier
la distribution spatiale en dopants dans des fibres ou des céramiques de matériaux isolants
dopés. Une étude de la dispersion de nanoparticules luminescentes dans un polymere a
également été effectuée. Au-dela de ces utilisations potentielles du microscope, I’étude
spectroscopique de nanoparticules d’oxyde de gadolinium dopées aux ions terres rares a
été menée. Ce travail a permis la mise en évidence d’un phénomene de saturation en puis-
sance pour les particules les plus petites, ainsi qu’une évolution des spectres d’émission
sous irradiation importante. Ce dernier phénomene est i€, selon nous, a une transition de
phase du matériau consécutivement a I’augmentation de température due a I’irradiation.

Au cours des derniers mois, le microscope a poursuivi son évolution, ce qui lui accorde
de nouvelles possibilités techniques. Ces évolutions, détaillées en annexe A, concernent
principalement les organes de détection, mais aussi le dispositif déplacant I’échantillon.

Dans le cadre d’une collaboration, le microscope accueille actuellement une caméra
ebCMOS en cours de développement par une équipe de 1’Institut de Physique Nucléaire.
Cette caméra permet une détection rapide, et donc un suivi au cours du temps de parti-
cules luminescentes, méme si elles émettent un faible signal. En quelques semaines, le
clignotement de nanoparticules Cd-Se a ainsi pu étre mis en évidence avec le microscope
confocal comportant cette caméra.

En outre, I’équipe s’est équipée récemment d’une caméra EMCCD et d’un monochro-
mateur plus performant que celui qui a ét€ présenté dans ce manuscrit. Ceci rend possible
I’obtention d’un spectre de luminescence en un point de 1’échantillon quasi intantanément,
avec une sensibilité au signal aussi importante qu’avec le photomultiplicateur décrit pré-
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cédemment. L’achat d’une iCCD, pouvant également étre couplée au nouveau monochro-
mateur, permettra dorénavant d’effectuer des mesures résolues en temps avec une grande
précision.

L’acquisition tres prochaine d’un "pulse picker" permettra de diminuer la fréquence
effective des impulsions issues du LASER Ti-Sa. Ceci autorisera I’ étude résolue en temps
des spectres d’émission, et nous donnera acces aux temps de déclin relatifs a cette émis-
sion.

Enfin, du point de vue des déplacements, le microscope possede maintenant une pla-
tine a effet piézo électrique combinée a la platine utilisée jusqu’a présent. Ceci permet
d’effectuer des mouvements de I’ordre de 0,2 nm dans les trois directions de 1’espace.
Outre le meilleur positionnement latéral, ce dispositif va permettre une mise au point de
grande précision, le mouvement vertical de I’objectif du microscope étant assuré par une
vis micrométrique dont la précision avoisine les 250 nm. L’ opérateur pourra ainsi, via le
pilotage informatique, s’assurer de la bonne mise au point du microscope.

Toutes ces améliorations récentes, permises suite a la validation du concept de mi-
croscope confocal achromatique qui a fait I’objet de cette these, vont trés certainement
permettre a cet outil de trouver une utilité aupres de plus en plus de chercheurs. Ensuite,
son utilisation couplée a d’autres techniques d’investigation préexistantes permettra de
mener une étude détaillée des propriétés de nombreux matériaux de taille nanométrique.



Annexe A

Evolutions du microscope confocal

Cette partie détaille les principales évolutions du microscope confocal a la toute fin
de mon travail de these. Les résultats obtenus n’ont pas eu le temps d’€tre pleinement
exploités mais permettent d’appréhender les nouvelles possibilités offertes par cet outil
en permanente évolution.

A.1 Détection

A.1.1 EMCCD

A la fin de ce travail de these, 1’équipe s’est munie d’une EMCCD ("Electron Mul-
tiplying Charge Coupled Device") et d’un meilleur monochromateur afin d’améliorer la
sensibilité de la détection, la résolution spectrale et la rapidité d’obtention des spectres
d’émission.

Pour ce qui est du monochromateur, le modele SR500 de chez ANDOR a été retenu : il
s’agit de la version améliorée de 1’ancien monochromateur. La dispersion nominale passe
ainsi de 2,3 a 1,7 nm par mm de largeur de fente, la distance focale valant ici 500 mm.

Le détecteur qui lui a été associé, lui aussi fourni par ANDOR, est une EMCCD
DU970P refroidie a -100°C. Sa surface active est constituée de 1600 x 200 pixels de
taille 16 x 16 um. Couplée au monochromateur décrit précédemment et au microscope
confocal achromatique, cette caméra est capable de produire plus de 600 spectres par se-
conde en un point donné, ces spectres étant tres résolus. Lorsque 1’on compare ceci au
dispositif précédent impliquant un photomultiplicateur, qui nécessitait plusieurs minutes
pour tracer un seul spectre, il est aisé de prendre conscience des nouvelles potentialités du
microscope.

Concernant la sensibilité, le fait d’utiliser une EMCCD en remplacement d’'une CCD
permet d’obtenir sensiblement les mémes résultats qu’au moyen du photomultiplicateur
précédemment utilisé. En effet, "EMCCD consiste a amplifier la charge collectée au ni-
veau de chaque pixel du registre série grace a une série de pixels d’amplification portés a
différentes tensions. Les ionisations successives par impact de charges conduisent a une
amplification du signal similaire a celle d’une diode a avalanche [91].
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Cette détection améliorée permet d’effectuer rapidement un spectre luminescent consti-
tué de 1600 points en chaque lieu de I’échantillon, tout en formant I’'image de I’échantillon
en mode confocal. De fins effets spectraux peuvent donc étre décelés sur une image, et la
signature spectroscopique des objets visualisés est connue avec certitude, ce qui permet
un gain de temps substantiel.

A.1.2 iCCD

Le systeme de détection permet également de coupler le monochromateur a un autre
type de CCD améliorée : 1a iCCD ("intensified CCD"). Le but de ce détecteur est, a ’ins-
tar de ’EMCCD, d’augmenter sa sensibilité tout en restant tres rapide. Le principe quant
a lui est différent : I’amplification du signal se fait cette fois avant exposition de la CCD
au signal lumineux, au moyen d’une photocathode suivie d’une galette de micro-canaux
puis d’un écran phosphore. Chaque photon crée un électron par effet photoélectrique en
un point donné de la photocathode, puis une haute tension achemine cet électron dans le
microcanal situé en face de ce pixel. Au cours de cette phase, des chocs avec le matériau
de la galette engendrent une multiplication des électrons, a I’instar de ce qui se produit
dans le systeme de dynodes d’un photomultiplicateur. Enfin, ces électrons sont convertis
en photons par I’écran phosphore, puis ces photons vont impressionner la zone correspon-
dante d’un détecteur CCD classique.

Virtuellement, ceci reviendrait a positionner un photomultiplicateur devant chaque
pixel d’une caméra CCD classique. Le bruit de lecture, tout comme pour ’EMCCD, ne
perturbe pas la mesure puisque le signal a été au préalable amplifié. Le principal atout
de I'iCCD sur ’EMCCD est la possibilité de contrdler la tension a laquelle est soumise
la galette de microcanaux, et donc de n’amplifier le signal que pendant des durées tres
courtes (jusqu’a 2 ns) tout en bloquant celui-ci le reste du temps. Ceci permet des études
résolues en temps de grande finesse.

Outre le colit plus important, le prix a payer est la gamme de sensibilité spectrale qui
s’en voit réduite. En effet, le matériau constitutif de la photocathode n’est en général pas
tres sensible pour des longueurs d’onde supérieures a 800 ou 850 nm, contrairement a
I’EMCCD qui reste sensible jusque 1,1 um.

Le modele dont le confocal s’est doté est le iStar DH734 de chez ANDOR, de ré-
solution maximale 1024x1024 et dont chaque pixel possede les dimensions 13x13 um.
L efficacité quantique du dispositif est supérieure a 50 %.

A.1.3 EBCMOS

Le microscope confocal s’est par ailleurs muni récemment d’une caméra ebCMOS
("electron bombarded Complementary Metal Oxyde Semiconductor"), actuellement dé-
veloppée par Rémi Barbier et son équipe, a I’'Institut de Physique Nucléaire de Lyon
(IPNL). Ce travail en collaboration avec I'IPNL permet au microscope confocal d’amé-
liorer ses performances tout en participant au développement de I’ebCMOS. L’ objectif de
ce détecteur est le suivi rapide de particules lumineuses au cours du temps, et ceci pour
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de faibles niveaux de signal lumineux. Cette caméra remplace donc, en imagerie a champ
large, 1a caméra CCD Pike utilisée jusque-la.

Le principe de fonctionnement du dispositif est basé sur I’interaction photoélectrique,
a I’instar d’un photomultiplicateur, suivie de la détection par un dispositif CMOS de
I’électron accéléré [92]. Un photon incident éjecte donc un électron de la photocathode,
cet électron étant ensuite fortement accéléré dans 1’ultra-vide vers le détecteur CMOS si-
tué¢ a 1 mm de la par une haute tension de quelques kV. L’impact de cet électron sur un
pixel du CMOS génere une gerbe d’électrons secondaires dans le silicium, cette gerbe se
répartissant également dans les pixels voisins (figure [A.T).

Photon i . o |
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CHMOS Photo-électron T E
R D= G T _ [

FIGURE A.1 — Schéma du dispositif ebCMOS [93].

La distribution de charges créées dans le matériau suite a I’impact de 1’électron accé-
1éré permet de remonter au lieu d’impact avec une précision allant jusqu’a un dixieme de
la taille du pixel. La grande précision de ce détecteur hybride et son fonctionnement en
mode comptage de photons lui promettent un bel avenir pour des applications telles que
le suivi de molécules en biologie cellulaire ou moléculaire.

Certains inconvénients de ce dispositif sont le bruit intrinseque, qui entraine 1’ap-
parition de signal spontané sur des pixels isolés, et le retour ionique. Il s’agit alors de
I’1onisation par I’électron accéléré d’un atome de gaz présent entre la photocathode et le
CMOS, car le vide n’est pas parfait. Le noyau positif ainsi créé va heurter violemment
la photocathode, ce qui engendre une gerbe d’électrons parasites qui vont repartir sur le
CMOS.

L’équipe de R. Barbier développe donc des logiciels et des algorithmes permettant, en
temps réel, de supprimer ces artéfacts de mesure. Actuellement, le systeme est capable
de produire jusqu’a 500 images par seconde tout en corrigeant ces images, ce qui permet
le suivi de molécules luminescentes en mouvement, ou 1’étude du blinking de "quantum
dots" (QD).

A la fin de mon travail de these, cette caméra a été installée sur le microscope confocal
achromatique, et a permis par exemple d’observer le blinking de nanoparticules de CdSe
en temps réel. En figure [A.2] sont présentées deux images du film effectué a I’aide de la
caméra, permettant de mettre en évidence le phénomene de clignotement.
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FIGURE A.2 — Images a quelques secondes d’intervalle a [’aide de I’ebCMOS d’une dis-
tribution de nanoparticules CdSe sous irradiation a 473 nm; la particule entourée est
étudiée au moyen du monochromateur et de I’EMCCD.

La charge accumulée par la zone entourée sur la figure précédente a été étudiée en
fonction du temps, comme 1’indique la figure[A.3]:

o
Q
1
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=
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charge (Photo Electron)

FIGURE A.3 — Charge de la zone d’intérét en fonction du temps.

Une étude statistique de ces données, effectuée par Maxime Ignacio dans le cadre
d’un stage de premiere année de master, permet de mettre en évidence le phénomene de
clignotement (figure [A.4).

Cette courbe comporte en abscisse le nombre de photo électrons recus lors d’un cycle
de mesure, avec en ordonnée le nombre d’occurences correspondantes, sur la durée totale
de I’expérience. Par un procédé de moyenne glissante sur 3 points, une courbe lissée a
pu étre obtenue (courbe rouge). Enfin, deux modélisations gaussiennes correspondent a
ces résultats expérimentaux (courbes bleues), déterminant ainsi avec précision chacun des
deux états possibles de la nanoparticule ("on" ou "off"). Le signal non nul obtenu lorsque
la particule est dans 1’état "off" correspond alors au bruit optique ambiant.
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FIGURE A.4 — Histogramme de la charge de la zone d’intérét.

Ces mesures, rendues possible par 1’ajout de ces détecteurs, permettent de confirmer la
nature unique de cette nanoparticule de Cd-Se. En effet, dans le cas d’un agrégat, les états
"on" et "off" de chaque particule étant indépendants, le signal total résultant présenterait
un niveau moyen ne permettant pas la distinction des deux états.

A.2 Déplacement

Le microscope confocal achromatique utilisait jusqu’a présent une platine de transla-
tion impliquant deux moteurs pas a pas pour déplacer I’échantillon par rapport au fais-
ceau excitateur. Ce mode de déplacement avait un avantage : une grande course de travail
(2 cm) mais un pas minimal de déplacement de 1’ordre de 200 nm. Etant donnée la réso-
lution maximale atteinte par le microscope, ceci n’était pas génant en ce qui concerne les
déplacements dans le plan focal. En revanche, concernant la mise au point du microscope,
une vis micrométrique permettait de translater 1’objectif dans la direction verticale, avec
une précision de 1’ordre de 250 nm.

Afin de pouvoir régler la mise au point finale a moins d’un nanometre pres, de maniere
automatisée grace a I’outil informatique, une platine piézoélectrique a été récemment ac-
quise. Cette platine "NanoLLP100" fournie par Mad City Labs permet des déplacements
de I’échantillon dans les 3 directions de I’espace, avec une résolution de 0,2 nm et une
course maximale de 100 um.
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Malgré la limitation de résolution spatiale liée au travail en champ lointain, effec-
tuer une image scannée d’une particule avec un pas inférieur a cette résolution théorique
maximale permettra tout de méme d’améliorer I’'image. Ceci serait faux si la distribution
lumineuse dans le spot excitateur sur 1’échantillon passait instantanément de zéro a la va-
leur maximale au niveau du bord du spot. En réalité, cette distribution étant correctement
modélisée par une distribution gaussienne, il est possible d’obtenir une meilleure image
grace a la variation lente de I’intensité sur les "ailes" de la gaussienne.

Enfin, ce dispositif permet une meilleure reproductibilité de la position de 1’échan-
tillon entre deux mesures par exemple. Le fait d’implémenter ce systeme piézoélectrique
au sein de I’ancien systeme permet de conserver une grande course maximale pour I’étude
de gros échantillons, avec une grande précision lors les positionnements finaux.
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70 cm long Yb**-doped Y3Als01, (Yb:YAG) single-crystal fibers of 1 and 0.4 mm diameters were grown
by the micro-pulling-down method. The structural and optical characterizations of those fibers showed
that they exhibited a perfect single crystalline structure and have a homogeneous distribution of the
Yb3* ion in the YAG host. In diode-pumped laser operation, a continuous wave output power of 50 W at
1030 nm was demonstrated for 180 W of pump power at 940 nm, for 1 mm diameter fibers. For 0.4 mm
diameter fibers, 28 W at 1030 nm for 100 W of incident pump at 940 nm power was achieved. To the best
of our knowledge, these results are the highest laser power ever obtained with directly grown single-
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1. Introduction

Rare-earth-doped YAG single crystals have been used for many
years as efficient laser medium. In the last few years, a great
interest appeared in single-crystal fiber lasers to improve thermal
management and increase laser power [1,2]. Single-crystal fibers
have a small diameter (typically 1 mm or below) and a length of
several centimeters. The optical quality of the barrel surface is
good enough to efficiently guide the light, for example, from a
high power laser diode in end-pumped configuration [1,2]. Many
different processes enable to make such specifically shaped single
crystals among them, Czochralski method is the best known to
grow bulk single crystal but requires complicated after-grown
processes or shaping to reach small geometries. There is much
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more interest in others melt-growth processes that have success-
fully led to the production of small diameter single-crystal fibers
directly from the melt, and have been successfully demonstrated :
Laser Heated Pedestal Growth (LHPG) [3], Edge-defined Film-fed
Growth (EFG or Stepanov method)[4], and Micro-Pulling-Down
(UPD) [5]. We consider the last technique as one of the best
methods to grow single-crystal fibers with diameters below 1 mm
and length above several tens of centimeters.

We have already demonstrated efficient laser operation from
Nd:YAG single-crystal fibers grown by the micro-pulling-down
method [6]. Yb3*-doped YAG is another promising crystal as it can
offer better thermal behavior since the quantum defect can be
strongly reduced. Indeed, its value decreases from 24% for a
Nd:YAG pumped at 808 nm emitting at 1064nm to 9% for an
Yb:YAG pumped at 940 nm emitting at 1030 nm [1,7,8].

We have recently shown efficient laser operation of Yb:YAG
UPD single-crystal fibers [8]. In this work we provide the details of
ones study of spectroscopic and optical properties of Yb:YAG
single-crystal fibers. Moreover, we discuss properties of 0.4 mm
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Crucible
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Single crystal
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Pulling system
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Fig. 1. Micro-pulling down setup and view of the growth of a single-crystal fiber.

/i
L3

Fig. 2. (a) View of 50 mm long, 1 and 0.4 mm diameter samples cut from 1 m long 1 at% Yb-doped YAG single-crystal fibers grown by the micro-pulling-down method, (b)
polished cross-section of 0.4 and 1 mm diameter {111 fibers, and (c,d) polished cross-section of 1 mm diameter Yb:YAG single-crystal fiber with {100); orientation

(left) and (111 orientation (right).

uPD fibers for the first time, to our knowledge. Finally, we briefly
report new high-power laser performances obtained from our
Yb:YAG single-crystal fibers.

2. Growth of single-crystal fibers

The micro-pulling-down technique is a melt-growth method,
which differs from Czochralski or EFG method by the fact that the
crystal is grown by pulling the melt and the crystal in downward
direction (Fig. 1). Radiative or conductive heating can be used to heat
the crucible. In our process, we used specially shaped iridium crucible
heated inductively in a neutral atmosphere to pull down cylindrical
Yb:YAG fiber crystals, seen Fig. 2. Ceramics setup is surrounding the
crucible to obtain the best thermal homogeneity. <111) or <100)

oriented seeds were used. Incorporation of the dopant into the crystal
depends on number of processes that take place during the crystal
growth (mass transport, heat transfer, and shape of the solid/liquid
interface) [9]. Therefore, radial and axial distribution of ytterbium in
the YAG has been studied in this work. Moreover, internal stresses due
to the temperature gradient can occur during crystallization. It may
create defects within and at the surface of the crystal fiber, which
affect light propagation, polarization state, beam quality, and disturb
the laser mode [10]. Accordingly, the solid/liquid interface located
under the nozzle of the crucible needs careful control of its shape in
order to insure high fiber crystalline and optical quality, and
appropriate dopant segregation for high laser efficiency.
Crystallographic orientation, pulling rate, temperature, and also
geometry of crucible and of nozzle are key growth parameters that
affect crystal quality. The nozzle shape is very important in order to
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obtain desired geometrical dimensions of the fiber and to control
optical quality by influencing thermal gradient at the solid/liquid
interface. The seed orientation affects the fibers cross-section, as
illustrated in Fig. 2, by creating facets linked to crystallographic
planes. Studied samples were grown along the (100> crystal-
lographic axis. The growth rate was around 1 mm/min to avoid fast
crystallization, which creates colored centers. Up to 1 m long Yb:YAG
single-crystal fibers, with diameters from 0.4 to 3mm, were
produced. In this work, our study is focused on 1 and 0.4mm
diameter single-crystal fibers for 0.3 and 1 at% Yb:YAG.

3. Experimental characterization and discussion
3.1. Material analysis

X-ray diffraction powder analysis was performed on Yb:YAG
0.3 at% fiber. The X-ray spectra perfectly fit to the known YAG
pattern. The crystal of YAG grown by pUPD was free of secondary
phases or unreacted products.

3.2. Spectroscopy

Emission spectrum of the Yb:YAG fibers was obtained by
exciting the sample at room temperature at 953 nm from an
hydrogen cell Raman shifter (Stokes 2) pumped at 532 nm with a
BM Industries pulsed frequency doubled YAG laser. The duration
of the pulse was 8 ns. Detection was performed with Jobin YVON
HRS2 monochromator equipped with a R1767 Hamamatsu
photomultiplier. The signal was sent to a Stanford Research

100 -

Intensity (a.u.)

0

Wavelength (nm)

o 910 op0 o PN G P O ®

4807

boxcar averager. Its gate was 200 pis delayed in order to remove of
the spectrum of the signal of the fast laser pulse. To measure
decay times, a Lecroy 9410 oscilloscope was used and detection
spectral range was centered at 1030 nm. The results are shown in
Fig. 3 for a 0.3 at% Yb:YAG single-crystal fiber.

Considering the emission spectrum, we observed four main
peaks, at 942, 970, 1030, and 1048 nm, attributed to the 2F7,2—>2F5,2
transition of Yb®>* in YAG. These results are in perfect agreement
with measurements done by Wang et al. [11], where we can see
proportionality between emission peaks depending on the doping
concentration. Measuring the lifetime of 0.3 at% Yb:YAG fibers we
observed a value of 1.06 ms, which fits with literature [11] for low
Yb®* concentration YAG crystals.

3.3. Surface quality

Interferometric measurements were made on two Yb:YAG
single-crystal fibers of 0.4 and 1 mm diameters. We examined
cylindrical surface roughnesses of 50 nm RMS (root mean square)
for the 1 mm diameter fiber (Fig. 4a) and 70 nm RMS for the 0.4 mm
diameter fiber (Fig. 4b). These values correspond, respectively, to 4/
20 and 4/15 roughnesses, where 1 is laser wavelength (1030 nm).
The break of the cylindrical shape in Fig. 4a illustrates effect of
faceting of the fiber that is in good agreement with Fig. 2. Fig. 4b
allows us to observe growth streaks of around 10 pm that is a result
of mechanical oscillations, which occurred during the growth
process, and they are more visible for small diameter crystals. As
we have seen when measuring the guiding efficiency of 1 and
0.4 mm diameter fibers (cf Section 3.5), streaks do not disturb the
optical guiding efficiency, which was over 95%.

7= 1.06ms
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0000 0002 0004 0006 0008 0010
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Fig. 3. Emission spectrum and lifetime measurement (made at 1030 nm) of an Yb:YAG 0.3 at% single-crystal fiber grown by pPD.

2208 um

Fig. 4. Interferometric pictures of Yb:YAG single-crystal fibers grown by uPD: (a) 1 mm diameter and (b) 0.4 mm diameter.
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3.4. Segregation of Yb

Each doping ion owns its proper segregation coefficient, which
determines the final repartition in the host for a given process. A
heterogeneous distribution of such ions in the longitudinal or
radial direction may lead to defects in the crystallographic
network and non-uniform optical and spectroscopic properties
of the material [9]. In our case, we studied the longitudinal and
radial repartitions of the Yb>* ion in the YAG host for single-
crystal fibers pulled by the micro-pulling-down method.

3.4.1. Axial direction

Starting material for the growth of Yb:YAG fiber crystal
(1 x700mm) was 1at% ytterbium-doped YAG. From this fiber
50 mm long samples were cut and polished on both ends to carry
out optical measurements. To measure the absorption, samples
were excited at 969nm with a CW Ti:Sa laser. We obtained
transmission values for each referenced sample, which lead us to
the average concentration of Yb in each samples, using the
absorption cross section of 0.71 x10~2°cm? at 969 nm [12].

Fig. 5 illustrates that the ytterbium distribution in the YAG
matrix was homogeneous along the Yb:YAG fiber at this relatively
low level of Yb concentration.

The segregation coefficient of Yb** in YAG grown by pPD
process was 1 + 0.1 [13], which is nearly the value of 1.08 found by
Xu et al. [14] in Czochralski process. This value makes ytterbium a
good doping ion for the YAG matrix as there is no variation of the
doping ion concentration along the growth axis.

3.4.2. Radial direction

Radial distribution of Yb was examined using a micro-
luminescence experimental setup: a 224 nm He-Ag pulsed laser,
able to excite efficiently the charge transfer state of Yb>* [15],

illuminates the sample through a Cassegrain microscope objective
x 36 with a 0.56 numerical aperture (Fig. 5). From the fiber
&1 x1 mm samples were cut and optically polished to avoid loss
of signal due to scattering at the surface. The samples were placed
in the focal plane of the microscope objective. The Yb*>* charge
transfer luminescence of the sample was collected at 480 nm,
corresponding to the transition from charge transfer state to the
2Fsj; [15], through the same microscope objective, and directed
towards the collection systems by a dichroic mirror. The emitted
light was then detected by a cooled PMT (Photomultiplier tube
Hamamatsu R2949) in continuous wave counting mode through a
monochromator set at 500 nm with a wide spectral band. In the
confocal mode, the excitation beam and the luminescence passed
through spatial filters in order to define a confocal box of about
1um?®, which was one order of magnitude better than the scan
step (25 um for the presented images).

We observed in Fig. 5 that Yb®* concentration in YAG was
homogeneous all over cross-section of the fiber. The low profile
slopes at the periphery of the fiber section are seen due to
diffraction of the laser beam near the edge of the sample.

In conclusion, the radial and the axial distribution measure-
ments confirm that the Yb3* ion easily substitutes the yttrium in
the YAG host when pulled by micro-pulling-down method with a
segregation coefficient around 1. This value corresponds well to
Yb segregation reported by Xu et al. [13].

3.5. Optical quality

From 70cm long crystal 10 specimens with dimensions
&1 x50mm were cut and polished. Those pieces were polished
to finally obtain 50 mm long samples. They were first tested for
transmission with a probe beam of 633 nm focused inside the
fiber with a 330 um waist in order to avoid reaching the barrel of
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Fig. 5. Uniformity of Yb:YAG fiber crystals: (a) axial distribution of Yb and (b) radial distribution of Yb based on Yb** ions luminescence in a 1 mm diameter 1 at% Yb:YAG

fiber section (clear dark=highest concentration).
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Fig. 6. Intensity profile of the 633 nm laser beam without Yb:YAG fiber (left) and passing through a 1 mm diameter, 50 mm long Yb:YAG fiber (right).

the fiber. Then we evaluated the guiding efficiency with a beam at
633nm passing through an optical fiber with a numerical
aperture of 0.22. As Yb:YAG has no absorption band at 633 nm,
we observed only losses due to crystal defects within or at the
surface of the fiber. Fresnel corrections were applied for YAG
refractive index 1.835 at 633 nm.

This way an average transmission of 99% and a guiding
efficiency of 94% were observed.

We also measured the guiding efficiency of 0.4 mm diameter
1 at% Yb:YAG fibers with the same setup. We obtained a value of
95% for our best quality samples. It has been impossible to
evaluate the transmission because of the short Rayleigh length of
the probe laser beam, which was not enough to avoid diffraction
effect at the 0.4 mm diameter fiber extremities.

In Fig. 6, the beam spatial profiles reflect the deformation of
the probe beam when passing through a &1 x 50 mm sample in
transmission measurement. Gaussian mode as well as the beam
circularity with an ellipticity, which was very close to 1 (0.93),
was preserved. These results confirm very good optical quality of
fibers grown by micro-pulling-down method, for 1 and 0.4 mm
diameters.

3.6. Birefringence

Depolarization measurements were carried out on @1 x50
mm. The experimental setup was almost the same as the one used
in Section 3.5 to measure transmission. We used a polarized
633 nm laser and added an analyzer cube between the fiber and
the detector with an extinction ratio angle of 90°. The aim of this
measurement was to check that fibers do not affect the
polarization of the laser signal, which could be explained by
anisotropic defects or growth stress inducing polarization-depen-
dant index variation.

We evaluated the error on the measurement of the depolariza-
tion coefficient to be +0.5%. Fig. 7 shows the curves of the
transmission versus analyzer angle obtained for a 0.3 at% doped
fiber. The minimum transmission value was 4.8% at 90° (close to
extinction) and the maximum transmitted value was 95.9% at 0°.
We defined a depolarization coefficient as the ratio of the
transmitted light at 90° over the transmitted light at 0°. The
induced depolarization coefficient was therefore equal to 5%
(+0.5%). The curves obtained with and without the fiber are very
close to each other showing clearly that depolarization effects are
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Fig. 7. Polarization curve of an Yb:YAG single-crystal sample (&1 x50mm)
compared to laser polarization curve.

low. This experiment was conducted on other samples with
similar results, and we found an average depolarization rate of
4.7%, with no values higher than 6%.

These measurements showed that our fibers have a very low
depolarization rate, around 5%, which provides very good optical
quality. As a consequence, the quality of the laser signal should
not be altered given the very low intrinsic birefringence of these
fibers.

3.7. Laser experiments

1 at% Yb:YAG fibers, 1 and 0.4 mm wide and 50 mm long were
AR coated at 940 and 1030nm at both ends. They were
longitudinally pumped by a fiber-coupled laser diode. The pump
power at 940 nm was injected inside the fibers, thanks to two
doublets. The maximum pump power was 200W. Laser
emission was achieved inside the two mirrors cavity surrounding
the fibers. The laser mode was not guided inside the fiber and
imposed by the cavity mirrors. The output mirror had a
curvature radius of 100mm and a transmission of 40% at
1030 nm for the 1 mm diameter fibers, and 80% for the 0.4 mm
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diameter crystal fibers. Fibers were placed between two copper
plates with thermal grease to ensure a simple but sufficient
thermal contact. The lower copper plate was placed on a water
cooling system.

The obtained laser efficiencies are plotted in Fig. 8 for both
diameters. Considering the 1 mm diameter sample, we achieved a
maximum continuous wave output power of 50W with a M?
quality factor of 2.2 for an incident pump power of 180 W. This
leads to a 35% slope efficiency obtained for the first time with a
1at% Yb>*-doped YAG single crystal grown by the micro-pulling-
down technology. With 0.4 mm diameter samples, we obtained an
output power of 28 W for 100 W of incident pump power. For this
experiment, compared to 1 mm diameter fibers, a different cavity
design in which both pump and laser signals were guided was
used. Therefore, a high number of transversal modes may oscillate
in the cavity. As a result, emission was highly multimode
(M? >10). We limited the pump power to 100W because the
laser cavity was very sensitive to thermal lensing effects inside the
crystal fiber at such high pump powers.

These preliminary results are not optimized yet because of the
multimode output and of the strong clipping losses experienced
by the laser beam when propagating within the fiber. Never-
theless, it demonstrated the high crystalline and optical quality of
the 0.4 mm fibers. In future works, we will design a specific laser
cavity in which the laser beam could remain unguided in order to
limit the diffraction losses at the fiber end faces and thus to
improve the beam quality and laser efficiency.
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Fig. 8. Laser efficiency in CW operation at 1030 nm under 940 nm pump power of
1mm diameter Yb:YAG fiber (above) and of 0.4mm diameter Yb:YAG fiber
(below).

4. Conclusion

Ytterbium-doped YAG single-crystal fibers with high quality
were successfully grown by the micro-pulling-down method for
the first time to the best of our knowledge. We obtained 70 cm
long transparent fibers with regular diameters of 1 and 0.4 mm.
Growth parameters were optimized to obtain high-quality fibers
characterized by a low surface roughness (less than 1/10) and very
good optical characteristics. We measured up to 99% in
transmission mode and measured a guiding efficiency around
95% for both diameters without any additional polishing on the
barrel surface. The segregation coefficient of Yb was close to 1 and
that resulted in uniform distribution of Yb in both radial and axial
directions. Fibers were free of defects, which allowed
preserving the Gaussian mode of the laser signal and its
polarization. Laser oscillation in CW operation was demonstrated
with 1at% Yb*"-doped fibers with more than 35% efficiency for
both diameters. For 50 mm long fibers laser powers of 28 and
50W at 1030nm were achieved from 0.4 and 1 mm diameters,
respectively. These results represent, to our knowledge, the
highest laser powers ever achieved with directly grown single-
crystal fibers.
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Abstract

This paper characterizes the inhomogeneous raite aaivator distribution across grain
boundaries in transparent rare earth —doped omtizamics. C& has been selected due to

its high intensity fluorescence in visible rangelenblue or UV excitations, especially in
(Gd,Y)sAls0,, disordered garnet ceramic for scintillator applara Optical spectroscopy and
visualization of grains and grain boundaries basedpatially resolved techniques as Imaging
Confocal Microscopy and Transmission Electronic fdézopy have been ustat 0.5%Cé&"-
doped (Gd,Y)Als0,, ceramic. A strong Cé segregation and spatial distribution between
grains and grain boundaries were observed.



1. Introduction

Research on advanced optical materials for a hagety of applications is always
increasing. As an example, we can note high pregresolid-state laser sources like laser-
diode (LD) - pumped solid-state lasers (DPSSL)isTicludes development of new materials
and high-power laser diode that led to high-powet @mnable solid-state lasers. A wide
variety of materials has been studied to develogeratficient and high power microchip
lasers”. In end-pumping schemes, in particular, materiath wishort absorption length for
the LD pump beam are strongly desired for highficieint operations because of the
excellent match between the mode and pump bearnfgstofhe crystals with high Nd
concentrations such as NgfR4, LINdP4O;, (LNP), and NdAd(BOs)O, are also desirable.
However, growth of these crystals is not easy.

Cubic crystals are well studied. When looking &t literature for actual applications,
we note importance of cubic garnet crystals. Todedahedral (¥), octahedral (AT and
tetrahedral (Al") sites of the garnet structure are consideredraseavoir for many
activators. C&, Nd®*, EF*, Tm®*, Ho®", and YB* rare earth ions fit well to the dodecahedrall
sites, transition metal ions like Tito the octahedral sites, and*Cio the tetrahedral sites.
Among garnet crystals, 241501, (YAG) host is the most known. It is produced
commercially by the Czochralski method. Howevetthia case of the most used ¥ AG
laser crystal, the N concentration that affects the performance inrlapelications, is
strongly limited to 0.2-1.4 N& at.% as a result of the segregatfbrConsequently, the
technique of sintering monocrystalline grains tgéaoptically transparent ceramics was
developed. Ceramics have advantages in their siemshanical strengths and manufacturing
costs. New transparent optical materials, whicmoabe grown as single crystals, may be
also produced, because the laser sintering meghaplplicable at high-temperatures (2000 K).
lkesue et af"® first demonstrated the possibility of fabricatingnsparent Nti:YAG
ceramics of sufficient quality for solid-state |es®ith reasonable efficiency. More recently,
a number of studies have shown that transparegptrystalline Nd*:YAG is equivalent or
better than single crystals grown by the Czochiatskthod*® . In the polycrystalline
Nd**:YAG ceramics, N& doping concentration can be increased to as msiéha&%. Such
high concentrations of Niflions in the YAG ceramics has been successfuléyrat to
overcome the short absorption length i"MAG single crystals. Thus, 2.3 times higher
output power than that of 0.9 at. % XY AG single crystal laser has been reported inda 3.
at. % Nd*:YAG ceramic lasef, thus providing the possibility to develop moréaiént and
higher power microchip lasers. Systematic studidéd3*:YAG ceramic lasers for different
doping levels such as fabrication process, oppogperties and thermal properties have been
reported® %19 It has been shown that if concentration of Ndns is higher than 4 at. %, it
is difficult to keep large grain size, although thermal conductivity is unchanged. Then, the
number of grain boundaries will increase within saene path length and the cavity loss
increases accordingly. Although high laser efficies have been demonstrated, one
limitation seems to exist due to Kidsegregation at grain boundaries in transparefit:XAG
ceramics lasers’. Any development of laser ceramics means to knarerabout N&
segregation or rare earth activator segregation.

The second important application within this stifenarea is the development of
inorganic crystals for scintillators which are pltaya major role in many fields of radiation
detection, including medical imaging, astrophysarg] exploring resources like 6ff. Garnet
crystals like C&-doped YAG and the higher density analod'@mped LUAG are also
proposed as fast and efficient scintillator matsrim fact, C&*-doped YAG ceramic



scintillators have already been manufactured, hail gamma-ray responses evaludtéds
well as temperature dependences as a scintift8tor

The third recent application of €edoped YAG luminescence to be mentioned is the
use under single-crystalline disks to monitor aodt®l| the dose of VUV radiation in wafer
steppers.

Another application of C&doped YAG crystals has received renewed intestated
to the their use as colour converters in (In,Gagiseadl phosphor-converted LEDs (pc-LEDS).
At present, CE-doped YAG is the most widely applied phosphor itevlight LEDs. Part of
the blue light from the (In,Ga)N LED is absorbedabthin layer of C&-doped YAG and
then it is converted into yellow light. The comMioa of blue and yellow gives a bright white
light source with an overall energy efficiency tiemapproaching that of the compact
fluorescent lamp® . Lastly, active-tip based near-field optics amalimed by coating a
standard tips with G&-doped YAG particles®.

Considering such development of new*Ggoped crystals, there is also a need to
know if Ce*-doped ceramics would provide better optical penfamces. Among parameters
influencing efficiency, especially eions distribution is important for quenching prsses.
Therefore, we should understand*Ceomogeneous distribution inside grains and across
grain boundaries.

In this study, we report properties of‘Gdoped (Gd, YjAlsO:», namely C&-doped
GYAG, instead of C€-doped YAG, in which heavy Gtlions allow to achieve a higher
stopping power to gamma-ra}fd. C€* has been selected due to its high intensity of
fluorescence in visible range under blue or UV &tmns, by using complementary tools as
Optical Spectroscopy, Imaging Confocal Microscopgl aransmission Electronic
Microscopy.

2. Experimental procedure
2.1. Sintering processes of Ce**-doped (Gd,Y )sAlsO1, garnet ceramic

The ceramic sample has been sintered by Takum&sMdonoshima Chemical Co.
Ltd. In Japart?. Aqueous solutions of aluminium, gadolinium, yttri, and cerium chlorides
were mixed together. The mixed aqueous solutionaddgsd drop wise and mixed with
agueous solution of ammonium hydro-carbonate. Eiteesteps of filtration and washing
with water were repeated several times, and thamdd powder material was dried for two
days at 120 °C in an oven. The obtained precumwists of yttrium, gadolinium,
aluminium, and cerium hydrates, i.e. Y(QHBd(OH}), Al(OH)3, Ce(OH)} and
corresponding carbonates (Y(€¢) Gd(CQ)s, Al(CO3)s3, Ce(CQ)s. This precursor was
calcinated at approximately 1200 °C to produce @Y )sAlsO;2 oxide powder, with an
average particle diameter of about 200 nm. The powas ball-milled with solvent, binder
and dispersion medium, and mixed for 24 h. Theadifilurry was put into a gypsum mold
and dried to obtain a desired form. By slip castorgning method, high density and uniform
green body was obtained. After removing the orgaoimponents by calcinations, the
materials were sintered under vacuum at 1700 @@dr. After annealing, highly transparent
Cée**-doped GYAG ceramic samples were obtained.

Figure 1 shows photographs of the 0.5mol% @eped YAG and 0.5mol% Ce
doped GYAG ceramics which have been initially nfantured as scintillators. Two samples
of 0.5mol% C&'-doped GYAG has been synthesized with differergsiDnly the sample
on the right side,15mm in diameter and 2mm in thésls, which was obtained by annealing
process, has been studied in this paper. For TEMG@N measurements, the sample was
polished by ion beam polishing machine to havaradtsk shape with a small hole and
thinnest area in the center. The average thickmassabout 80um.



2.2. Optical measurements

Absorption spectra were measured with a Lambdasp@0trophotometer equipped
with a continuous flow helium refrigerator. The esi0n spectrum was obtained by using a
150-W Xe lamp as the excitation source. The exoitatas adjusted at 340 nm (resolution 2
nm) with a Jobin Yvon GEMINI double monochromatiaght was collected with an optical
fiber coupled to a Jobin Yvon TRIAX320 monochromiaiod a CCD camera. The spectral
resolution was 2 nm. A low-pass filter with a cdtywavelength at 385 nm was added to
avoid the second-order diffracted light of the mdmomator. The spectrum was corrected
from the spectral response of the set-up.

2.3. Imaging Confocal Microscopy (ICM)

The imaging was carried out on a micro-lumineseaxerimental setup. A 473 nm
laser diode, with a TEMOO gaussian beam, shineddh#le through a microscope objective
x100 with 0.9 numerical aperture. The sample wasqd in the focal plane of the microscope
objective. The luminescence of the sample was @eliethrough the same microscope
objective and directed towards the collection systéy a dichroic mirror. Finally edge filters
(488nm) removed the residual light coming fromldser. The images were obtained in a
standard mode and a confocal mode. In the first @hens was placed upstream of the
objective and allows the lighting of a large arealte sample. The image was then formed on
a camera Pike F-421B with a spectral sensitivityfi350 nm to 1000 nm. The image was
corrected from the spatial distribution of the gignintensity. The maximum image size was
67.6 um times 67.6 um, with 2048x2048 pixels. Tpettial resolution allowed observing of a
periodic feature formed from luminescent lines @0 2m wide each one spaced of 200 nm.
In the confocal mode, the excitation beam anduh@rescence passed through spatial filters
in order to define two focal boxes, of excitatiordaollection respectively. The sample was
moved by a mechanical stage with a minimum steg006hm. The spatial resolution reached
was about 500 nm (FWHM obtained for a single per}icThe luminescence radiation was
sent through a monochromator towards a photomigtipsed in photon counting mode. It
was thus possible to choose the wavelength ofat@l® The cerium emission is a broad
band. We have chosen to collect light at 550nm wiffdnm spectral resolution in order to
maximize the amount of light collected.

2.4. Transmission Electron Microscopy (TEM)

TEM experiments were conducted on thin foils atzly prepared by ion beam
thinning (PIPS Gatan), using a JEOL2010F field sioisgun transmission electron
microscope operating at 200 kV. The microscope fitiesl with an Oxford EDX (energy
dispersive X-ray) analyser which was used for leirental chemical analysis. The probe
used for these measurements was about 500 nmnrethafor average values and mainly 2.4
nm (Full-Width at Half-Maximum) for local analysiand down to 1 nm for measurements at
or near grain-boundaries. In the later cases, aayitimes were about 30 s.

3. Resaults and discussion

3.1. Assignment of the absorption and emission transitions



The normalized room temperature (RT) absorptigi¢al density) and emission
spectra of the 0.5mol% &edoped GYAG sample which had the average thicko8§um

are depicted in Figure 2. In the absorption spetire three bands at around 464, 340 and
230 nm are assigned to transitions to the threedbwrystal field levels on the five expected
levels of C&" ions in D, symmetry. The absorption lines at 275nm are du&dd excited

states in the garnet host. The weak transmissi@%f measured in the range of transparency
of the sample, from red to infrared, is causedneydiffusion on the surface roughness. It is
not representative of the excellent transmissiathefulk samples as shown in Figurel. For
the present analysis, we have chosen to excite8#ianm, the second &eenergy level, to

avoid any overlapping between the excitation ihefirst absorption 5d band at 464 nm and
the broad emission spectrum from blue to red ranges

The maximum of the corrected emission spectrumokasrved at 576nm, at much
longer wavelength than that for Celoped YAG: 536 nm for 0.033% and 0.33% G&46
nm for 1% C&" and 558 nm for 3.33% €& respectively®. The emission is ascribed to the
well-known 5¢ — ?Fs;; and 5d — F7;double band structure of the Céons split here by
1870 cni', which of the corrected spectrum is resolved guFé 2. The flat shape of the
broad band around the maximum reflects the twodbzands, which should be assigned to
the transitions mentioned above. In addition, esfigain such GYAG garnet, the emission
bands are thought to be due to different'Gétes in the garnet arising from the dodecahedral
site disorder between &dand Y**. Thus, the broadening is enhanced in comparistm w
YAG or GGG crystals. Another known effect occurghe interpretation of the emission
spectrum, by the self-trapping mechanism or racatnergy transfer leading to re-absorption
of the high-energy part of the emission spectruchthe low-energy part of the absorption
spectrum of the first 5d broad band in the blugeail€onsequently, as would be expected on
structural grounds, the absorption and luminescepeetra of C¥ ions are the superposition
of the spectra of many optical centers and areacitenized by significant inhomogeneous
broadening.

As we shall demonstrate it, among different saspfaare earth-doped ceramics
which are under analysis, allowed transitions of @s in visible region were easily
detected by sensitive photomultipliers. This plmeaonon was very useful to probe the
distribution of C&" ions between grains and grain boundaries insiele¢hamic.

3.2. Characterization of the Ce** distribution by using imaging techniques

Visualization of grains and grain boundaries basedpatially resolved techniques
can be seen both in Figures 3 by applying Imagiogf@al Microscopy and from Figure 4 to
Figure 9 by applying Transmission Electronic Miaogy.

Figure 3 (a) shows the luminescence image (standad#) of the grains in the thin
sample. We can clearly see the'laminescence mainly in the grain boundaries. fufé 3
(b) the intensity dependence of the*Oaminescence imaging signal through one line tlear
establishes the increasing of the luminescendeeigtain boundaries. Indeed, in the confocal
mode one lights and one observes a very localigea) aalled focal box, which eliminates the
artifacts related to the diffusion from the lighthwh can appear in the standard mode, as
observed in the bottom right corner rectangle afddgure 3 (a). If we assume that the’Ce
luminescence intensity in the ceramic sample ip@rtional to the population of eions at
relatively low concentration, then we can make ractwsion about clear trend of increasing
spatial inhomogeneity in €econcentration between grains and grain boundwitssmuch
higher concentration in the grain boundaries. Thenge in the light intensity observed in
confocal mode, roughly 4% in photon counting mattees not seem important. However, in
confocal measurement, the luminescence signal &#tavily doped area is diluted in the



whole focal box. In this Figure, the image has bemmvoluted by the point spread function of
the confocal set-up.

Some grain orientation can be noted in Figure 3Gaphsidering the polishing process
and the optical structure of the ICM setup, somaanation for this orientation can be made.
The sample used for the measurements was notftailise it was polished by two beams on
top and bottom sides of it. Consequently, there avaall slope along the surface, which
causes projection of one direction combined withdptical structure of ICM experiments.
This special orientation of the grain shapes caattsbuted to this kind of projection. As the
grain boundaries are much thinner than the dianoétitre focal box, the luminescence image
contrast is flattened. In order to improve the isphaegregation characteristic, we have used
the EDX measurement in a TEM, which is more resbsastem.

Examples of TEM images are presented in Figuig.#)(and more precisely around
grain boundaries in Figure 6 (a,b) . Results of E&hdlysis are shown in Figures 5 for the
global chemical analysis and in Figure 7 for corigmar of the C& evolution around the
grain boundary in Figure 6 (a). The most remarkablgervation is considerable variation of

the C&" concentration in the grains and in the grain-bawies as it is shown in Tablésand

2. Like in Confocal Microscopy, a clear tendencyimher C&" concentration in the grain
boundaries is definitely evidenced by EDX. Numbkegrain-boundaries have been
simultaneously studied by EDX and HRTEM imaging] &no examples are presented here
for illustration. The EDX analysis of grain-boumgahown in figure 6 (a) is presented in
figure 7 and Table 1. Table 2 presents similaultssor figure 6 (b). It gives higher C&
concentration of 0.6% and 0.5% in the grain bouiledartompared with that of the grains in
Figure 6 (a,b). In all cases, the fitted curveBEigure 7 are the EDX spectrum calculated form
internal standards, according to the measured elfecoacentrations. Note that a minor
guantity of unexpected vanadium, less than 0.%atvas frequently observed as a result of
an impurity of the alumina raw material.

Under the experimental conditions used for suclyarsa as nanometric probe size
and careful orientation of the grain-boundariedhwitspect to the detector, we can estimate
accuracy better than 0.1at. % for all EDX analyaicording to all results reported here, it is
reasonable to assume that thé'@entent is roughly constant within different gsaiithe
scheme in Figure 8 illustrats statisticafCeoncentration measurements performed for
several grains. It shows that any*Ceariations within the grains remain less than ad@.%
around the mean value, while the®Ceontent at the grain boundary on the left sida is
average 500 % greater than that of mean grain v&hen, depending on the grain boundary
under consideration in the two analyzed caseslandltistration in Figure 8, the dispersion
of concentration values are clearly demonstratéfhisies 1 and 2 not only for €dons but
also for ¥* and Gd" ions.

To summarize, whatever the technique used, wenadbeoherent data with &e
segregation and spatial concentration variatioraniyin the grain boundaries. Transmission
electron microscopy allowed us to get quantitatiata as compared to Confocal Microscopy.
These observations are in agreement with two reegoairts. The first one reported on
microstructuration induced differences in the theroptical and luminescence properties as
seen in N&":YAG fine grain ceramics and crystals. It has bsleown that grain boundary
diffusion in the presence of impurities involvesamnplex interplay between %rain boundary
and bulk regions that is dictated, at least in,f@rthe impurity concentratioll’. The second
report was connected with the role of segregatimgurities in grain-boundary diffusion in
which the results are interpreted in the variatbthe grain-boundary diffusivity in un-doped
and doped ceramic oxides. Slower diffusion in dopaE@mics is the result from segregation
of the impurity concentration in the grain boundatf”.



Another interesting feature in our observation barenhanced from Figure 3 and
Figure 4. The grains are relatively large: abol8Ggum. Under 473nm laser excitation, a
relatively wide luminescence area is observed gufé 3, where CGéions are present. We
can assign the luminescence and dark areas talibenbgeneous dispersion in the grain
boundaries and inside the grains. Consequently,avement of the optical properties in
more uniform C& distribution should be reached with much smalteirgs, rather of few pm
sizes than higher, to coincide with only the lunsicence area. The same conclusion has
already been proposed in Naloped YAG ceramic”. Indeed, we can expect much more
homogeneous Gépopulation in ceramics with higher concentratioart 0.5at%, as it has
been especially selected here.

4. Conclusion

Transparent polycrystalline ceramic used as optiederials can offer numerous
advantages over single crystals. They show théyatmlengineer profiles and structures
before sintering and faster production times. Thprovement of their optical properties
stimulates the research of new materials in redatip for laser, scintillator and luminophore
applications. In this work, we have presented @w and successful approach in
characterizing optical ceramics by combining botttjcal spectroscopy and two spatially
resolved techniques, as imaging confocal micros@wglytransmission electronic microscopy.
As a probe for this approach, we have selected O8%doped (Gd, YjAls0;, garnet optical
ceramic for scintillator application. The pump wearggths and the high intensity of yellow
fluorescence were especially well adapted to theineaging confocal microscopy setup. In
the analyzed sample of low €&oncentration, we have visualized strond'@egregation
and spatial variations between grains and graimtbades. This has been confirmed by
quantitative data of TEM microscopy. This examgléhe analysis of Cé-doped
(Gd,Y)sAls0;, garnet optical ceramics by applying three sim@tars complementary
techniques, is a clear evidence of the inhomogen€ali distribution across grain and grain
boundaries in optical ceramics.

At last, we mention that the present ceramic sarhpk been practically utilized as a
scintillator in spite of large inhomogeneity of Céns distribution (low concentration in the
grain and high concentration within the grain baany)l The interesting property of €e
doped (Gd,Y3Als0;, garnet is its red scintillation. At present, alinals scintillators emit at
the blue wavelength, because it is suitable for RMiEction. Red wavelength range emission
opens a possibility to develop radiation detectmiag a combination of optimized ceramic-
based red emitting scintillators and Si semiconuoigct This shows high quantum efficiency
(~90%), providing a better energy resolution than PVT
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Fig.4. Examples of TEM images of 0.5% Celoped GYAG ceramic sample showing its
microstructure: (a) thin regions, (b) thick regions
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The main objective of this contribution is to point out the potentialities of cerium doped LuAG
single crystal as pixels and fibers. We first show that after optimization of growth conditions using
Bridgman technology, this composition exhibits very good performances for scintillating
applications (up to 26 000 photons/MeV). When grown with the micropulling down technology,
fiber shapes can be obtained while the intrinsic performances are preserved. For the future high
energy experiments requiring new detector concepts capable of delivering much richer informations
about x- or gamma-ray energy deposition, unusual fiber shaped dense materials need to be
developed. We demonstrate in this frame that cerium doped LuAG is a serious candidate for the next
generation of ionizing radiation calorimeters. © 2010 American Institute of Physics.

[doi:10.1063/1.3452358]

I. INTRODUCTION

Inorganic scintillators play an important role in nuclear
and particle physics. Physics analysis of high energy particle
jets in the next generation of high energy physics experi-
ments requires a high granularity calorimeter with excellent
energy, position and timing resolution, thus leading to new
detector designs. A recently proposed solution is based on
metamaterial block made of dense and fast scintillating crys-
tal fibers." Such fibers are currently produced using
micropulling-down techniques as shown in Refs. 2-5.

Among various inorganic crystalline compositions, ce-
rium activated dense host matrices are very popular since the
discovery of Gd,SiOs and Lu,SiOs (LSO) bright and fast
scintillators (Refs. 6 and 7). Lutetium based materials doped
with cerium ions became then very popular. Among all the
studied compositions, lutetium based aluminate Lu;Al;O;,
(LuAG, Garnet) and LuAlO; (LuAP, perovskite) have been
proposed in 1995.% LuAG appeared not really promising
since, as compared to the other compositions, its
density (6.7 g/cm?) was slightly smaller, the decay time
(about 60 ns) is longer and the scintillation yield was signifi-
cantly lower.” Nevertheless the research is still active on this
material and using Ga as codopant, it was shown that the
light yield can be improved from 1200-1600 to 1859
photoelectrons/MeV.10 In addition, LuAG offers major ad-
vantages: as compared to LSO, its melting point is slightly
lower (by about 90°), and as compared to LuAP, it has a
congruent melting and is a stable compound. It has also a
very good mechanical stability and chemical stability. It is a
nonhygroscopic composition. This last advantage is of prior
importance when large scale production and unusual shapes
are desired. In addition, note that lower light yield might not
be an intrinsic property of LuAG and might be due to poor
quality of the first grown crystals. We propose in this paper
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to study the scintillation of Bridgman grown LuAG:Ce crys-
tals in terms of cerium content in order to show that LuAG is
able to exhibit high light output as LSO. We propose then to
study the first LuAG in fiber shape produced at relatively
large scale (20 fibers of 2 mm diameter and 30 cm long).
This peculiar shape requires, in addition to the intrinsic per-
formances, to study the attenuation of emitted light along the
fiber. Regarding cerium distribution within the fiber, we also
propose in this contribution an original method of mapping
cerium concentration in the fiber using confocal microscopy.
Finally, all these promising results show that LuAG:Ce fibers
have a high potential for the next generation of calorimeters.

Il. MATERIAL AND METHODS

A. Growth of the LUAG crystals and Ce concentration
determination

1. LUAG pixels with the Bridgman method

LuAG and LuAG:Ce as bulk single crystals were grown
by the vertical Bridgman technique“’12 using high purity
(99.99%) oxides and molybdenum containers under an en-
closed Ar/H2 (85/15 vol %) atmosphere. For the doped crys-
tals the starting melt concentration of Ce in different runs
was in between 0.5 and 1.8 at. %. The crystals were grown
along the (100) crystallographic axis in order to eliminate the
faceting defect to crystal peripheral regions.13 Clear and light
scatter-free crystals 14—18 mm in diameter and 60—80 mm in
length were obtained with a color varying from green to
yellow depending on Ce concentration. For optical and
scintillation studies, 0.5 and 2 mm thick plates and
2X2x8 mm? pixels polished on all sides were cut from the
as grown ingots.

© 2010 American Institute of Physics
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2. LUAG fibers with the micropulling-down method

The micropulling down principle is based on a homoge-
neously melted single-phase starting material passing
through a micronozzle made in the bottom of the crucible.
This method allows the preparation of oriented single crystal
fibers 0.3-3 mm in diameter and up to 1 m in length. We
have grown 2 mm diameter Ce:LuAG single crystal fibers
along the (111) crystallographic axis with an accurate control
of the pulling-down rate and of the applied heating power.
The growth process was initiated once a direct contact has
been established between the oriented seed crystal and the
capillary die at the bottom of the iridium crucible. The seed
was then continuously pulled down at a rate of 1 mm/min.

3. Cerium concentration determination in pixels

The distribution coefficient of Pr3* in Lu;AlsO,,:Pr is
reported in Ref. 14, k=0.06—0.065. A similar value can be
taken for the distribution coefficient of Ce** in LuAG, since
Pr and Ce are neighbors in the lanthanide group and Ce* ion
is only slightly larger than Pr3*."5 In this approximation, the
doping distribution curve over the crystal length was calcu-
lated for k=0.06 using the normal freeze equation16 which,
as shown in Ref. 12, is applicable to crystals grown in the
vertical Bridgman configuration. The relationships between
Ce’* concentration and absorption coefficients at
A=347 nm and A=450 nm associated with Ce** were ob-
tained by measuring the absorption (Specord M40 spectro-
photometer) in a series of thin plates cut from different crys-
tal portions over the crystal length with specified fraction of
crystallized melt. Figure 1 shows the obtained relationship
between the absorption coefficient at =347 nm and Ce**
concentration; the linear shape of the dependence justifies
the choice of the value k=0.06. The intensity of the band at
A=347 nm is about twice smaller, as compared to the maxi-
mum absorption band of Ce’*; therefore, it is more conve-
nient for measurements on thick samples. The obtained rela-
tionship can be applied to LuAG:Ce crystals grown by
various methods. The estimated Ce** concentrations in
2X2 %8 mm? pixels fabricated from Bridgman-grown crys-
tals for scintillation studies cover the range 0.05-0.55 at. %.

4. Radial cerium distribution in the micropulling
down fibers

It is known that micropulling down technique generally
leads to a strong radial dispersion of dopant when the distri-
bution coefficient is small.'”'® As described above, the dis-
tribution coefficient of Ce can be assumed to be close to
0.06. A strong radial gradient is then expected. In order to
obtain quantitative informations on the spacial distribution of
cerium content across a diameter, confocal spectroscopy in
fluorescence mode has been performed under excitation at
473 nm with a continuous laser diode, looking at the 550 nm
fluorescence emission with a spectral resolution of 10 nm.
This excitation wavelength corresponds to the edge of the
lowest energy absorption band of the Ce** f-d transition [see
Fig. 1(a)]. The main advantage of confocal spectroscopy re-
lies on the three-dimensional precision of the measurement.
Using appropriate pinholes (30 wum entrance, 50 wm exit)

J. Appl. Phys. 108, 013510 (2010)
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FIG. 1. (a) Absorption spectrum of LuAG doped with 0.4 at. % of cerium
The particular wavelengths used for the Ce concentration estimation and for
confocal microscopy are pointed out. (b) Relationship between absorption
coefficient at A\=347 nm and Ce** concentration in LuAG:Ce.

and a X100 objective, the zone dimension is estimated to be
2 wpm in depth and the radial resolution is around 500 nm.
The depth resolution is measured using a 200 nm YAG:Ce
(where YAG denotes yttrium aluminum garnet) thin film
elaborated with pulsed laser deposition. Moving the sample
along the optical axis allows to evaluate the beam waist
shape at the focus. The radial resolution is estimated using a
luminescent pattern with details down to 100 nm. The radial
resolution is two order of magnitude higher than needed for
such experiment where the diameter of the fiber is 2 mm.
The depth resolution is more important. With such reso-
lution, no absorption saturation is expected for cerium at the
maximum absorption band since the absorption coefficient
for LuAG containing 0.4% of cerium is about 130 cm™!
[Fig. 1(a)]. Considering a 2 wm thick investigated zone, less
than 3% of the incident light is absorbed in the focal box. It
is even less since the laser excitation wavelength does not
match the maximum of the absorption band. We expect then
a linear response of the luminescence as a function of the
cerium concentration in this experimental configuration. For
each sample and for each position, the focus is adjusted in
order to obtain the highest amount of signal corresponding to
the appropriate zone.
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FIG. 2. Evolution of the cerium concentration across a typical fiber. About
the same result has been obtain on other measured fibers. The onset of the
pictures shows the calibration curve using plates of Bridgman samples with
cerium concentration estimated via absorption measurements.

In order to calibrate the system, a set of four crystals
have been used, where the absolute cerium concentration has
been evaluated through absorption (0%, 0.1%, 0.19%, and
0.24%). The onset of Fig. 2 shows the evolution of the lu-
minescence intensity as a function of the cerium concentra-
tion for the four calibrated samples. Here the signal is taken
from the surface of the sample within the focal box. With the
same adjustment, the fiber has been then measured with a
lateral step of 10 wum near the edge where the fluctuation of
cerium concentration is high. In the flat zone, the measure-
ment pitch is about 200 wm. The amount of signal has been
converted to the cerium content according to the calibration
curve shown on the onset of the Fig. 2. This curve shape is
universal for all the measured fibers.

B. Scintillation response of LUAG:Ce pixels

The first step is to perform an optimization of LuAG in
order to estimate the intrinsic potential of this composition.
We use pixels of 2X2Xx8 mm?® with different Ce content
grown by the Bridgman method. Using a shaping time of
1.5 us and a "*’Cs radioactive source (E,=662 keV), the
pulse height spectra have been recorded. Typical spectra are
presented in Fig. 3. The samples wrapped with Teflon were
measured using an optical grease coupling with a photomul-
tiplier tube (PMT) (2020Q from Photonis). All the estimated
yields are obtained by comparison of the photopeak channel
number and the single photoelectron channel number, taking
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FIG. 3. (Color online) Typical pulse height spectra of two LuAG pixels
obtained under 662 keV of a '*’Cs.

into account the PMT absolute spectral sensitivity with con-
volution with the emission spectrum of LuAG. Note that
based on the scintillating decay time of these sample, the
light yield measured with a shaping time of 1.5 us induces
an increase of about 12% as compared to a light yield obtain
with a shaping time of 1 us.

The light yield has been measured in horizontal and ver-
tical positions in order to point out self absorption as pro-
posed in Ref. 19. When undoped, LuAG is known to exhibit
intrinsic emission ascribed to trapped exciton around the an-
tisite defects.”> We therefore also measured the scintillation
yield of an undoped crystal taking into account the strong
change in the PMT spectral sensitivity. All the results are
reported in Table I.

Timing performances are really important in case of
LuAG doped with cerium ions. It has been shown that under
continuous x-ray excitation, the light yield of Czockralski
grown LuAG can be comparable to those of YAIO;:Ce*
while under pulsed x-ray, the time resolved light yield is
significantly decreased.”"** It has been assigned to complex
energy transfers to the activator where the slow component is
mainly due to retraping of migrating electrons involving an-
tisite Lu~Al defects.”> When using Bridgman growth tech-
nique, the crystallization process being different, one may
expect changes in terms of traps which can induce changes in
terms of slow components in the scintillation decay times.
The timing performances have been evaluated under 662
keV excitation. For each event within the photopeak, the
digitized traces from O to 1 us have been averaged over

TABLE I. Light yield (L.Y.) given in number of photons per MeV, energy resolution (E.Res.) and timing
performances of LuAG crystals with Ce concentrations ranging from 0.05% up to 0.55% for vertical (V) and

horizontal (H) positions.

H-L.Y. H-E.Res. V-L.Y. V-E.Res. Fast/amp Slow/amp
Ce content (photons/MeV) (%) (photons/MeV) (%) (ns/%) (ns/%)
0.05 17722 14 12 036 25 67/79 229/21
0.18 22 540 13 16 459 18 57178 215722
0.36 23940 13 17 662 19 53/72 177128
0.55 25714 13 18 130 19 60/76 32124
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1000 events. Each scintillation decay curve shows a double
exponential shape: a fast one corresponding to the well-
known Ce 5d-4f radiative recombination in the range of 60
ns and a slower one (from 100 to 300 ns) explained by the
presence of an antisite defect as discribed earlier. All the
parameters are reported in Table I. In Fig. 4, the scintillation
decay time obtained on LuAG:0.05%Ce from our measure-
ments and the calculated scintillation decay under x-ray ex-
citation on Czochralski grown crystal with similar cerium
content using normalized data taken from Ref. 22 are com-
pared. No significant change is then observed indicating that
traps are probably similar when crystals are grown using
both growth technique. The next step of our study will be to
perform thermoluminescence studies on these compounds.
Figure 5 shows the evolution of the light yield versus the
cerium concentration. As for other crystals such as LuAG:Pr
(Ref. 14) and LuAP:Ce,” an increase in the scintillation
yield followed by a plateau is observed in the concentration
range from O to 1%. A small light yield decrease is even
observed in case of LuAG:Pr. The Ce distribution coefficient
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FIG. 5. (Color online) Light yield evolution of LuAG as function of the
cerium content. The range of measured yield for a 1 cm piece of fiber is also
reported.
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FIG. 6. (Color online) Typical pulse height spectra of a fiber (length 8 mm)
obtained under 662 keV of a '¥'Cs.

in LuAG makes very difficult the production of good quality
crystals at higher concentrations. For this reason, the ex-
pected concentration quenching is not observed. These re-
sults show for the first time that at concentration over 0.2%,
LuAG:Ce is an highly competitive scintillating crystal in
terms of scintillation yield. In Bridgman growth the whole
melt volume is being crystallized, while in Czochralski only
a part of the initial melt volume is pulled from the crucible
(typically not more than about 50%). As the growth pro-
ceeds, the melt becomes gradually enriched with Ce (k<1);
therefore the last crystal portions (g>0.6—0.7) in the Bridg-
man system are grown from concentrated melts providing for
high Ce concentrations in the solid.

To do the same in Czochralski system is difficult. The
growth of the whole crystal in the Bridgman system proceeds
under approximately the same axial temperature gradient. In
the Czochralski system, its value is gradually decreasing
with lowering of the melt height in the crucible as the crystal
growth proceeds. The crucible wall starts to act as an addi-
tional heater and decreases the thermal gradient leading to
constitutional supercooling and degradation of the crystal
quality. In Czochralski method, to get higher Ce concentra-
tion in the crystal, one can take a higher starting melt con-
centration of Ce. This possibility has been demonstrated for
the case of LuAG:Pr—Czochralski growth of LuAG:Pr with
Pr concentration in the crystal up to 0.6% by Ogino et al™
Therefore, it must be possible also for the case of LuAG:Ce
crystals.

C. Scintillation response of LUAG:Ce fibers: Light
yield and attenuation

Using the same set up as for pixels, a 8 mm piece cut
from the fiber has been measured. Its pulse height spectrum,
presented in Fig. 6, exhibits a double photopeak: a major one
with a yield about 12 300 photons/MeV and a weaker one
leading to a yield of about 20 000 photons/MeV. It can be
deduced that the pixel extracted from the fiber shows a
double composition leading to two very different yields.
From the radial Ce concentration measurement presented
above, one can remark that fibers finally consist of 2 mate-
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rials having 2 very different cerium concentration. The edge
with linear dimension of 0.2 mm (radius from 0.8 to 1 mm)
which represents about 35% of the volume contains about
0.2 at. % of Ce while the core (from center up to radius of
0.8 mm which represents about 65% of the volume exhibits a
cerium concentration of about 0.02 at. %. Using Fig. 5, the
edge should exhibit a yield of about 20 000 photons/MeV
while the light yield from the fiber core should be around
10 000 photons/MeV. In addition, due to the strong fluctua-
tions of the Ce content within the edge one can expect a very
broad photopeak from the crystal part. These results are in
reasonable agreement with the global pulse height spectra
presented in Fig. 6 on the fiber. From the scintillation point
of view a piece of fiber appears as two different materials: a
weakly doped core and a highly doped shell.

Once the light is emitted within the fiber, the propagation
along the two opposite directions takes place. Therefore the
propagation properties become crucial in order to detect as
much as possible light at each end of the fiber. In order to
estimate the attenuation properties a dedicated setup has
been built using a collimated x-ray source using a high volt-
age of 35 kV and a current of 35 mA. The x-ray source beam
dimensions are determined by two slits and the spot on the
fiber is set to 0.5 10 mm? (the height being larger than the
fiber diameter). The scintillating fiber as well as the optical
fiber for light collection are moved perpendicularly to the
x-ray beam. The emitted light is then detected through a
monochromator Triax 320 (Jobin Yvon) and a CCD2000
camera. Considering that organic scintillator fibers are the
best so far in terms of attenuation, we also performed this
measurement on a BC20 organic fiber (diameter 2 mm) from
Bicron for comparison. For each interacting position, the ra-
dioluminescence spectrum is recorded and the set of mea-
surements is presented on Fig. 7. The intensity is deduced
from the area under the emission spectra. The nearest posi-
tion from the collection light side is considered as the initial
emission (/). The function (x) is presented in Log scale in
Fig. 8. The data have been fitted in order to extract the at-
tenuation length over the whole emission spectrum spectral
range. As reported in Refs. 19 and 24 for large LuAP single
crystals and more recently in Ref. 25 for LuAG:Ce crystal
and in Ref. 26 with LSO:Ce scintillating fibers, two kinds of
attenuation occur. Autoabsorption due to the overlap between
emission and absorption is an intrinsic effect. The only way
to decrease this effect is to reduce the activator concentration
which reduce the light yield (Fig. 3). This effect induces a
modification of shape of the emission spectrum, and a short
wavelength cutoff is observed. As an example, the emission
spectra for excitation in 1 and 5 cm distance from the light
collection side are presented in Fig. 7(a). In this figure, one
can remark that the emission spectrum shape does not
change significantly after 5 or 20 cm of emitted light propa-
gation in the fiber. This effect is then not considered as a
crucial point for the attenuation behavior. The other attenua-
tion origin comes from scattering of the light along its propa-
gation due to surfaces roughness and existing scattering cen-
ters (cracks, bubbles, etc.) in the fiber core. In addition, the
cerium concentration distribution across the fiber diameter
may induce changes of index of refraction and therefore
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FIG. 7. (Color online) (a) Typical evolution of the radioluminescence spec-
tra as function of the interacting position for fiber no. 88 presented in Log
scale. (b) Comparison of the emission spectra shape (after normalization) for
1, 5, and 20 cm position from the output side.

modifications of the propagation conditions. We expect this
effect to be marginal until the problem of scatters is solved.
It is clear that the growth conditions are a key factor in order
to improve the attenuation properties. Two attenuation curves

1 T T T
wooooooooooooooo
1 m O i
) O * 8 . 2 eee° ©
] 0 =2
D a
g u o .
,E 0,1 u o
] |
B ] ] .
N g -
© 4 O -
£ ] - T = % -
z | O
]
o BC20 U
0,01 o O LuAG:Ce low growth rate
] ®m  LuAG:Ce high growth rate ™ O
J ® YAG:Nd laser fiber
T T T T T T T T
0 50 100 150 200

Position of interraction from the output side (mm)

FIG. 8. Attenuation curves for the plastic fiber BC20 and for two LuAG
fibers pull with two different growth rates. The measurement obtained on a
YAG:Nd laser fiber is also presented. The onset is a zoom of the first 6 cm
for comparison with the laser fiber.
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obtained with two fibers where only the growth rate has been
changed. are presented in Fig. 7(b). The attenuation length
goes from 3.5 cm to 5.1 cm. Apart of the growth rate which
already has a significant impact on the attenuation length, the
crystal growth optimization using micropulling down in-
volves other parameters such as ceramic constructions and
after heating procedures in order to control the temperature
gradient. In addition, the crucible shape has also a key role
depending on the melt viscosity. Inappropriate hole shape
induces fluctuations in the fiber diameter inducing scattering
of the propagated light. All these parameters have not yet
been optimized as it is for the Nd:YAG fiber.

If the attenuation is clearly worse than for the organic
fiber, the result shows also that growth conditions play an
important role since an improvement by a factor 2 has been
already obtained. In order to evaluate the potential of
progress, we measured with the same setup the attenuation of
YAG:Nd laser fiber grown using the micropulling down
technique. Such a fiber is a commercial product from the
FiberCryst company and can be considered as an optimized
fiber in terms of surface state quality. One can remark that
the attenuation curve measured using the 405 nm lumines-
cence of Nd** exhibits two distinct regimes under x-ray ex-
citation. A short range one in the first two centimeters prob-
ably due to an effect of solid angle and a long range one
where propagation losses occurs. If the attenuation on long
LuAG fiber remains worse than in organic fibers, the results
obtained on YAG:Nd laser fibers in scintillating mode are
really encouraging since its attenuation length after 2 mm is
approaching the one of the organic fiber. It is rather difficult
to extract attenuation length on so short distances since we
may have edge effects at the end of the fiber.

D. Discussion

Taking into account the intrinsic potential number of
photons produced light yield (26 000 photons/MeV), one can
estimate the number of photons which can be detected. The
index of refraction of LuAG (n=1.84) gives rise to a total
reflexion angle limit of 33° (from the normal of the surface).
For an isotropic fluorescence from the center of the fiber, one
can consider that all photons having a propagating direction
angle over 57° from the fiber length direction will be lost
since too many nontotal reflexions are required to reach the
edges in case of fiber shape crystal with a diameter of 2 mm.
We can then consider that the solid angle acceptance is lim-
ited to 45% per side. Without attenuation each side can then
lead to a maximum of 5850 photons/MeV reaching the side
of the fiber. Lets consider an event occurring at 10 cm from
a side. Taking into account the measured attenuation curves,
only 1% of the produced photons will be collected in the
“bad” fibers and 8% in the better fibers which gives between
about 58 and 468 photons/MeV per side. Considering a tra-
ditional quantum efficiency of 20% for a standard PMT, we
can estimate that with the actual fiber attenuation, between 5
to 93 photoelectrons/MeV will be measured. Using the at-
tenuation length of the organic fiber (considered as a poten-
tial progress for the LuAG fibers based on the results ob-
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tained on the laser fibers) one can expect about 889
photoelectrons/MeV measured at the end of each side of the
fiber (excitation in the middle of the fiber).

E. Conclusion

In this contribution, we evaluated the scintillating perfor-
mances of highly doped LuAG:Ce grown by the Bridgman
method. For the best crystal a light yield of about 26 000
photons/Mev has been obtained. When used as fibers, sig-
nificant losses are expected, since the light is shared on both
sides and attenuation along the propagation occurs. The ob-
tained fibers grown using micropulling down technique ex-
hibit an acceptable intrinsic light yield, but has for the mo-
ment quite poor attenuation properties. Nevertheless, it has
been shown using YAG:Nd laser fibers grown using the same
technique that good attenuation can be obtained on garnet
based fibers. It indicates that the growth conditions are not
yet optimized for LuAG:Ce in terms of attenuation. In addi-
tion, confocal microscopy performed in luminescence mode
shows that the cerium concentration across the fiber is not
homogeneous. Nevertheless, mass production of such crys-
tals can be realized and the obtained performances are en-
couraging. Usage of specially designed crucibles may allow
to decrease the activator inhomogeinities, while dedicated
surface treatments (such as organic coating) may improve the
attenuation length. Providing this material radiation hardness
is satisfactory, the obtained results indicates that LuAG:Ce
fibers are potential candidates for calorimetry when high
granularity is required.
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Abstract

Gadolinium oxide nanoparticles are more and moeel uShey can notably provide interesting
fluorescence properties. Herein they are incorpgaraito a non aqueous based polymer, the
poly(methyl methacrylate). Their dispersion homaggnwithin the polymer matrix is the key to
improve the composite properties. The as-receiaglblinium oxide nanopowders cannot be
homogeneously dispersed in this polymer matrix. Buwdace treatment are therefore explained
and compared to achieve a good stability of theparticles in a non aqueous solvent such as the
2-butanone and once the liquid suspensions havedtakilized, they are used to obtain an
homogeneous incorporation into the polymer mafrhe two approaches proposed are a hybrid
approach based on the growth of a silica shellratdhe gadolinium oxide nanoparticles, which is
followed by a suitable silane functionalizationdaanon-hybrid approach based on the use of
surfactants. The treatments and formulations ireelfor the two methods are detailed, adjusted
and compared. Thanks to optical methods and incpéat a “home made” confocal microscope,
the dispersion into the polymer is assessed. Thentethods provide promising and conclusive
results.

Keywords

Dispersion, nanomaterials, rare earth oxides, cosigs, surface treatments,
nanohybrids

Introduction

Rare earth oxide nanoparticles such as gadolininideoare very promising

materials which tend to be more and more used naygdt many industrials

fields from biology to materials. Particularly thecorporation of fluorescent

gadolinium oxide nanoparticles to improve the luesicent properties of

polymers is of interest (Goubard et al. 2007).

Rare earth oxide nanoparticles can be synthesiyedifferent methods: pulsed

laser ablation (Zhang et al. 2002), combustion @geqShea et al. 1996), sol-gel
(Goldburt et al. 1997) and direct precipitation#8ha et al. 2002).



These nanoparticles are very often dried afterr tegnthesis and available as
powders. The major concern is then to control tltspersion into polymer
matrices for the final application (Etienne et2007). Actually the properties of
nanocomposites often depend on the quality of ibgedsion of the nanoparticles
into the polymer matrix (Konstantinos et al. 2008)erein is presented the
incorporation of gadolinium oxide nanoparticlesimain amorphous thermoplastic
polymer, the poly(methyl methacrylate) - noted PMMahich is soluble into a
non aqueous solvent such as chloroform.

As a consequence, the dispersion of the nanopstvall firstly be studied into a
non aqueous liquid medium (2-butanone) and thes dibpersion will be used for
the processing of the nanocomposite.

The dispersion of nano and micro-particles intagaitl medium is an ancient
problem and was notably studied several decadedaaghe paints. Dispersion
can be defined as a process dedicated to provitmramgeneous distribution of
particles into a liquid medium. There are sevetaps (Natuvetty 1999): the
wetting of the powders which consists on the replaent of air molecules by
water (or liquid) molecules at the surface of tlagtiples - it can be assisted by
surfactants; the mechanical breaking of the clasded finally the stabilization of
the dispersion by the introduction of a repulsigecé between the particles. The
repulsive force is due to molecules which can eibleebonded to the surface with
a covalent link or be adsorbed on the surface. 8ltvws methods are compared
herein: the hybrid approach based on the growth eilica shell and a further
functionalization with an adapted silane couplinger, and the non-hybrid
approach based on the adsorption of surfactants.

Many colloidal systems have been dispersed andlig&bby surfactants: latex
particles with anionic (NaDbS (sodium dodecylberzsunlfonate)) (Jodar-Reyes
et al. 2006) and cationic surfactants (DB (domipheamide)) (Jodar-Reyes et al.
2006), indium stain particles with a cationic satént (ammonium polyacrylate)
(Tseng et al. 2006), alumina particles with anio(8odium dodecyl sulphate
(SDS)) (Palla et al. 2002) or non ionic surfactypsly(ethylene glycol) (PEG)
and Tweens) (Lee et al. 2005), boehmite particléd &n anionic surfactant
(sodium dioctyl sulfosuccinate (AOT)) (Weichold &t 2007) and iron oxide
particles with a non ionic surfactant (octanol) €Let al. 2003). The stabilization

is obtained after the adsorption of the surfactaritss step is therefore important:



the nature of the surfactant and its concentratiolh influence the surface
covering ratio and its capability to provide a gaeghulsion. The nature of the
chosen surfactant will mostly depend on the natfréhe particle and of the
solvent. This approach is a non-hybrid approaclker&lis no general rule defining
the best surfactant to achieve a good dispersioth stabilization of the
nanoparticles in a non aqueous medium. Severadarfts are compared herein
at different concentrations regarding their capigbib disperse and stabilize the
nanoparticles in a non polar media.

The other approach studied is a hybrid approacis. lilased on the growth of a
silica shell around the gadolinium oxide particl&her materials could also be
used such as yttrium oxide (Plaza et al. 2001 )t (Daniel et al. 2004) but here
the idea is to get a reactive silica surface tofgoer further surface
functionalization with silane coupling agents. Thigproach has already been
studied on alumina particles (Wang et al. 2005k garticles (Mine et al. 2003),
cerium oxide patrticles (El-Toni et al. 2005), euurp oxide particles (Feng et al.
2003) and gadolinium oxide particles (Louis et2005). Once the surface has
been modified with the silica shell, a silane caupl agent such as the
hexadecyltrimethoxysilane is used to perform th#ase functionalization. It is a
coupling agent which is known to suit very well evi2-butanone solvent (lijima
et al. 2007).

The two approaches are compared in terms of stabdn of the gadolinium
oxide powders in a non polar solvent such as 2Ammnea. When the suspensions
have been stabilized, they are used to realize sSBMMA thin layers. The
homogeneous incorporation of the particles intoRMMA is then analyzed and

compared as a function of the surface treatment.

Experimental

The gadolinium oxide nanoparticles

The gadolinium oxide nanoparticles have been kimitwided by Nano H SAS
(www.nano-h.com). They have been synthesized biyegtdorecipitation method
in a polyol solvent (diethylene glycol) from niteaprecursors. The nanoparticles
are dried and received as powders.

The powders are dispersed in de-ionized water aributanone at a weighted

concentration of 0.1%. Their size distribution bagn measured by dynamic light
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scattering (read description in the analysis saktibhey have a mean diameter
around 300 nm in water and 400 nm in 2-butanome Tj).
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Fig.1: Size distributions obtained by DLS of gadnlm oxide particles dispersed at 0.1% wt in
de-ionized water (circles) and in 2-Butanone (sgsiar

The nanopatrticles are also luminescent. They a@edsed in de-ionized water at
a weighted concentration of 0.1% and their fluogese is monitored using the
spectrofluorimeter Edinburg Instruments describethe analysis section. When
excited by a UV radiation wavelength at 266 nm, t@dolinium oxide

nanoparticles doped with terbium have a maximum ssiom fluorescent

wavelength around 545 nm which can be decomposdwanpeaks, and the
gadolinium oxide nanoparticles doped with europiewe a maximum emission

fluorescent wavelength around 610 nm (fig. 2).
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Fig. 2: Normalized fluorescence emission specttained with the Edinburgh Instruments
spectrofluorimeter of gadolinium oxide nanoparsoteoped by terbium (circles) or europium
(squares) and dispersed at a weighted concentrattid1% in de-ionized water.

Non-hybrid approach with the surfactants

The first approach studied is the non hybrid apgnohased on the use of

surfactants. The surfactants used are all suppiregigma-Aldrich.



There are many surfactants that can be classifigdrding their ionic properties,
their hydrophilic to lipophilic balance (HLB), artte length of their alkyl chain.
Among all the existing surfactants, the most usethée industry were chosen. A
second criterion was their intrinsic properties evhshould give the opportunity
to screen a large range of values and allows datergithe most efficient for the
dispersion and the stabilization of the gadolinioride nanoparticles in the 2-
butanone solvent (Sigma-Aldrich). The surfactanisdied are listed in the

following table.

Commercial name Chemical Formula Length of the alkyl chain CAS HLB
AOT CyHaNaO,S 20 577-11-7 12
SDS C1-H,sNaQ,S 12 151-21-3 24
CTAB CHy(CHy)1sN(Br)(CHs)s 19 57-09-0 10
DTAB CHy(CHy)1:N(Br)(CHs)s 15 1119-94-4 23
Tween 80 CeaH 124026 64 9005-65-6 15
Igepal CO-520 (C,H40)5 Cy5H2,0 25 68412-54-4 10.5
Triton X-100 (C,H40)gC1H,0 32 9002-93-1 135

Table 1: List of the surfactants studied and theaperties

Adapted amounts of powders and surfactants arehtezlgand mixed into a flask:
three weighted concentrations of surfactants argcpkarly studied: 0.01%, 0.1%
and 1% for a weighted concentration of nanopasgiaé 1%. The solvent 2-
butanone (ACS Reagent, >99%, Sigma-Aldrich) is theded and the suspension
is dispersed using a homogenizer during 10 minukis. dispersion process is
indeed assisted with a homogenizer IKA - Ultra aurf18 delivering a power of
160 W and a rotation speed of 10,000 rpm. The sisspe is then let 48 hours
and dispersed again for 10 minutes by the homogeihigfore the sedimentation

measurement.

Hybrid approach

This approach is based on the growth of a siliedl sinound the gadolinium oxide
nanoparticles to increase the surface reactivityd aallow a further
functionalization. The functionalization of silarseirfaces with silane coupling
agents is actually well known. Particularly, a sdacoupling agent seems to be
efficient to achieve a good dispersion of silicanoyarticles in 2-butanone: the
hexadecyltrimethoxysilane (technical, >85%, Sigmdrith). The hybrid

approach developed herein is therefore based amsthef this coupling agent.
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The gadolinium oxide powder is weighted and an eyppate amount is dispersed
in an anhydrous ethanol solution (100 mL, Sigmari&ig at a concentration of
0.5% wt. Several protocols have been compared amoh@ them, the most
efficient is based on a pre-heating of the suspanander reflux for one hour.
The suspension is then dispersed using the hommagegmieviously described at a
speed of 10,000 rpm for 10 minutes. Ammonium hyalex500ul, Puriss, 30-
33% in KO, Sigma-Aldrich) is then added to the suspensfosilica precursor
solution is prepared by mixing 1.8 mL of a silicaeqursor Tetraethyl
Orthosilicate (TEOS, >99%, Sigma-Aldrich) with OmBL of a second silica
precursor 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES, >9&igma-Aldrich) in 8 mL
of ethanol (ACS Reagent, >99.5%, Sigma-Aldrich)isTlast solution is added
drop by drop under constant magnetic stirring. €s@mples called 1, 2 and 3 are
prepared with three given amounts of solution:seond sample is obtained with
a silica precursor amount ten times higher thartHerfirst sample, and the third
samples with a silica precursor amount ten timeghdr than for the second
sample The suspension is let under stirring ovetnayd an excess amount of
ethanol is finally added. The nanoparticles aretrdaged at 4000 rpm for 20
minutes and rinsed with ethanol three times. Theyfiaally dried for 24 hours at
100°C in an oven and dispersed again at a givecetdration into the 2-butanone
using the Ultra Turrax at a rotation speed of 10,66m. The suspension is then
let 48 hours and dispersed again for 10 minutethbyhomogenizer before the

sedimentation measurement.

Incorporation into the polymer

Poly(methyl methacrylate) or PMMA is a thermoplagbolymer which can be
dissolved at room temperature into chloroform. €gatly, 10 g of PMMA pellets
(Mw = 2000g/mol, Sigma Aldrich) are dissolved i@ mL of chloroform (>
99%, Sigma-Aldrich) under constant magnetic stiyrat room temperature. 3-4
hours later, the suspension becomes transparesmhafl quantity is then removed
with a syringe and deposited on a microscope slitie. microscope slide is then
dried under controlled atmosphere (closed voluraejlaw down the chloroform
evaporation and so to improve the optical qualitytee PMMA layer by
preventing the formation of air bubbles. If nandjgées are incorporated, the
prepared suspensions (preparation already desgabedirstly dispersed with the

homogenizer for 15 minutes at a speed of 10,000 apoh then diluted in an

6



excess of chloroform (1/10 volume of 2-butanonecttoroform) before the
addition of the PMMA pallets. Then, the polymeriaatprocess is the same.

Instruments and analysis

The size and zeta potential of the nanoparticle®lation are characterized with a
Malvern Instrument ZetaSizer Nano. The size is mmemb by dynamic light
scattering and the zeta potential by capillarytetgtoresis. The nanopatrticles are
dispersed in de-ionized water.

The chemical composition of the surfaces is meashyean XPS analysis (X-ray
photoelectron spectroscopy) on the dried hybridoparticles. It provides a
qualitative and quantitative knowledge of the cheahelements found in a depth
of analysis of 3 nm on each surface. The instruraset is a PHI Quantera SXM.
The stability of the dispersions is characterizgdabluminescence absorption
measurement. The evolution of the absorbance oltispemsion at a given
wavelength is related to the turbidity of the suspen and so to the number of
nanoparticles. The experimental set up consisted halogen-deuterium lamp
(AvaLight-D(H)-S from Avantes) with a power of 2 W and providing a
continuous emission spectrum between 215 and 2500As described in the
figure 3, an optical fibre collects the signal esponding to the light intensity
being neither adsorbed nor diffused by the suspansihis light intensity is
linked to the number of nanopatrticles: the moreoparticles, the more turbidity
and the less signal collected. The analysis beintge upper part of the tube, the
evolution of the signal collected is linked to tBedimentation. The data are
collected with a spectrophotometer USB 2000 of @c@ptics.

The fluorescence measurements were performed it t@mperature on a steady-
state FS920 spectrofluorimeter (Edinburgh InstrusedK) with a high spectral
resolution (signal to noise ratio > 6000:1), usimater as the solvent, and a 1 cm
cell, the latter oriented at — 45 ° to the directaf the excitation light beam. The
spectrofluorimeter covers the wavelength range f&@@ to 1670 nm using two
detectors: a photomultiplier R928 for UV-Vis scgup to 870 nm) and a solid
InGas TE G8605-23 detector for IR scans. The exoitasource is a continuous
Xenon Arc lamp (450 W) coupled to two Czerny-Turimav1X300X 1800tr/mn
monochromators, one for UV excitation (focal len860 nm) and one for visible

wavelength (focal length 500 nm). Fluorescencensitg values were integrated



over the wavelength region specified. Data wereonded in a comparative

manner, ca. using the same aperture of slits.

A) Without sedimentation

Light source Sample Spectrophotometer
- ______ A Low Signal
------ Measured
Dispersed suspensions of
nanoparticles
B) After sedimentation
Light source Sample Spectrophotometer
- """ ooem——e High Signal

Measured

Rare nanoparticles in
suspension

Large amount of
agglomerated
- nanoparticles

Fig. 3: Experimental set-up to measure the sediaient of the nanoparticles suspensions.

The homogeneity of dispersion of the nanoparticlie® the polymer is

characterized by confocal fluorescence microscdps. imaging is carried out on
a “home made” confocal microscope hosted in the dgtet Center (Lyon,

France). The samples are excited with a UV sow22@ fim, 2mW). This deep
UV wavelength is produced with a nonlinear convetie double and then
guadruple (two BBO crystals) the output frequenty ditanium:sapphire pulsed
laser. This wavelength allows obtaining an effitiercitation in the gap of the
gadolinium oxide nanopatrticles doped with terbidrhe polymer deposited on a
glass substrate was placed in the focal plane ©assegrain objective (x36) of
0.56 numerical aperture. The luminescence of thegkais collected through the
same microscope objective and directed towardsctiection systems by a
dichroic mirror. The setup can be used in confooade or in micro-

luminescence mode (standard imaging). The imageslaained in the standard
mode. They are collected with a CCD camera Pike2H4with a spectral

sensitivity ranging from 350 nm to 1000 nm. In #tandard mode, the spatial

resolution is estimated to be around 200 nm. Timairlascence spectra of the
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polymer films filled with nanoparticles are obtaihan the confocal mode. The
light is sent to a photomultiplier behind a 300 rfonal length monochromator
(spectral resolution of 6nm). The statistical assyof the CCD pictures, using
the software “digital micrograph”, gives the sphtsstribution of nanoparticles
for each sample and allows the calculation of thee gistribution of the

nanoparticles detected in the polymer thin film.

Results and discussion

Hybrid approach

Characterisation of the silica shell

The hybrid approach is based on the encapsulatigheoprimary gadolinium
oxide nanoparticles into a silica shell. As it bagn described in the experimental
part, the hybrid nanoparticles are prepared byatkdition of a silica precursor.
This step is very important and the amount of gilprecursor used must be
carefully controlled. Indeed, a large quantity dita precursor would create silica
“bridges” between the primary nanoparticles andnalsquantity would not give
a homogeneous silica encapsulation. To control shdace state after the
encapsulation, a XPS analysis of the hybrid powdensealized and the main
results are shown Table 2. It appears that the adepihoposed allows obtaining
nanoparticles with a silicium content which incesmswvith the silica precursor

concentration.

C O Gd 5i N S1/Gd
1 154 | 582 | 255 | 09 . 003
189 | 328 | 69 | 185 2.9 268
185 | 519 | 0.7 | 24.0 50 33.8

Table 2: Chemical Composition of the surfaces céethybrid nanoparticles prepared with
different concentrations of silica precursors

Particularly, the second and third samples shovfases mainly composed of
silicium atoms. It means that the encapsulation besn done properly. The
surface of the nanoparticles is no longer a gadotinoxide surface but a silica
surface. This has been confirmed with a zeta piatestiaracterisation. The results
of Table 3 show that the zeta potential of pureogjaaim oxide nanoparticles is

around 23 mV whereas the zeta potential valueshef itybrid nanoparticles

9



prepared are lower (16 mV and -4 mV). This trend ba explained by the zeta
potential values of pure silica nanoparticles (/0) and amino functionalized
silica nanoparticles (+10 mV) (Samuel et al. 20089). the surface of the as-

prepared nanoparticles has clearly been modifieithisysilane treatment.

Sample Zeta potential (mV)
Gadolinium oxide 23

Hybrid 1 16

Hybrid 2 -4

Table 3: Zeta potential of the nanoparticles messur water at pH 8

Size distributions of the as-prepared nanopartidlase been measured by
dynamic light scattering and the values obtainexl slrown Table 4. It appears
that the first sample has an average diameter @i, the second sample has an
average diameter of 545 nm and the third sampletise micrometer range. This
global increase confirms the growth of a silica listeround the primary
gadolinium oxide nanoparticles. For the third sanii seems that the primary
nanoparticles are agglomerated, so the amounticéd girecursor is probably too
high. In the following sections, it has been dedide use a silica precursor

concentration corresponding to that used for tlepgrmation of the second sample.

Sample Size DLS (nm)
Gadolinium oxide 400
Hybrid 1 420
Hybrid 2 545
Hybrid 3 > 1000

Table 4: Average size of the nanoparticles measuorecter at pH 8

Functionalization of the nanohybrids

The primary gadolinium oxide nanoparticles havirege recovered by a silica
shell, the next step is to perform the surface tionalization of the hybrid

nanoparticles prepared. This surface functionatimais well-known and has
already been described many times (Samuel et @B)2E&specially, the surface
functionalization of silica nanoparticles with heeayltrimethoxysilane has
already been shown by (lijima et al. 2007).

10



The functionalized nanoparticles are dispersedvagighted concentration of 1%
in 2-butanone and their dispersion is characteribgdthe evolution of the
suspension absorbance as a function of the time.r@sults of Fig. 4 show that
when the surface functionalization is performee, tlanoparticles have the lowest
sedimentation rate: after one hour, less than 3D#teountreated particles remain
dispersed in the top of the observation cell, waereith the adapted silane
functionalization of the hybrid nanoparticles, mdhan 85% of the particles
remain dispersed. It means that the hybrid apprpagposed is a convenient way
to obtain a good dispersion of gadolinium oxide aparticles in a non aqueous

medium such as the 2-butanone: the dispersiondes siabilized.

308 ]
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Figure 4: Evolution of the absorbance as a funabibtie time (in sec) of gadolinium oxide
nanoparticles without surface treatment (squared) the hybrid approach without
functionalization (triangle), and with the hybrigmoach with a surface functionalization (circles)
dispersed at a weighted concentration of 1% inta+#mnne

Non hybrid approach
The second approach studied is the non-hybrid agprorhis approach is based

on the use of surfactants. Several well-known stafdgs are compared and
classified according to their ability to dispersadastabilize non aqueous
suspensions of gadolinium oxide nanoparticles. &afg, these surfactants have
different properties (length of the alkyl chainnio nature of the polar group,
HLB ...) which will allow drawing a more global comndion on the preferred
family of surfactants suitable to achieve a goaospeision of gadolinium oxide
nanoparticles into a 2-butanone solvent.

The first characterisation is the measurement efetolution of the suspension
absorption as a function of the time. As it hasadly been explained, the
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absorption is directly linked to the number of naaicles in suspension and so
to the sedimentation rate of the suspension. As oasexjuence, this

characterisation provides a good comparison of dmpersion/stabilization

capability of each surfactant studied. Several tdations have been prepared
with the surfactants studied at different concditns. Figure 5 shows the
evolution of the absorbance of gadolinium oxide apanticles formulated at a

weighted concentration of 1% with different surtaits at a concentration of 1%.
The curves have been normalized to the initial dizstce value.

1
3
20,8 |
3 i ‘
3 : ‘ |
,6 016 JUUUT T ............ ............ ............. ............ O
z : : i :
< : :
80,4 o e —O—Tween80 1% |-
s : f O
§()2 ................................... 0—AOT 1% i
=z : ——CTAB 1%
——Igepal 1%
0 :

I 1
1500 2000 2500 3000

Time (sec)

i I
500 1000

Fig 5: Evolution of the absorbance as a functiotheftime of gadolinium oxide nanoparticles
dispersed in 2-butanone at a weighted concentrafid®o with surfactants at a weighted
concentration of 1%;

There is a strong influence of the nature of thdastant used and of its
concentration on the stability of the suspension2-butanone. It clearly appears
that the two surfactants Igepal CO-520 and Tritd®X have a positive effect on
the stabilization of the suspensions. Nevertheltessdifficult to extract a good
comparison from these plots. So a criterion has loleéined and called t80. It is a
value of time which characterises the sedimentatidmen t = t80, 20% of the
nanoparticles in the upper part of the cell hautlesk down and 80% are still
dispersed. The values of t80 recorded for the staifds studied at three weighted
concentrations are compared Table 5.

These results confirm the previous ones and give dtoof that the
stabilization depends on the nature of the sunfdiataed. lonic surfactants are not
suitable to disperse and stabilize gadolinium oxidaoparticles in a 2-butanone
medium. The non ionic surfactants show the bebilstation and among them, at

all the concentrations studied, the most efficiar@ the Igepal CO-520 and in a
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less extent the Triton X100. Moreover the bestistalbion is obtained with the
surfactant Igepal CO-520 at the highest conceotradtudied, that is to say 1%.
The TX100 is more efficient at a lower concentnat{(6.1%) where its stabilizing
effect is equivalent to the Igepal CO-520. These swrfactants are both non ionic
surfactants having a similar structure: an alkyaioh an aromatic cycle and a
given number of poly(ethylene oxide) groups: 5 gotor the Igepal CO-520 and
10 groups for the TX100.

Surfactant 0.01% 0.1% 1%

Non ionic | lgepal CO-520 2000 1800 3000

Triton X100 450 1800 980

Tween 80 590 560 780
lonic AOT 80 100 220

SDS 80 90

CTAB 320 360 40

DTAB 90 240

Table 5: Comparison of the t80 values (in sec)amhesuspension prepared as a function of the
surfactant used and its concentration

The size evolution of the nanoparticles dispersed?2ibutanone is
measured by dynamic light scattering using the Elanstruments Zeta Sizer.
Two suspensions are compared: a basic dispersiorgagblinium oxide
nanoparticles without surface treatment (at a wejlconcentration of 1%) and a
formulation of gadolinium oxide nanoparticles (htetsame concentration) and
Igepal CO-520 at the most efficient concentratib¥h (wt).

The size evolution shows that the Igepal CO-52@iced the initial size of
the agglomerated nanoparticles: it means thatdlmerated gadolinium oxide
nanopowders are dispersed more efficiently by thralsnation of the surfactant
Igepal CO-520 and the shear forces provided byttra-Turrax.

The average size is reduced from 430 nm to 350during the first five
minutes) thanks to the use of the adapted surfacBat the most interesting
result is that the evolution measured for the di&pa without surfactants is
fluctuant. That reveals a strong aggregation. ttasfirmed by the count rate of
the instrument which is related to the number ofaparticles in suspension. So,
without any treatment, the nanoparticles tend tglagerate and settle down
rapidly. Then, only the smallest nanopatrticles @& suspension, that is why

the size measured tends to stay around 300 nm. \tieesurfactant Igepal CO-
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Size (nm)

520 is used, the nanoparticles remain mostly irspetlsion state for at least 35-40
minutes. There is no strong agglomeration of th@oparticles: the average size
remains around 350 nm and no variation is obserVha is also confirmed by

the count rate value which is around 90% after 3Qutes. It means that only
10% of the nanopatrticles have settled down aftemBtutes. This value is rather
consistent with the evolution of the absorptionveh@reviously. Then, after 40

minutes, nanoparticles begin to agglomerate andimssdation occurs.

Nevertheless, after 50 minutes, more than 80% ef rianoparticles remain
dispersed. As a consequence, the size evolutiowsstimat the surfactant Igepal
CO-520 is a good dispersant and provides a godulizgdion of a suspension of

gadolinium oxide nanoparticles in 2-butanone.

700 T r T T 1,2

Normalized Count Rate

100 } 4

0 10 20 30 40 &0

Time (min) Time (min)

Figure 6: Study of the sedimentation by DLS of suspensions of gadolinium oxide
nanoparticles: one without treatment (circles) #masecond with the surfactant Igepal CO-520 at
a concentration of 1% (squares);

a: Evolution of the average size as a functiorhefttime (min);

b: Evolution of the count rate (kcps) as a functibithe time (min);

Discussion on the choice of the surfactant

The most efficient surfactants studied are the dg€w-520 and the TX100. They
have very similar structures. The only parameteiciviaries is their number of
poly(ethylene oxide) groups. The most suitableasiteint to disperse and stabilize
gadolinium oxide nanoparticles in a 2-butanone omadseems therefore to be a
non ionic surfactant owning chemical groups sucpasg(ethylene oxide) which
bond with the surface of the nanoparticles andlieyi ehain which extends in the

solvent providing an efficient steric stabilization
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Conclusion of the liquid dispersion

The gadolinium oxide nanopowders have been disperse a weighted
concentration of 1% in a non aqueous medium bym&thods: a hybrid approach
involving the growth of a silica shell and its fuer functionalization with a
suitable silane coupling agent, and a non-hybrjgt@gch based on the use of an
adapted surfactant. The two approaches seem to aaimilar effect on the
stabilization. The dispersed nanoparticles camberporated into a non-aqueous

based polymer such as the PMMA.

Incorporation into the polymer

As-prepared nanoparticles are incorporated intdI&R matrix, which is a non
agueous based polymer. The dispersion assessntentha polymer provides
precious information on the link between a stabdizdispersion of the
nanoparticles into a liquid medium and their hormmegris dispersion into a
polymer soluble in that medium. Particularly, trstudy shows whether the
stabilization of gadolinium oxide into a 2-butanos@vent is a necessary and
sufficient condition to their homogeneous dispersito PMMA thin films. The
PMMA thin films prepared are observed with the omal microscope.
Fluorescence spectra of the PMMA films containihg tintreated nanoparticles

and the nanopatrticles treated by the hybrid apjpraae shown figure 7.

PMMA + Gd203:Tb 1000 ppm HYB
PMMA + Gd203:Th 1000 ppm
700

600
500 4
400

300 4

Intensity (au)
5
&
3
Intensity (au)

200

100 o 100

T T T T T T T T T T T T
500 520 540 5860 580 800 500 520 540 560 580 600
Wavelenght (nm) Wavelenght (nm)

Figure 7: Fluorescence emission spectra of the PRI prepared containing 1%wt of
gadolinium oxide nanoparticles doped with terbium:

a: without surface treatment;

b: treated with the hybrid approach

It appears that the fluorescence observed is gldag to the nanopatrticles

incorporated: the fluorescence of the thin filmggared is consistent with the
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fluorescence of the nanoparticles incorporated fige®). So the confocal analysis
will provide us information on the position of tmanoparticles in the PMMA
matrix and therefore on their homogeneity of disper into the PMMA.

The following analysis has been done with the coalfomicroscope
already described. It allows comparing the effdcthe surface treatment of the
nanoparticles on their dispersion into the PMMAntliims at the nanometric
scale. Three samples are compared: a PMMA thin ¢ibmtaining the un-treated
gadolinium oxide particles, a PMMA thin film comég the nanoparticles
dispersed with the surfactant Igepal CO-520 anM&R thin film containing the
nanoparticles dispersed with the hybrid treatm@&htee pictures are taken with

the microscope and shown figure 8.

Fig. 8: Confocal microscope images of PMMA thimfd containing gadolinium oxide
nanoparticles (picture scale = 100 x 10Qum):

a = without surface treatment
b = with the non-hybrid approach
¢ = with the hybrid approach
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It can be clearly seen on these pictures thattihrefiim containing the
untreated nanoparticles is the one showing thetwdspersion. The nanoparticles
are mainly agglomerated and the agglomerates ayelargie. At the opposite the
two films prepared with the surfactant or the hgbapproach show better
dispersions. There are less agglomerates and nmspersed nanopatrticles: the
average diameter of the nanoparticles seems tauisl fower. Numerical data are
provided by the software associated with the cadfocicroscope to assess the
size distribution of each sample: 10 pictures avayazed at random positions for
each thin film. So the size distributions of theethsamples are presented (Fig. 9).
Two ratios are defined to help comparing the disiperstate (Table 6):

- R1, being the ratio between the number of nanapesthaving a

diameter of less than 1 um among all the nanopestotetected,;

- R2, being the ratio between the number of nanapesthaving a

diameter of less than 2 um among all the nanopestotetected.
For the sample containing the untreated nanopastithe size distribution is very
broad: it reveals the agglomeration state with taofoagglomerates of various
sizes. The ratio R1 and R2 are very low, which reedwat the majority of the
nanoparticles observed have an average diametemooé than 2um. At the
opposite, the size distributions for the surfaceated nanoparticles are very
different: there is an initial peak showing thae thanoparticles have mostly a
preferred size which is lower thanufin: it means that the nanoparticles are mostly
dispersed in the polymer. It is confirmed by théuea of the two ratios: the R1
ratio is now 69% for the non-hybrid approach anébo7ér the hybrid approach.
Considering that the initial diameter of the nartipkes was around 400 nm, it is
assumed that the R1 ratio gives an idea of the atrafudispersed nanoparticles.
So thanks to the two approaches developed hetelmsi been shown a great
improvement of the dispersion of gadolinium oxidenoparticles into PMMA

thin films.

17



50
45 a
40
35
30
25
20
15
12 _:lr N P
o LA Hm 0= 1 — T i

T T T T | R T T T T T T L= T T T T T T T T T T m; T T T

\e) S T TP A X AV o O
Q¥ \f;?‘ N q,@ n,(}' Oy @?’b‘ ‘b:} bﬁ: bf?g 6;53 o Q;\ Q,?‘ ,0/33

™\ m
om0 ] o e T S e |

o 9 N 9 o A B oA D H P
(A} F 9 A ‘b‘q:} 590;,‘3‘ rbf’eb‘f?b[ﬁ’b}?‘@?@?-‘

0 = = =

NN SR S VN SR . . SN (. R ¢

Fig. 9: Size distributions (inm) of the detected nanoparticles in the PMMA thiim$ by confocal
microscopy.

a = un-treated nanopatrticles;
b = nanoparticles treated with the hybrid approach

¢ = nanopatrticles treated by the hybrid approach
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R1 R2

Untreated 14.40% | 30.90%
Non Hybrid
Approach 69% 79%

Hybrid Approach 4% 79%

Table 6: R1 and R2 ratios determined from the dig&ibutions of the nanoparticles as a function
of the surface treatment

The gadolinium oxide nanoparticles surface seentetonsuitable for the
dispersion in a non aqueous based polymer sudiedBMMA. The surface has to
be modified to ensure a good link between the pelymatrix and the
nanoparticles and improve the dispersion. Besitléss been shown that a good
stabilization of the gadolinium oxide nanoparticleso a 2-butanone liquid
medium allows obtaining a homogenous incorporaiia a PMMA thin film.
There is no further agglomeration of the nanoplagicue to the polymerization
process. This may be due to the surface treatmiettieonanoparticles which

prevents their agglomeration and improve the corbli with the polymer.

Conclusion

It has been shown herein that a surface treatmesgdoon the use of an
adapted surfactant at a chosen concentration canohybrid approach with a
suitable silane coupling agent allows obtainingable dispersion of gadolinium
oxide nanoparticles into a non aqueous solvent agdhe 2-butanone. When the
solution is diluted into chloroform and incorpomtato a non aqueous based
polymer such as PMMA, the dispersion state remaMghout surface treatment
the gadolinium oxide nanoparticles are stronglyl@gegrated into the polymer
matrix whereas with the two surface treatments @sed, a high level of
dispersion is obtained in the liquid phase anchenftnal polymer films. It would
nevertheless be difficult to generalize these tesamd each approach has to be

adapted to the given polymer.
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