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Résumé en français : De nombreux domaines, tels que le biomédical, la micro-fluidique
ou l’optique quantique, sont demandeurs de nanoparticules présentant des propriétés op-
tiques spécifiques. L’ablation laser en liquide, PLAL (Pulsed Laser Ablation induced in
Liquid) est une méthode de synthèse permettant d’élaborer rapidement des nanoparticules
dans une large gamme de matériaux, et donc de tester la conservation ou la modification
des propriétés optiques originales identifiées dans certains matériaux lorsque l’on passe
aux tailles nanométriques (scintillation, thermoluminescence, photo-stimulation, haut ren-
dement de luminescence...).
Dans ce travail de thèse la synthèse, la caractérisation optique et structurale de nanopar-
ticules dopées a été développé. Différents types de matériaux ont été testés dont l’oxyde
de gadolinium dopé, l’yttrium aluminium garnet (YAG), l’alumine etc. Cela a permis de
montrer la faisabilité et la potentialité de cette technique d’élaboration sur différents ma-
tériaux. Par ailleurs un outil de diagnostic du plasma par spectroscopie optique résolue en
temps a été mis en place afin de comprendre les processus des croissances des particules
formées.

Titre en anglais : Synthesis of nanoparticles by laser ablation in liquid and their study
optical properties.

Résumé en anglais : Many domains, such as biomedical, micro-fluidic or quantum
optics, applications are in need of nanoparticles with specific optical properties. Laser
ablation in liquid PLAL is a synthesis method that can rapidly screen nanoparticles in
a wide range of materials, and thus test the preservation or modification of the optical
properties, identified in the bulk material, when downsizing to nanometers (scintillation,
thermo-luminescence, photo-stimulation, high luminescence efficiency ...).
In this work doped nanoparticles were synthesized and characterized both optically and
structurally. Different materials were tested, including doped gadolinium oxide, yttrium
aluminum garnet (YAG), alumina etc. This showed the feasibility and potential of this
technique developed on different materials. Also this research activity is focused on the
development of a diagnostic tool for plasma, by time-resolved optical spectroscopy, to
understand the growth process of the particles formed.

Discipline : Physique
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– ablation, liquid, nanoparticles, plasma, spectroscopy.
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Introduction

Avec le développement des nanosciences et des nanotechnologies, on a assisté ces der-
nières années à une explosion des axes thématiques, en recherche scientifique, portant sur
l’étude des objets de taille nanométrique et en particulier les nanoparticules. De nombreux
dispositifs capables d’élaborer et d’explorer ce monde "nano" sont apparus au cours de
ces dernières années.
Dans le même temps, avec la démocratisation des lasers à durée d’impulsion courtes, les
techniques d’ablation laser ont été de plus en plus étudiées. Les scientifiques ont cherché
à étudier et à comprendre les mécanismes d’interaction entre la matière et la lumière, et
par la suite de nouvelles perspectives sont apparues dont la synthèse de nanoparticules par
ablation.
Dans le but de s’affranchir de certaines problématiques rencontrées par d’autres procédés
de synthèses de nanoparticules, mais aussi pour des phases cristallographiques nécessitant
des conditions de hautes pressions et de hautes températures, on a mis en place au labora-
toire une technique d’élaboration des nanoparticules appelée ablation laser en liquide (en
anglais : Pulsed Laser Ablation in Liquid ou PLAL).

Mon travail de thèse constitue l’aboutissement de trois ans de recherche au sein du La-
boratoire de physico-chimie des matériaux luminescents, où j’ai essayé d’améliorer notre
compréhension du processus de synthèse de nanoparticules par PLAL. L’objectif initial
de cette thèse était de chercher à comprendre l’évolution du plasma produit par l’ablation
d’une cible en liquide et de corréler cette évolution avec les produits finaux synthétisés.
Le laboratoire ayant une forte expérience dans les matériaux luminescents, nous nous
sommes concentrés sur ce type de matériau afin d’avoir des diagnostics supplémentaires,
via les propriétés de luminescence, sur les nanoparticules synthétisées. Dans ce manuscrit,
plusieurs aspects scientifiques et différents types de matériaux sont décrits dans le but de
mieux comprendre le mécanisme de croissance lors de l’ablation laser en liquide, ainsi
que le comportement optique des nanoparticules produites.

Il s’agira d’abord au premier chapitre de relater les raisons qui nous ont poussées à fa-
voriser cet outil de synthèse par rapport aux autres types d’élaborations tout en mettant un
accent sur sa particularité. Il s’ensuivra, au sein de ce chapitre, un rappel sur l’historique
du PLAL, et son évolution jusqu’à nos jours. Une description des techniques expérimen-
tales utilisées pour caractériser nos nano-objets et le montage expérimental du PLAL sera
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aussi abordé.

Le deuxième chapitre est essentiellement consacrée à la potentialité et l’adaptabilité de
cette technique sur différents types de matériaux dont les oxydes de terres dopés lan-
thanides. Dans cette partie, on abordera la production, l’étude des propriétés optiques et
structurales des nanoparticules. Au cours de cette partie du travail il est apparu que le pro-
cessus de croissance pouvait être maîtrisé en partie par l’ajout d’élément réactif dans le
solvant. Dans ce chapitre je présente aussi le contrôle de la taille des particules en faisant
appel aux outils de la chimie.

Le troisième chapitre intitulé "la thermodynamique du plasma" constitue un des points
clés de cette thèse. Les processus mis en jeu en PLAL sont encore peu ou pas décrits.
Une compréhension du mécanisme de croissance des particules conduirait à un meilleur
contrôle de la synthèse. Cette partie nous permettra d’évoquer la corrélation entre les na-
noparticules produites et les conditions thermodynamiques du plasma initial.

Enfin dans le dernier chapitre je présente une étude complète sur une cible d’alu-
mine. Cette étude résume à mon sens, bien l’esprit de cette thèse. Pour ce matériau il a
été possible d’une part, de suivre l’évolution de certains paramètres thermodynamiques
du plasma et, d’autre part de jouer sur les phases obtenues en changeant les molécules
complexantes présentes dans le plasma. Cette étude montre aussi que le processus de
croissance des nanoparticules en PLAL est beaucoup plus complexe qu’on l’imaginait au
départ. Il existe plusieurs étapes dans le processus de croissance et toutes jouent un rôle
important.
La complexité du processus qui est apparue au cours de cette thèse nous laisse envisa-
ger un certain nombre de pistes pour contrôler et maîtriser les matériaux synthétisés. Ces
pistes sont évoquées dans les conclusions et perspectives de ce travail.
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1.1 Pourquoi l’ablation laser en liquide (PLAL)

De nombreux domaines, tels que le biomédical [1],[2], [3],[4],[5],[6], la micro-fluidique
[7], ou l’optique quantique [8], sont demandeurs de nanoparticules présentant des pro-
priétés optiques originales et innovantes. Dès lors, il est nécessaire de trouver un outil
de synthèse de nanoparticules capable de répondre aux attentes de ces domaines d’ap-
plications. En ce sens, l’ablation laser en liquide (PLAL) constitue un outil attractif avec
des spécificités intéressantes et difficilement accessibles par les autres voies de synthèses,
physiques ou chimiques. Elle permet d’élaborer rapidement des nanoparticules dans une
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large gamme de matériaux, et donc de tester, la conservation ou la modification de pro-
priétés optiques originales identifiées dans certains massifs, lorsque l’on passe aux tailles
nanométriques (scintillation, thermoluminescence, photo-stimulation, haut rendement de
luminescence etc.). Son adaptabilité à différents types de matériaux et sa mise en œuvre
dans différents solvants lui confère des propriétés intermédiaires entre les voies de syn-
thèses physiques et chimiques.

1.1.1 Techniques de synthèse de nanoparticules

Les méthodes de synthèses décrites ci-dessous ne sont pas exhaustives, mais elles
permettent de faire ressortir la particularité et le positionnement de l’ablation laser en
liquide et de montrer ses avantages et ses inconvénients. En particulier, l’équipe a travaillé
au cours des années avec ces différentes méthodes, ce qui nous a permis de comparer plus
directement les résultats obtenus en PLAL.

Dépôt par ablation laser

Le dépôt par ablation laser ou PLD consiste à bombarder une cible de matériau placée
dans une enceinte sous vide, ou sous atmosphère contrôlée, par un laser impulsionnel très
intense. Cela se traduit par une éjection de matière suivie de la formation d’une "plume"
de plasma qui vient se déposer sur un substrat placé généralement parallèle à la cible
dans l’enceinte (figure1.1). La synthèse de nanoparticules, ou la formation de films na-
nostructurés, est fortement dépendante du processus d’interaction laser-matière et plus
particulièrement des conditions expérimentales (densité d’énergie, durée d’impulsion la-
ser, substrat et surtout pression du gaz...). Les tailles des nanoparticules obtenues peuvent
aller de 2 nm à 100 nm par condensation dans la phase gaz ou par coalescence sur le
substrat.
Cette méthode de synthèse présente un certain nombre d’avantages, dont la conservation
de la stœchiométrie des éléments de la cible, même pour les matériaux complexes, la
pureté et la cristallisation des produits [9]. Néanmoins elle souffre de deux principaux in-
convénients qui limitent son intérêt dans des applications industrielles. Il s’agit du faible
taux de production et du dépôt de petites particules, appelés "droplets", de dimension al-
lant de quelques dizaines de nanomètres à plusieurs microns, sur la surface du film formé.
Ces particules difficilement contrôlables, sont issues des mécanismes intrinsèques liés à
l’ablation laser en régime nanoseconde [10].
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FIGURE 1.1 – Schéma descriptif de la PLD

Dépôts d’agrégats de basse énergie ou LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposi-

tion)

Comme pour la plupart des autres méthodes de dépôts physiques existantes, ce pro-
cessus consiste à vaporiser une cible solide grâce à l’utilisation d’un faisceau laser impul-
sionnel (par exemple du YAG : Nd à 532 nm d’une durée 10 ns et d’une énergie de 20 mJ
par impulsion). Cette énergie du laser rassemblée sur une petite zone, et sur une courte
durée permet d’arracher des atomes, et des ions de la surface de la cible puis d’induire la
formation d’un plasma d’une stœchiométrie similaire à celle de la cible de base. Un gaz
d’hélium sous pression, et à température ambiante, est injecté dans la chambre de nucléa-
tion de façon synchrone avec l’impulsion laser. Il se produit alors un refroidissement et
une condensation du plasma par le gaz, conduisant à la formation d’agrégats. Le mélange
gaz/agrégats est ensuite collimaté par passage dans diverses chambres à des pressions de
plus en plus faibles pour former un jet moléculaire d’agrégats. Ceux-ci peuvent être, soit
étudiés par spectrométrie de masse à temps de vol pour accéder à la taille des particules,
soit déposés sur un substrat placé face au jet pour d’autres analyses ex-situ (figure1.2).
Cette technique se caractérise par la possibilité de contrôler finement la taille et la dis-
persion des tailles d’agrégats mais également par l’obtention de phases pures. Toutefois,
ce processus présente des inconvénients dont la limitation de la taille des agrégats (infé-
rieures à 10 nm), et la faible quantité de matière produite (de 10 à 100 nm d’épaisseur
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équivalente par heure de dépôt) [11].

FIGURE 1.2 – Enceinte de dépôts d’agrégats, au centre d’agrégats UCB Lyon1

Pyrolyse laser

La pyrolyse laser repose sur l’interaction entre l’émission d’un laser infrarouge CO2

et un précurseur gazeux ou liquide présent dans le réacteur (figure1.3). Cette interaction
nécessite un transfert d’énergie résonante entre l’émission du laser et le spectre d’absorp-
tion du réactif, conduisant à une élévation rapide de la température du réactif. L’ensemble
du milieu réactionnel est rapidement thermalisé suite à un transfert collisionnel d’énergie.
Les réactifs sont dissociés et une flamme se forme dans la zone d’interaction laser/réactif.
Dans cette flamme germent des nanoparticules qui croissent avant de subir un effet de
trempe en sortie de flamme. Ces nanoparticules sont ensuite transportées hors de la zone
de réaction par un flux gazeux et collectées sur des barrières métalliques.
Ce procédé présente des caractéristiques intéressantes à savoir une quantité de matière très
significative de poudre nanométrique de l’ordre 100g/heure à l’échelle du laboratoire, une
bonne cristallinité, et une homogénéité des produits formés avec des tailles variant de 4 à
25 nm [12]. Elle a été utilisée pour la fabrication de divers nanomatériaux en particulier
Y2O3 : Eu3+ [13], [14], Gd2O3 : Eu3+ [13], [12], TiO2 [15], TiC [16], Si [15], SiC [17]
etc....
La principale contrainte de cette technique réside dans la nécessité d’une résonance entre
le laser et le réactif. Son principal défaut est la large distribution de taille obtenue (∼
10 nm).
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FIGURE 1.3 – Dispositif expérimental de synthèse de nanopoudre par pyrolyse laser
[http ://iramis.cea.fr/]

Sol-lyophilisation

Développé au laboratoire par le groupe FENNEC (formation, élaboration de nanoma-
tériaux et cristaux) pour les oxydes de terre rare, ce procédé chimique permet d’élaborer
des nanoparticules en grande quantité par précipitation. Elle consiste à précipiter deux pré-
curseurs ; par exemple des matériaux à base de terres rares Gd(NO3)3 et Eu(NO3)3 dans
une solution acide, pour aboutir à la formation de nanoparticules d’hydroxydes de terres
rares allongées. Ces dernières, après lyophilisation, conduisent à des poudres nanomé-
triques d’hydroxydes de gadolinium qui, à leur tour, vont subir des traitement thermiques
appropriés afin de transformer l’hydroxyde en oxyde et ainsi former des nanoparticules de
gadolinium dopées, de phase cubique, avec une taille de 6 à 100 nm [18]. Comme toute
technique de synthèse, elle présente un inconvénient : la dispersion en taille est large ce
qui limite son intérêt pour certaines études de propriétés optiques et aussi pour certaines
applications. Par ailleurs, on obtient des particules allongées avec un facteur de forme de
l’ordre de 3.
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Procédé polyol

Mis en œuvre il y a plus d’une vingtaine d’année, cette technique de synthèse a été
initialement testée pour l’élaboration des particules métalliques notamment l’argent, le
platine, le nickel, le cuivre, le plomb. Dans ce procédé on se sert des propriétés réduc-
trices des polyols [19]. Depuis quelques années, elle a commencé à être utilisée dans la
fabrication des nanoparticules à base d’oxydes telles que : Y2O3 et Y2O3 : Eu3+ [20], α-
Fe2O3 [21], Al2O3 , MgAl2O4 , Bi2O3 [22], [23], CoAl2O4 [24], [22], TiO2, Cu2O [25],
LaPO4 : Ce3+ [26], ZnO [27]. Ce procédé consiste en une précipitation directe dans une
solution de type polyacool (ou polyol) des précurseurs métalliques, ou à base de terres
rares, et cela à une température inférieure à 200˚C, pour aboutir à la formation des nano-
particules colloïdales. Cette technique a été développée dans notre laboratoire par l’équipe
FENNEC par R. Bazzi dans son travail de thèse [28] pour l’élaboration de nanoparticules
de Gd2O3 : Eu3+. L’obtention des nanoparticules colloïdales en suspension s’est faite en
utilisant comme solvant le diéthyléne glycol(DEG) et comme précurseurs les chlorures de
terres rares (TRCl3). Elle peut être considérée comme une succession de plusieurs étapes :

⊲ la première étape est une dissolution préalable du précurseur dans le polyol,

2(TRCl3, nH2O) −→ 2TR3+ + 6Cl− + 2nH2O

⊲ Cette étape est suivie d’une réaction chimique entre les espèces présentes en solution

2TR3+ + 3H2O −→ TR2O3 + 6H+

avec possibilité d’une réaction concurrente devenant négligeable à haute température,

TR3+ + 3H2O −→ TR(OH)3 + 3H+

⊲ La dernière étape est une précipitation/cristallisation de particules qu’on pourra tra-
duire comme la somme de deux processus : la nucléation de la phase solide et la croissance
des cristaux.
L’avantage de ce procédé réside dans l’obtention de particules en suspension colloïdale
relativement monodisperse à basse température(≺ 200 ˚C) avec de très petites tailles (de
2 à 6 nm). En revanche, le solvant utilisé, le diéthyléne glycol, a une forte absorption dans
l’UV ce qui rend difficile l’étude spectroscopique de la matrice hôte (Gd2O3) [12].

Bilan comparatif de ces différentes méthodes par rapport au PLAL

En résumé, les méthodes de synthèse physique développées ci-dessus demandent la
nécessité d’une enceinte expérimentale appropriée, plus difficile à mettre en œuvre sur-
tout si d’autres techniques de caractérisations in situ sont couplées avec le dispositif. Les
conditions d’élaboration de nanomatériaux avec de tels dispositifs conduisent à être sous
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vide pour éviter une quelconque réaction entre les particules et le milieu environnant pou-
vant modifier les propriétés optiques ou structurales des produits. D’autre part, les parti-
cules sont obtenues sous forme de films, ce qui limite leur utilisation. En PLAL, le fait
d’être dans un milieu liquide nous permet d’obtenir des produits purs sans besoin d’être
dans certaines conditions de pression.
Pour le cas des méthodes chimiques, la production des nanoparticules est plus facile puis-
qu’elle se base en général sur l’association de flux de réactifs en présence d’une solution.
D’autre part, elles sont aussi facilitées en terme de mise en place comparée à certaines
méthodes physiques avec l’emploi de gros dispositifs (figures 1.1, 1.2). Néanmoins, elles
souffrent de certains points négatifs fondamentaux en particulier la contamination de la
surface des produits formés qui limite leurs potentiels dans les études optiques et dans cer-
taines applications. Et là, les solvants utilisées par exemple l’eau dans la génération des
nanomatériaux en PLAL constitue une solution aux problèmes rencontrés par les voies
chimiques, qui demandent en plus des temps d’optimisation importants pour chaque nou-
velle synthèse.
L’ablation laser en liquide est présentée également comme une méthode verte de par l’ab-
sence de réducteurs ou de solvants toxiques. Le PLAL se présente alors comme une mé-
thode intermédiaire aux voies physiques et chimiques et capables de répondre à certains
besoins de types matériaux. Ainsi pour certains matériaux, et en particulier des maté-
riaux complexes à obtenir comme c’est le cas du diamant, il présente une alternative in-
téressante. Sa facilité de mise en œuvre en fait une technique qui permet par ailleurs, un
"screening" de compositions.

1.2 État de l’art

1.2.1 PLAL : Approche bottom-up

L’ablation laser "classique" a vu le jour vers les années 1960 avec le développement
des lasers rubis [29]. Ce n’est qu’en 1965 qu’elle a été testée pour la première fois pour
l’élaboration de films minces par la méthode de dépôt de films par Smith et Turner [30].
Dés lors, le dépôt par ablation laser (PLD) n’a cessé d’attirer beaucoup de chercheurs et a
mené à des avancées scientifiques et technologiques surtout avec l’apparition des lasers à
impulsions courtes de très forte densité d’énergie. Par la suite, la PLD a donné naissance
à une variante : l’ablation laser en liquide.
L’ablation laser réalisée en milieu liquide fut pour la première fois utilisée en 1993 par
Fojtik et Henglein [31] pour la formation des colloïdes sans aucune contamination de leur
surface. Elle constitue alors une alternative aux problèmes rencontrés par les procédés
chimiques. A son introduction, elle a été utilisée comme un procédé de fragmentation de
microparticules ("top-down") [32], [33],[34], [35]. La fragmentation laser consiste à syn-
thétiser des nanoparticules en irradiant des microparticules en suspension dans un liquide
par un faisceau laser focalisé ou non. Le taux de production des particules avec l’approche
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"top-down" [36], [37], [38] est bien supérieure à celui de l’approche "bottom-up" que nous
étudions ici (PLAL). Mais cette approche est principalement utilisée pour les métaux et
difficilement transposable à des matériaux transparents. C’est pourquoi l’ablation laser en
liquide ou approche "bottom-up" a été développée dans cette thèse. Elle consiste à foca-
liser un faisceau laser impulsionnel d’une forte fluence sur une cible solide plongée dans
un liquide. Le solvant utilisé doit être transparent à la longueur d’onde utilisée pour éviter
une éventuelle absorption de ce dernier donc une baisse de la puissance laser sur la cible.
Il se produit comme dans le cas de la PLD, une éjection de matière (atomes,ions, molé-
cules) suivie de la formation d’un plasma. Le refroidissement de ce plasma va conduire à
la formation de particules colloïdales stables.
Toutefois, sans utilisation de molécules complexantes et une fois les particules disper-
sées en liquide, des études ont montrées la présence d’un phénomène d’agrégation des
particules conduisant à des tailles importantes (∼ 20-100 nm) et une dispersion en taille
très larges [39], [40], [41]. Par ailleurs, comme la synthèse est réalisée dans un solvant, la
fonctionnalisation des nanoparticules est possible en faisant appel aux outils de la chimie :
surfactants [42], [43], biomolécules [44], ou polymères [45], [46].

1.2.2 PLAL : Méthode en pleine croissance

Avant l’apparition du PLAL, l’ablation laser servait essentiellement comme méthode
de dépôt pour la formation de couches nanostructurées (PLD) [30], [47] ainsi que pour
des traitements de surfaces de matériaux [48]. Ce n’est qu’en 1993, que des nanoparticules
métalliques ont été produites pour la première fois [31], suivi de l’analyse spectroscopique
du plasma induit par laser en milieu liquide en 1997. A partir de 1998, des phases hautes
pressions [49], [50], [51] et des phases complexes ont été obtenues [52]. C’est en 1998
que le solvant a été utilisé comme source de précurseurs [52]. Les publications traitant de
la production de nanoparticules semi-conductrices [53] , et d’oxydes [54], [55], [56] en
liquide se sont ensuite multipliées. Il faut noter que cette technique avait deux dénomina-
tions avant l’utilisation par Fojtik et Henglein du sigle PLAL. Il s’agit :
• du PLIIR (pulsed-laser induced liquid–solid interface reaction), réaction à interface
liquide-solide induit par un laser impulsionnel avec la synthèse du diamant[50] et du ni-
trure de carbone C3N4 [52], [57].
• du PLIRQ (pulsed laser induced reactive quenching), trempe réactive induite par un la-
ser impusionnel avec la synthèse de diamant [49].
Cette évolution chronologique de l’ablation laser en liquide est représentée sur la figure
1.5. Bien que relativement jeune, cette thématique est en forte croissance, comme le dé-
montre le nombre de publications et de citations répertoriées
sur « isi web of knowledge ». Parmi ces références, on trouve la production de parti-
cules métalliques, d’oxydes, de semi-conducteurs et de phases hautes pressions, mais très
peu sont dédiées à l’étude de nanoparticules luminescentes et à l’étude des processus ther-
modynamiques, les deux thèmes de mon travail.
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FIGURE 1.4 – Nombre de publications(à gauche) et de citations(à droite) par année sur
l’ablation laser en liquide, recherche faite sur ISI web of knowledge le 15 janvier 2012

Sur le plan européen, on peut distinguer deux projets d’importance : Un laboratoire
de l’université di Catania qui travaille sur les particules métalliques. Un projet fédéra-
teur en Allemagne piloté par l’Université de Duisburg-Essen, portant sur la production en
masse de particules. Le record actuel de taux de production de nanoparticules métallique
est de l’ordre de quelques grammes par heures [58]. Enfin, deux conférences entièrement
dédiées à l’ablation laser en liquide ont eu lieu en juin 2010 et en mai 2012 : « EOS Confe-
rence on Laser Ablation and Nanoparticle Generation in Liquids »

[www.myeos.org/angel2010 et www.myeos.org/events/angel2012].
Dans le rapport Photonique et Horizons publié en mars 2010 par l’Institut des sciences
de l’ingénierie et des systèmes (INSIS) sur la situation nationale de la recherche aca-
démique en photonique, l’intérêt de l’ablation laser en liquide est relevé. Le PLAL est
décrit en ces termes (INSIS) : « Ce procédé toujours en cours de développement permet
la réalisation de nanoagrégats quasi mono-disperse et d’une très grande pureté comparée
aux méthodes de production chimique. De plus, en cours de procédé la surface des agré-
gats présente une réactivité inconnue pour le même matériau sous forme massive. Cette
dernière propriété ouvre la voie vers des possibilités de passivation, de greffage de molé-
cules, de fonctionnalisation des nano-agrégats absolument inégalées. Les nano-objets di-
rectement produits en milieu liquide sont d’une très grande facilité d’emploi notamment
par les biologistes. Les principales applications visées aujourd’hui par les chercheurs sont
dans le domaine des sciences du vivant (traceurs, agents de contraste, thérapie photo-
dynamique, traitement du cancer) mais en concernent bien d’autres (capteurs, optiques,
micro-électroniques, etc...)».
Tout ceci montre la potentialité et la performance de cette technique d’élaboration de na-
noparticules, qui en effet ne cesse d’intéresser et d’attirer des chercheurs jusqu’à l’abou-
tissement de la création d’une communauté internationale dédiée à cette thématique. Elle
constitue une technique prometteuse dans le contrôle de la croissance des particules en vue
de contrôler le type d’objets élaborés mais également dans l’obtention en grande quantité
de tous types de nanomatériaux pour différentes applications.
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FIGURE 1.5 – Chronologie de l’historique de l’ablation laser en liquide

1.3 Techniques expérimentales de caractérisations utili-
sées

1.3.1 Spectroscopie de photoluminescence

Généralités

La luminescence est décrite comme une émission de lumière par un corps suite à une
excitation. L’excitation peut être un faisceau d’électron (cathodoluminescence), de pho-
tons (photo-luminescence), une action mécanique (triboluminescence)... Dans notre cas,
la source excitatrice est d’origine photonique d’où le nom de photoluminescence ou fluo-
rescence. Nous distinguons deux sortes de photoluminescence :
⋆ la luminescence intrinsèque, trouvée dans la plupart des semi-conducteurs à gap di-
rect, qui se traduit par une excitation d’énergie supérieure ou égale au gap du matériau
(entre bande de valence et bande de conduction), suivie d’une émission radiative sponta-
née d’énergie égale à l’énergie de l’exciton.
⋆ la luminescence extrinsèque, particulièrement présente dans les matériaux inorganiques
tels que les oxydes de lanthanides dopées d’ions terres rares, où l’excitation peut se pro-
duire aussi bien dans le gap de la matrice que dans les états électroniques du défaut ou
ions dopants. Dans de tels matériaux, la fluorescence est presque toujours caractéristique
du dopant.
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FIGURE 1.6 – Schémas du processus de la photoluminescence dans le cas d’une : a)
fluorescence intrinsèque. b) fluorescence extrinsèque avec excitation de la matrice. c)
fluorescence extrinsèque avec excitation directe du dopant [59].

Appareillage

Pour réaliser des mesures de spectres d’excitation et d’émission d’un échantillon, nous
disposons au laboratoire d’un montage de spectroscopie de luminescence classique. Il est
composé d’une lampe Xenon de 450 W, utilisée en tant que source d’excitation, couvrant
la gamme de longueur d’onde de 200 nm à plus de 800 nm. Celle-ci, couplée à un mono-
chromateur Gemini 180 de Jobin Yvon avec une dispersion de 2 nm/mm de fente, nous
permet de sélectionner la longueur d’onde d’excitation. Une fibre optique collecte la fluo-
rescence émise par l’échantillon, et est connectée à un monochromateur Triax 320 Jobin
Yvon (muni de deux réseaux de 1200 traits/mm et un de 300 traits/mm de dispersion res-
pective 2,64 nm/mm et 10,56 nm/mm de fente) couplé à deux détecteurs différents : une
caméra CCD et un photomultiplicateur. Pour éliminer le deuxième ordre de la longueur
d’onde d’excitation, nous disposons de filtres passe-haut placés devant le monochroma-
teur Triax. Tout ce système est piloté par le logiciel Labview, permettant de choisir le
détecteur, le réseau d’émission et les tailles des différentes fentes. Dans ce travail, les
mesures d’excitation et d’émission de lumière par les nanoparticules isolantes synthéti-
sées par PLAL telles que Gd2O3 : Eu3+, YAG : Ce3+, ont été réalisées avec ce dispositif
optique. Une technique de spectroscopie de luminescence de particules uniques, le micro-
scope confocal achromatique, a été également utilisée.

1.3.2 Microscope confocal achromatique

Le microscope confocal achromatique est une technique de spectroscopie permettant
de localiser spatialement la zone d’excitation et la zone de collection de lumière par l’uti-
lisation de filtres spatiaux. Elle est donc adapté à l’obtention de la spectroscopie de parti-
cules uniques luminescentes. Le dispositif expérimental est représenté sur la figure1.7.
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FIGURE 1.7 – Montage du microscope confocal achromatique en vus de dessus [59].

Développé par Cédric Mancini au cours de sa thèse [59] , Son principe de fonctionne-
ment se base sur l’utilisation, dans notre cas, d’une source laser accordable Titane-Saphir
de longueur d’onde comprise entre 800-1000 nm en régime pulsé femtoseconde avec une
cadence de 82 MHz et une largeur spectrale d’environ 15 nm. Ce faisceau infrarouge peut
être doublé ou quadruplé en fréquence grâce à des cristaux non linéaires de BBO (beta ba-
ryum borate) pour aboutir à un faisceau ultra-violet de longueur d’onde 223 nm avec une
puissance d’environ 2 mW. Ce dernier est focalisé sur l’échantillon, placé sur une platine
de translation XYZ, à l’aide d’un objectif Cassegrain. La luminescence émise par l’échan-
tillon est envoyée vers deux systèmes de détection (figure1.7). L’un des systèmes est une
caméra CCD, placé en épifluorescence, qui permet de réaliser une pré-visualisation sur
une zone de l’échantillon avec une résolution spatiale de 800 nm. L’autre ligne de dé-
tection est composée d’un photomultiplicatteur de modèle R943-02 de chez Hamamatsu
couplé avec un monochromateur SR303i de chez Andor permettant d’avoir une résolution
spectrale de l’ordre de 2,6 nm par mm de largeur de fente. On essaye ainsi de détecter les
nano-objets étudiés par leurs spectres d’émissions mais aussi, et surtout, d’être capables
de mettre en évidence un quelconque déplacement des raies d’émissions de ces particules.
L’intérêt de cette technique se base sur l’observation de particules ou d’objets uniques
contrairement aux autres dispositifs de caractérisation où l’on observe un ensemble de
particules. Un problème de quantité de signal est également à noter avec ce dispositif vue
la taille des particules étudiées (faible nombre de dopant et faible absorption) et les temps
de vie des transitions f-f dans les lanthanides. Il n’est parfois pas possible d’observer une
particule individuelle mais plutôt un nombre restreint de particules [59].
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1.3.3 Microscopie électronique en transmission (TEM)

Principe

La microscopie électronique en transmission est une technique de microscopie basée
sur l’interaction entre les électrons, et la matière. La longueur d’onde des électrons gran-
dement inférieure à celle des photons utilisés dans le cas d’un microscope optique, permet
d’atteindre une résolution spatiale de l’ordre de l’échelle atomique(Å). Cette technique
s’opère sur des échantillons minces et avec une résolution atomique. Elle donne accès à
la structure cristalline, la taille et la forme. On peut aussi avoir accès à la composition
chimique de l’échantillon via la technique EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometry).
Les électrons produits par un canon à électrons sont accélérés puis, ils entrent dans un
système condenseur qui permet une modification du mode d’éclairement de l’échantillon.
Les différents mécanismes d’interactions produits sont illustrés sur la figure 1.8.

Echantillon 

Faisceau incident 

    SげYﾉWIデヴﾗﾐゲ  

Electrons  
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FIGURE 1.8 – Types d’interactions entre le faisceau d’électron et la matière et techniques
associées. Dans notre cas, la microscopie électronique à transmission et la spectroscopie
d’émission de rayons X par dispersion d’énergie (EDX).

La formation d’images dans le cas du microscope électronique en transmission ré-
sulte de l’analyse des électrons traversant l’échantillon. Les électrons transmis de façon
élastique sont utilisés en TEM pour faire de l’imagerie. Les rayons X permettent d’avoir
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l’information sur les éléments chimiques constituants l’échantillon grâce à la spectrosco-
pie d’EDX.

Microscopes utilisés

Au cours de cette thèse, Les nanoparticules élaborées par ablation laser en liquide
ont été analysées dans deux différents microscopes électroniques en transmission ayant
approximativement la même résolution spatiale (0,2 Å). Il s’agit :
- du microscope TOPCON EM-002B disposant d’une pointe de type d’hexaborure de
lanthane (LaB6) et opérant à une haute tension de 200kV que j’ai pu opérer moi-même.
- du microscope JEOL 2010F avec une haute tension de 200 kV et équipé d’une pointe à
émission de champ de type Schottky et d’un spectrométre EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectrometry) Pentafet Link-Isis d’Oxford Instruments.
Après élaboration des nanoparticules en solution colloïdale, une goutte de la solution de
10µL en volume, est déposée sur une grille de cuivre recouverte d’une fine couche de
carbone trouée (S147-3 de Agor Scientific). La grille est laissée sécher à l’air libre ou
parfois séchée sous une lampe blanche pour diminuer le temps de séchage.

TEM en haute Résolution (HR-TEM)

Dans ce travail pour caractériser nos échantillons produits en PLAL, nous avons tou-
jours utilisé le mode d’imagerie à haute résolution. Ce type d’imagerie basée sur le prin-
cipe de contraste de phase se traduit par des interférences de plusieurs ondes diffractées
par les atomes constituants l’échantillon. Seuls les électrons diffusés élastiquement par
l’échantillon interviennent et donnent lieu à des tâches lumineuses dans le cliché de dif-
fraction d’après la loi de Bragg (2dsinθ= λ ; avec d = distance entre deux plans atomiques,
θ = angle de diffraction , λ = longueur d’onde associée aux électrons). Par conséquent avec
ce mode d’imagerie, on peut identifier les plans atomiques, les distances et les angles inter-
réticulaires des nanoparticules pour enfin déterminer leur structure cristallographique et
leur taille. Avec les faibles quantités de matière produites en PLAL, la microscopie élec-
tronique en transmission a été utilisée pour obtenir des informations :
∗ sur la distribution de taille (car nous n’avons pas suffisamment de matière pour faire de
la granulométrie)
∗ sur la phase cristallographique.
Pour cela, nous avons utilisé le logiciel Carine, et les fichiers JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards) pour construire les mailles des différentes structures
soupçonnées et ainsi étudier les images TEM. Toutefois, les objets produits étant sou-
vent petits, l’interprétation des images est compliquée et toutes les phases ne diffractent
pas forcément en "nano". Ainsi selon certains axes cristallographiques il n’y a pas tou-
jours assez d’atomes pour avoir une diffraction efficace. C’est pourquoi le couplage avec
l’EDX est impératif pour contrôler la composition des particules observées en contraste
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et les inclure dans les statistiques sur les tailles. De plus, ne pas observer une phase sous
TEM, ne signifie pas forcément qu’elle n’est pas présente dans l’échantillon.

1.3.4 Microscopie Atomique à force atomique (AFM)

Principe de fonctionnement

La microscopie à force atomique est une technique de microscopie qui consiste à faire
la topographie de la surface d’un échantillon. Elle se base sur l’interaction entre la sur-
face de l’échantillon et une pointe montée sur un micro-levier. On distingue deux modes
d’utilisation de l’AFM :
- mode contact : la pointe est en contact avec la surface, elle est repoussée du fait des
forces répulsives entres les atomes de surface et la pointe. On fait directement une image
topographique mais il peut y avoir une interaction avec la pointe, par exemple, dans notre
cas, les nanoparticules peuvent être déplacées.
- mode tapping : appelé aussi mode contact intermittent où la pointe balaye la surface en
oscillant verticalement avec la fréquence propre de résonance du levier et une certaine
amplitude. Lorsque la pointe s’approche de la surface, du fait des interactions avec celle
ci, la fréquence propre de la pointe change. Il s’agit alors de garder la distance moyenne
pointe/surface constante en restant toujours à la même fréquence tout en bougeant l’échan-
tillon selon X, Y et Z. On reconstitue alors une information topographique en évitant au
maximum les interactions entre la pointe et la surface.
La mesure de la déviation du levier se fait via une réflexion laser sur ce dernier ce qui
permet d’accéder aux forces d’interactions entre la pointe et la surface. Dans la caractéri-
sation de nos nanoparticules par AFM, nous avons opté pour travailler en mode tapping.
Le microscope utilisé est le modèle easyscan2 de chez Nanosurf et la résolution atteinte
avec ce dispositif est donnée par la pointe, qui est de l’ordre de quelques nanomètres.

1.3.5 Spectroscopie d’absorption infrarouge

Principe

C’est une méthode d’analyse chimique basée sur l’absorption d’un rayonnement infra-
rouge par le matériau à caractériser. L’analyse s’effectue à l’aide d’un interféromètre de
Michelson qui permet de mesurer les longueurs d’onde et les intensités d’absorption du
matériau (figure 1.9). Ceci nous permet d’identifier la structure et la nature des liaisons
chimiques entre les nanoparticules et les molécules complexantes utilisées.
Le PLAL générant une faible quantité de matière sous forme de poudre, il a été nécessaire
d’opter pour des dispositifs adaptés :
∗ mesure sous microscope pour observer une faible quantité de matière,
∗ mesure par ATR (réflexion totale atténuée) pour s’affranchir de la diffusion des parti-
cules.
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Les échantillons ont été analysés par spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier
(FTIR) soit en utilisant un équipement Perkin-Elmer à microscope GX FTIR (figure1.9),
soit en utilisant un ATR.
Pour l’étude sous microscope, une faible quantité sèche de matière déposée sur un substrat
de silicium est placée au point focal objectif du microscope s’opérant en transmission ou
en réflexion avec une résolution spectrale de 4 cm−1 (figure 1.9) afin d’avoir des mesures
résolues spectralement capables d’identifier les bandes d’absorption de l’échantillon étu-
dié.
Le principe de l’ATR (figure 1.10) consiste à faire propager un faisceau infrarouge (IR) à
l’interface entre l’échantillon à analyser et un cristal transparent dans l’IR dont l’indice de
réfraction est supérieur à celui de l’échantillon. Ce faisceau subit des réflexions totales au
delà d’un certain angle d’incidence à l’interface cristal-échantillon puis est envoyé vers le
détecteur. En réalité, ce phénomène est perturbé par une onde évanescente qui émerge du
cristal et est absorbée par l’échantillon. C’est cette onde évanescente qui est responsable
du spectre infrarouge et dont l’ordre de grandeur de la profondeur de pénétration dans
l’échantillon est de quelques micromètres [60] ce qui fournit une information de surface.
C’est une technique très reproductible qui se prête notamment très bien à l’analyse quan-
titative et qui est particulièrement adaptée pour l’analyse des poudres pures, des liquides,
et surtout des produits pâteux. Elle permet de s’affranchir de la diffusion des particules.
Dans ce travail, les solutions colloïdales traitées par lyophilisation pour générer une quan-
tité de poudre suffisante sont analysées par la technique ATR de résolution spectrale
2 cm−1.

FIGURE 1.9 – Spectrométre infrarouge de Perkin-Elmer utilisé, LPMCL-équipe SO-
PRANO
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FIGURE 1.10 – Principe de fonctionnement de la réflexion totale atténuée (ATR)

1.3.6 Diffraction des rayons X

Principe de fonctionnement

C’est une technique d’analyse qualitative qui consiste à envoyer un faisceau de rayon-
nement X monochromatique sur l’échantillon à analyser et à observer ce qui est renvoyé
par celui-ci selon la loi de Bragg (figure 1.11) :

2dsinθ = λ

avec d = distance inter-réticulaire, θ = angle de diffraction , λ = longueur d’onde de la
source de rayonnement X.
La représentation des intensités relatives émises par l’échantillon à analyser en fonction
de l’angle de diffraction (généralement en 2θ) se traduit par le diagramme de diffraction
X. Cette technique de caractérisation, non destructive, nous renseigne sur la cristallinité
et permet aussi de distinguer les différentes phases pouvant exister dans un matériau. Nos
mesures de diffraction X ont été effectuées au Centre de diffractométrie Henri LongCham-
bon de l’Université de Lyon 1. Le diffractomètre Bruker D8 Advance, équipé d’un tube
de rayons X avec une anticathode en cuivre (Cu) et de résolution 0,05˚, est utilisé pour
caractériser nos cibles de matériaux solides et parfois les produits synthétisés en ablation
laser en liquide, lorsque la quantité de produits en poudre obtenue après lyophilisation est
suffisante.
Pour une faible quantité de matière produite, c’est le diffractomètre pour monocristal qui
a plutôt été utilisé pour analyser nos produits. La poudre de matière est déposée sur un
lasso fait de nylon, qui est ensuite monté sur le diffractomètre de type Gemini S Ultra, de
source de rayonnement X avec une anode molybdène (Mo). La longueur d’onde est alors
de 0,07093 nm et le faisceau est focalisé sur un spot estimé à 300 µm. L’ensemble est fixé
sur une tête goniométrique comme on peut le voir sur la figure 1.12, ce qui va permettre de
faire tourner le cristal dans les 3 dimensions de l’espace et faire varier l’angle θ. La canne
de réfrigération mentionnée dans la figure sert à envoyer un flux d’azote liquide pour une
étude à la fois à basse température, et sous atmosphère inerte. Dans notre cas toutes nos
mesures ont été faites à température ambiante. Les mesures en 4Π stéradian sont ensuite
converties en 2θ par intégration sur des cercles.



1.3 Techniques expérimentales de caractérisations utilisées 27

FIGURE 1.11 – Principe de fonctionnement de la diffraction des rayons X

monocrital monté sur un lasso 

 

 montage sur le diffractomètre 

FIGURE 1.12 – Monocristal monté sur un diffractomètre à l’aide d’un lasso (centre de
diffraction de Henri LongChambon)
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1.4 Fonctionnement et mécanismes du PLAL

1.4.1 Montage et Principe

L’ablation d’une cible dépend de la longueur d’onde, du flux et de la durée d’impul-
sion. Au cours des mécanismes d’interaction entre la lumière et la matière, il est rapporté
l’existence de différentes catégories de processus qui varient en fonction de l’intensité et
de la durée d’interaction [61].
Le graphe représenté ci-dessous (figure 1.13) montre l’influence de l’irradiance en fonc-
tion de la durée d’impulsion du laser. On peut y distinguer 6 régimes différents. Il s’agit :
des processus non invasifs, photochimique, par effets thermiques, par photo-ablation, par
ablation induite par plasma et par effets mécaniques.
Dans notre cas, on se trouve dans le régime de photo-ablation, vu les paramètres phy-
siques utilisés, avec une densité de puissance se situant entre 109 et 1011 W/cm2 (selon la
focalisation) et une durée d’impulsion de la nanoseconde.

FIGURE 1.13 – Les différents processus d’interaction entre la lumière et la matière [61]

Au laboratoire, nous disposons d’un faisceau laser Nd3+ :YAG (grenat d’aluminium
et d’yttrium dopés d’ions de néodymes) pompé par lampe flash, de longueur d’onde
1064 nm. Étant donné que nous travaillons avec des oxydes de terres rares dopés dont
les bandes d’absorption se situent dans l’UV, nous avons plutôt utilisé la troisième har-
monique du 1064 nm, soit 355 nm. Avec un régime impulsionnel nanoseconde, ce laser
dispose des caractéristiques physiques satisfaisantes pour interagir et arracher de la ma-
tière à partir des cibles de matériaux utilisés.



1.4 Fonctionnement et mécanismes du PLAL 29

Au cours de ce travail de thèse, la longueur d’onde du laser utilisée est de 355 nm. Ce
laser dispose d’une durée d’impulsion de 5 ns, d’une fréquence de 10 Hz, d’une énergie
par impulsion en sortie de 80 mJ/impulsion soit une puissance crête maximale de 16 MW
qui seront les caractéristiques physiques du faisceau laser. Le montage expérimental de
l’ablation laser en liquide développé, est illustré sur la figure 1.14.
Le faisceau laser est envoyé vers des miroirs dichroïques à 355 nm, placées à 45˚par rap-
port à l’axe optique. Ces miroirs permettent d’éliminer le reste du 532 nm et du 1064 nm
et de convoyer le faisceau vers la cible. Après s’être réfléchis sur ces miroirs, le faisceau
est dilaté spatialement par une lentille divergente de focale -50 mm avant d’être collimaté
par une lentille convergente puis focalisé sur la cible de matériau grâce à une lentille de
focale 100 mm. L’extension spatiale du faisceau permet d’éviter le claquage à l’interface
air/eau, et de favoriser la focalisation du laser sur la cible menant à une diminution de la
taille du spot laser donc à une forte densité de puissance sur la zone d’interaction laser-
cible.

cible de 
matériau

solution
d eau pure

miroir

lentille
miroir

Laser Nd-YAG
3ème harmonique

f= 175mm

d= 22mm

f= 100mm

f= -50mm

filtrage

colonne

FIGURE 1.14 – Montage expérimental de l’ablation laser en liquide

Suite à la forte fluence du faisceau laser, une quantité de matière est arrachée de la
cible entraînant la formation d’un plasma. Pour ne pas endommager le matériau trop rapi-
dement, nous faisons bouger celui-ci à l’aide d’une platine de translation à deux axes (par
exemple x = 3 mm, y = 3 mm, de pas égale 0,2 mm) piloté par un ordinateur.
La demi-largeur à mi-hauteur ou taille d’un faisceau gaussien peut s’exprimer sous la
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forme :

ω0 =
2
π

f λ

D

avec D le diamètre avant focalisation, λ la longueur d’onde du laser et f la distance focale
de la lentille de focalisation.
Le calcul théorique de la taille du spot laser sur la cible donne 1,13 µm mais il est plus
raisonnable de penser que la taille du spot est bien supérieure. D’abord parce que l’on
passe une interface air/liquide et ensuite parce que l’on n’a pas de contrôle continu du
spot laser sur la cible. La taille réelle est plutôt de l’ordre de quelques dizaines de microns
sur la cible. L’évolution de ce plasma constitué essentiellement de particules chargées et
neutres sera à l’origine de la formation des nanoparticules en solution. La focalisation est
réalisée à faible puissance, et est liée à l’apparition auditive caractéristique de l’onde de
choc.
Dans cette thèse, nous avons utilisé l’eau pure comme solvant, elle est bien transparente
à la longueur d’onde du laser (355 nm). En plus, pour mieux contrôler la croissance des
particules formées, nous pouvons ajouter en solution une molécule complexante.
Le liquide a une grande influence dans la thermodynamique, l’évolution du plasma et la
formation des particules en solution. Il va confiner la plume de plasma formée, en gé-
nérant ainsi de hautes pressions et températures, pouvant peut être expliquer la synthèse
des particules de diamant [51], [62], ou de nitrure de bore [63]. Ceci constitue une dif-
férence très importante entre l’ablation laser d’un solide dans un liquide et sous vide ou
sous pression contrôlée de gaz. La compréhension des processus physiques et chimiques
intervenant lors de l’ablation laser en liquide est un sujet très mal connu.

1.4.2 Mécanismes de l’ablation laser

L’évolution d’un plasma généré lors du couplage du faisceau laser et la cible de ma-
tériau est grandement influencée par son environnement. Ainsi les processus intervenant
lors de l’évolution du plasma dans un liquide sont complètement différents de ceux dans
un environnement sous vide ou gazeux. Il est important, donc de comprendre les aspects
physico-chimiques impliqués dans un plasma par le confinement du liquide. On peut dis-
tinguer quatre grandes étapes mises en jeu lors de la formation d’un plasma et illustrées
dans la figure1.15 se résumant par : la formation d’un plasma, puis d’une bulle de cavi-
tation, l’effondrement de la bulle de cavitation et pour finir l’éjection de matière dans le
liquide.
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FIGURE 1.15 – Étapes mises en jeu lors de l’ablation laser en liquide [64].

Lorsque le faisceau laser atteint la cible immergée dans un liquide, un jet de particules
est éjectée de la cible pour former un plasma sous forme de panache (pendant quelques
centaines de ns après l’impulsion laser). Au bout de 1500 ns, le plasma disparait et laisse
place à la formation d’une bulle de cavitation. Cette bulle va ensuite s’étendre en volume
et en taille avant de s’effondrer vers 200µs. Cet effondrement conduit à la libération d’une
quantité de matière dans la solution pour des éventuelles réactions chimiques avec les
molécules présentes dans le liquide.
La présence du liquide entraine le confinement du plasma, et le pousse dans un état ther-
modynamique différent de celui d’un plasma induit par une ablation laser sous vide ou en
milieu gazeux. Par la suite, les particules constituant le plasma vont évoluer et peuvent
réagir dans le plasma, dans l’interface solide-liquide et éventuellement dans le liquide
[65], [66]. En présence de ce liquide, une partie du plasma se dépose sur la surface de la
cible de matériau pour l’obtention d’une cible revêtue et l’autre partie se disperse dans le
liquide pour une seconde étape de croissance des particules [66].
Générée lors de l’expansion du plasma, l’onde de choc va conduire à une pression supplé-
mentaire dans le plasma induit par laser. Ainsi, l’augmentation de la pression du plasma
par l’onde de choc mène à une augmentation de température et densité du plasma. Des
études ont été consacrées à la caractérisation de l’onde de choc. C’est ainsi que Fabbro
dans ses travaux de développement des techniques de caractérisation de l’onde de choc a
montré que cette dernière est créée lors de l’expansion du plasma induit par laser par le
confinement du liquide. L’expansion du plasma se fait de façon adiabatique et avec une
vitesse supersonique pour induire l’onde de choc [67], [68]. Il estime que la pression gé-
nérée par un plasma en confinement liquide induit par un laser peut se mettre sous cette
forme [69] :
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P(GPa) = 0.01

√

α

α+3

√

Z(g.cm−2.s−1)
√

I0(GW/cm2) (1.1)

α est la fraction de l’énergie interne convertie en énergie thermique typiquement égale
à ∼ 0.25,
I0 est la densité de puissance incidente,
Z est l’impédance de choc réduite entre la cible et l’eau définie par la relation :

2
Z
=

1
Zwater

+
1

Zcible
(1.2)

avec Zwater, Zcible les impédances de choc respectives de l’eau et de la cible. Par
exemple pour une cible d’aluminium Zaluminium = 1.5*106 g.cm−2.s−1 et Zwater = 0.165*106

g.cm−2.s−1

En caractérisant l’onde de choc, Berthe a montré que la pression maximale dans un
plasma induit par l’ablation laser d’un matériau aluminium dans l’eau est de l’ordre de
5.5 GPa pour un faisceau laser de longueur d’onde 1064nm, de durée d’impulsion de
50ns et une densité de puissance de 10 GW/cm2 [69], [70],[71],[72],[73]. Dû à l’effet
d’écrantage de l’impulsion laser par le plasma, la pression est plus élevée pour des lasers
de courte durée. Cette étude à été réalisée en comparant 3 ns et 30 ns. Par conséquent
la longueur d’onde, la densité de puissance ainsi que la durée d’impulsion peuvent for-
tement influencer la pression induit par le laser sous l’effet du liquide de confinement.
L’ablation d’une cible de graphite dans l’eau avec un laser Nd3+ :YAG à 1064 nm, de
durée d’impulsion de 20 ns et d’une fluence de 10 J/cm2 a aussi montré et confirmé l’ob-
tention d’un plasma de très hautes pressions estimée à 109Pa [74], et d’une forte densité
électronique d’environ 1021cm−3 [74]. Également de très hautes températures de l’ordre
de 4000-6000 K, sont obtenues lors de l’ablation du graphite dans l’eau avec une fluence
laser de 60 GW/cm2 [75]. Sous l’effet du liquide de confinement, un plasma avec ces
conditions thermodynamiques est bien favorable à la formation de matériaux nécessitant
des hautes pressions et températures (cas du diamant). Cet aspect thermodynamique du
plasma généré en PLAL sera plus développé au chapitre 3.

1.4.3 Procédés de traitement après synthèse des particules

Centrifugation

A la fin de la synthèse, la solution constituée de particules en suspension dans le li-
quide (eau distillée) est collectée pour une décantation d’une heure dans le but de séparer
les grosses particules des petites. Il est également possible de réaliser une centrifugation.
La centrifugation est une technique destinée à séparer les composés d’un mélange qu’il
soit liquide-liquide ou solide-liquide sous l’action de la force centrifuge dans un mouve-
ment de rotation d’un appareil tournant à une vitesse de 4000tr/mn, et de durée 10mn. La
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séparation des résidus microscopiques des particules nanométriques est particulièrement
critique pour les études macroscopiques telles que la diffraction des rayons X, la lumines-
cence ou l’infrarouge. Un seul objet microscopique de 1µm représente la même quantité
de matière qu’un million de particules de 10 nm.

FIGURE 1.16 – Schéma de principe de la centrifugation

Lyophilisation

La quantité de matière produite lors de l’ablation laser en liquide est faible en com-
paraison de la quantité de solvant, à cause de la faible fréquence du laser 10Hz et afin
de rester dans des conditions où la solution ne modifie pas les paramètres d’ablation. Or
certaines techniques de caractérisations de particules demandent d’avoir une quantité de
matière importante pour pouvoir analyser des particules aussi petites ; c’est le cas de la
diffraction des rayons X (DRX), raison pour laquelle nous nous sommes équipés d’un
lyophilisateur pour concentrer les particules.
La lyophilisation est un procédé qui consiste à extraire l’eau d’un produit initialement
congelé par le phénomène physique de sublimation c’est à dire le passage de l’état so-
lide à l’état de vapeur. Cette opération est effectuée dans une chambre de dessiccation à
vide d’environ 0,12 mbar de pression et à des températures avoisinant les -55˚C. Cette
pression et notre appareillage ne permettent que d’effectuer une dessication primaire sur
l’eau. Nous ne pouvions malheureusement pas effectuer de lyophilisation sur tous les sol-
vants comme les alcools, par exemple l’éthanol où le point triple est observé à -123,15˚C
pour une pression de 4,3.10−4 Pa et donc il faut des outils adaptés pour obtenir de telles
conditions. Ce qui nous limite dans l’utilisation d’autres solvants. Cette technique permet
au final d’obtenir une matière sèche tout en conservant les propriétés intrinsèques de nos
produits initiaux.
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FIGURE 1.17 – Appareil de lyophilisation

Méthodes de dépôts de particules : dépôts simple et Spin-Coating

Selon la technique de caractérisation des particules visée après synthèse, nous utili-
sons deux méthodes de dépôts de la solution, décantée, ou centrifugée, sur des substrats
non luminescents de silicium. Il s’agit d’un dépôt simple d’une goutte de la solution sur
le substrat de silicium qu’on laisse évaporer à l’air (figure1.18). Il se forme alors une
couche mince de particules concentrées sur une région du substrat. Lors de ce séchage,
les particules déposées ont tendance à se regrouper pour former des agrégats moins dis-
persés malgré la présence ou non des molécules complexantes. Ce type de dépôt est plutôt
approprié pour le dispositif de luminescence classique.

FIGURE 1.18 – Schéma de principe du dépôt simple

Lorsque nous nous intéressons aux études de luminescence de particules uniques avec
la technique du microscope confocal [59], il est plus intéressant de disperser les particules
à l’aide d’un "spin-coating". La technique du spin-coating consiste à déposer une goutte
de la solution colloïdale sur le substrat de silicium que l’on fait tourner avec des para-
mètres réglables (vitesse, accélération, temps) afin d’étaler complètement la solution sous
l’action de la force centrifuge. L’eau s’évapore et les particules sont dispersées selon un
film (figure1.19). On évite ainsi en grande partie les phénomènes d’agglomération.
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FIGURE 1.19 – Schéma de principe du dépôt par spin-coating [59].



Chapitre 2

Synthèse de nanomatériaux

Sommaire
2.1 Potentialité du PLAL . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

2.1.1 Spécificité des isolants dopés lanthanides . . . . . . . . . . . . 36

2.1.2 Oxydes de gadolinium dopées lanthanides (Gd2O3 :TR3+) . . . 38

2.1.3 YAG :Ce3+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

2.1.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

2.2 Molécules complexantes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

2.2.1 Effet de la taille : cas sur la synthèse des oxydes dopées . . . . 56

2.2.2 Type de liaison chimique : cas sur les nanoparticules isolantes . 58

2.3 Effet de la fluence sur la taille des particules . . . . . . . . . . . . . 62

2.1 Potentialité du PLAL : propriétés optiques et struc-
turales des nanoparticules

2.1.1 Spécificité des isolants dopés lanthanides

De part leurs propriétés optiques de luminescence très intéressantes,
les semi-conducteurs ont suscités beaucoup d’intérêt, notamment en optique quantique,
en opto-électronique ou comme traceurs. A l’échelle nanométrique, une modification de
la bande interdite par l’effet de confinement quantique est remarquée dans ces matériaux.
Cela se traduit par un changement des spectres d’émission et d’absorption en fonction des
tailles des particules. Toutefois, les particules semi-conductrices souffrent du problème
de photo-blanchiment à l’échelle nanométrique, ce qui limite leurs potentialités dans cer-
taines applications notamment en bio-détection [76], [77].
Une autre classe de matériaux luminescents existe, les isolants dopés. Ils ont montré leur
particularité de par leur dopage avec un ion de terre rare ou de métal de transition pour
procurer des propriétés optiques exceptionnelles. On peut citer notamment l’utilisation
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de l’ion néodyme Nd3+ dans les lasers et l’ion d’erbium Er3+ en tant qu’amplificateur
optique dans les applications en télécommunications. Même si l’effet de confinement est
moins visible dans les matériaux isolants [78], l’idée de mettre un dopant ou un activateur
dans une matrice isolante nanométrique permet d’avoir des propriétés luminescentes bien
différentes selon le dopant.

Se distinguant des semi-conducteurs, les matériaux isolants dopés présentent un grand
gap de l’ordre de plusieurs eV, comme c’est le cas de l’oxyde de gadolinium, avec 5.4 eV
à l’état massif. Ceci correspond à des longueurs d’onde bien inférieures à celle du visible,
ce qui permet d’exciter, soit les niveaux d’énergies du dopant avec une faible bande d’ab-
sorption suivi d’une émission de lumière, soit la matrice qui se caractérise par une forte
bande d’absorption, et qui transfère par désexcitation de l’énergie au dopant qui émet de
la lumière. L’excitation par la matrice se traduit par un découplage des spectres d’absorp-
tion et d’émission.
En effet, les transitions radiatives qui gouvernent les propriétés optiques dans les ions
de lanthanides proviennent pour la plupart des niveaux électroniques de la couche 4f,
protégées de l’extérieur par les couches pleines 5s et 5p. A l’état d’atome neutre, la confi-
guration électronique d’un ion terre rare se présente sous la forme (Xe) 6s2 5d1 4fn dans
laquelle (Xe) correspond à la configuration du Xénon et n un entier allant de 0 à 14. Lors-
qu’il est trivalent, les trois électrons participant à leur liaison chimique sont pris depuis
les orbitales 6s et 5d, ce qui leur confère une configuration électronique de la forme (Kr)
4d10 4fn 5s2 5p6 où (Kr) est la configuration du krypton.

Lorsque l’ion terre rare est dans une matrice, il subit de la part des ions qui l’entourent
un champ électrique appelé champ cristallin, qui produit une décomposition des niveaux
d’énergies du dopant. Le fait que les niveaux 4f soient protégés par les couches pleines 5s
et 5p impliquent une faible influence de la matrice sur l’éclatement de Stark des niveaux
électroniques de l’ion dopant. Dans ce cas-ci, les énergies des niveaux électroniques sont
déterminées par la méthode des perturbations en considérant le champ cristallin comme
perturbateur dans l’hamiltonien de l’ion terre rare. Les transitions entre les niveaux élec-
troniques au sein de la couche 4f, pour un ion dopant libre, sont interdites à cause des
règles de sélection. Mais du fait qu’il est inséré dans une matrice, ses transitions intra-
configurationnelles deviennent partiellement permises. La protection de la couche 4f par
les couches externes 5s et 5p fait que les niveaux électroniques de l’ion lanthanide sont
peu sensibles aux fluctuations venant des atomes voisins de la matrice. Ceci se traduit par
un faible couplage électron-phonon, entrainant ainsi des transitions électroniques avec
des spectres de raies fines. C’est le cas par exemple de l’europium Eu3+ dans l’oxyde de
gadolinium que nous allons détailler plus tard dans ce travail. A l’opposé dans le cas de
l’ion Ce3+ dans une matrice YAG, où les transitions radiatives intervenant sont du type
inter-configurationnel et proviennent des orbitales 5d non protégées, il y a des interactions
fortes, électrons-phonons, d’où l’observation de spectres de bandes larges.
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2.1.2 Oxydes de gadolinium dopées lanthanides (Gd2O3 :TR3+)

Dans le but de montrer l’adaptabilité du PLAL à tous types de matériaux, nous avons
dans un premier temps testé les oxydes de terres rares dopés avec comme matrice l’oxyde
de gadolinium. Les cibles ont été obtenues à l’état massif par la technique de réaction à
l’état solide (chauffage dans un four à 1400˚C d’un mélange de poudre constituant les
composés de la matrice et du dopant après broyage dans un mortier) et le dopage s’ef-
fectue par la substitution d’un ion gadolinium de la matrice par l’ion dopant. Ceci nous
permet d’avoir une cible solide réduisant ainsi la fragmentation par les ondes de choc gé-
nérées à chaque impulsion.
Le rendement quantique global d’un isolant dopé à l’état massif dépend de la concentra-
tion du dopant, c’est ainsi que nous avons choisi pour chaque dopant développé dans ce
travail de thèse la concentration optimale à l’état massif. Il s’agit des dopants comme le
dysprosium, le terbium, et l’europium dans une matrice de gadolinium. Comme le montre
le spectre d’excitation présenté dans la figure 2.1, l’absorption de Gd2O3 : Eu3+ montre
trois zones distinctes d’efficacité décroissante : absorption dans le gap (≺ 230 nm), ab-
sorption dans la bande de transfert de charge (230 nm ↔ 260 nm) et excitation directe des
transitions f-f.
Un des problèmes lié à l’observation de l’émission des particules étant l’efficacité de l’ex-
citation, il est donc préférable de travailler dans l’UV (dans le gap ou dans la bande de
transfert de charge).
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FIGURE 2.1 – Spectre d’excitation de Gd2O3 : Eu3+ (10%), mesure effectuée sur le syn-
chrotron de Hambourg (Allemagne)[59]

Cela suppose de disposer d’une source d’excitation capable d’exciter dans la bande
interdite de la matrice ou dans la bande de transfert de charge. Le microscope confocal
achromatique développé au sein de l’équipe par Cédric Mancini durant sa thèse a été uti-
lisé (figure1.7). Il dispose d’une source à 223 nm.

Dans les sesquioxydes de terres rares, on peut distinguer plusieurs phases cristallogra-
phiques. L’oxyde de gadolinium existe sous une forme cristallographique stable à tempé-
rature ambiante qui est la phase cubique (figure2.2). Cette structure présente deux sites
non équivalents. On peut citer le site de symétrie S6 provenant d’un manque de 2 lacunes
d’oxygène sur la diagonale centrale d’un cube de la structure et présentant un centre d’in-
version de symétrie tandis que le site de symétrie C2, lui est créé à partir de 2 lacunes
d’oxygènes sur la diagonale faciale du cube. Par ailleurs, ce matériau peut se présen-
ter sous forme monoclinique correspondant à une déformation de la structure cristalline
cubique avec des paramètres de mailles différents (figure2.2). Cette nouvelle structure
possède trois sites différents mais correspondant tous à la même symétrie de type Cs.
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FIGURE 2.2 – Organisation en 3 dimensions des atomes Gd et O dans une structure cu-
bique (type C, à gauche) et dans une structure monoclinique (type B, à droite) de Gd2O3 ;
les grosses et petites sphères représentent respectivement les atomes de Gd et O [79]

Ainsi lorsque les ions europiums sont incorporés dans la matrice cubique de gadoli-
nium pour substituer les ions Gd3+, les sites C2 sont plus occupés par les ions europium,
étant donné que les sites de symétrie C2 sont majoritaires par rapport aux sites S6 dans la
structure cubique. Ceci se traduit du point de vue optique, par une émission de raie fine
très intense à 611nm à l’état massif. Par ailleurs, dans la structure monoclinique, la non
équivalence des sites conduit à l’apparition des deux raies spécifiques à des longueurs de
615nm et 624nm. Ces signatures spectrales présentées dans la figure 2.3 illustrent la diffé-
rence à l’état massif des propriétés de luminescence de l’europium dans ces 2 différentes
structures.
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FIGURE 2.3 – Spectre de luminescence de l’europium dans des structures cubique et mo-
noclinique de Gd2O3 à l’état massif, mesures faites avec le système de spectroscopie de lu-
minescence classique décrit au chapitre 1, sous excitation avec la lampe Xenon à 260 nm
et une résolution spectrale de 0.5nm.

Les raies principales observées dans ce spectre aussi bien dans la structure cubique
que monoclinique proviennent des transitions entre les niveaux 5D0—>7F0,1,2 de la confi-
guration 4f de l’europium trivalent. Comme cela a été dit plus tôt dans ce chapitre, les
états d’énergie électronique de l’europium sont peu sensibles au champ cristallin à cause
de l’écrantage de la couche 4f par les couches 5s et 5p. Cette différence de photolumines-
cence provient plutôt de la symétrie environnant les ions europiums comme d’une phase à
une autre les sites de symétries sont différents dans la matrice de Gd2O3, provoquant une
différence dans les probabilités de transitions.

Dans les synthèses des nanoparticules colloïdales à base d’oxyde de gadolinium do-
pées, la maîtrise de la croissance des particules lors de l’ablation laser en liquide s’est faite
par l’utilisation d’une molécule complexante de diminutif MEEAA (figure 2.4). Une mo-
lécule complexante est une molécule qui vient s’accrocher directement aux nanoparticules
synthétisées en PLAL, contrairement à d’autres types de molécules telles que les surfac-
tants, beaucoup utilisées en PLAL, qui ont eux une affinité particulière avec le solvant
présent et non avec les nanoparticules. Le choix de prendre cette molécule complexante
porte beaucoup plus sur une question d’affinité avec les oxydes. Son effet sur les nanopar-
ticules formées sera plus détaillé dans la suite de ce chapitre.
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FIGURE 2.4 – Formule chimique de la molécule complexante (MEEAA) : 2-[2-(2-
méthoxyéthoxy)éthoxy]acétique.

Propriétés optiques et structurales de Gd2O3 : Eu3+

Nous avons synthétisés des particules de Gd2O3 : Eu3+(10%) par PLAL en présence
de la molécule complexante MEEAA avec une concentration de 10−2 mol.L−1 sous une
puissance de 17 mJ/impulsion. Il est très intéressant d’identifier après synthèse, la struc-
ture cristallographique des particules synthétisées. En ce sens, nous utilisons deux mé-
thodes complémentaires : l’ion europium en tant que sonde locale de structure cristallo-
graphique et la microscopie électronique en transmission pour accéder à la structure, à la
forme et à la taille des particules élaborées. Les particules sont analysées après dépôt sur
une grille de carbone à l’aide du microscope électronique en transmission TOPCON 002B
décrit au chapitre 1. L’analyse montre la présence de particules présentant des structures
cristallisées comme le montre la figure 2.5.

3 nm

zone axis [1,-1,0]

d004 = 2.88 A

d22-2 = 3.09 A = d222 

124.2°

FIGURE 2.5 – Image en haute résolution d’une particule de Gd2O3 : Eu3+(10%) dans
une phase cubique

Sur cette image, on peut observer les plans réticulaires avec leurs indexations suivant
l’axe de zone [1,-1,0] dans l’espace réciproque. Les distances inter-plans d22−2 et d222

correspondent bien à 3,09 ± 0,2 Å, ce qui est en accord avec la valeur théorique (fichier
JCPDS 40-003-4699) estimée à 3,11 Å pour un matériau massif de structure cubique. La
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distance d004 estimée à 2,8 ± 0,2 Å reste elle aussi en accord avec la valeur théorique
de 2.69 Å. Enfin, l’angle mesuré entre les plans (004) et (222) d’une valeur de 124,2 ±
5˚corrobore bien avec la théorie (125,3 ˚). Ceci justifie de l’existence d’une nanoparti-
cule cristallisée dans une phase cristallographique cubique avec un diamètre d’environ
2.2 nm. D’ailleurs, toutes les synthèses de nanoparticules Gd2O3 : Eu3+ réalisées dans ce
travail par PLAL ont montrées et confirmées la présence de cette structure et les tailles de
particules obtenues sont de l’ordre de 2 à 4 nm (figure 2.6).
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FIGURE 2.6 – Distribution de la taille des particules de Gd2O3 : Eu3+ faite sur l’obser-
vation de 305 particules (référence de la figure 2.3 de numéro de synthèse #3).

Parallèlement, cette étude de microscopie électronique à transmission est complétée
par la suite par d’autres techniques de caractérisations notamment de la microscopie à
force atomique. Ceci nous permet d’avoir une idée sur les particules observées ainsi que
leur taille au microscope confocal (figure 1.7) .



2.1 Potentialité du PLAL 44

FIGURE 2.7 – Topographie par AFM d’un substrat de silicium sur lequel ont été dé-
posées des nanoparticules de Gd2O3 :Eu3+(10%) synthétisées sous une puissance de
63 mJ/impulsion avec complexant par spincoating (à gauche), coupe sur une particule
au niveau de l’image (à droite). La hauteur mesurée ici vaut ∼ 5 nm.

Sur cette image, on peut voir des tâches blanches constituants les particules synthéti-
sées par PLAL et dispersées sur le substrat de silicium de façon non uniforme. On observe
en effet que les tailles et la distribution de taille des particules sont réparties de façon in-
homogène. La coupe d’une zone de l’image faite sur une particule montre la synthèse et
la présence de particules dont la taille est d’environ 5 nm.
Du fait de leur petite taille, la pression de Gibbs est assez importante pour générer des
perturbations au sein de la particule. Celle-ci est décrite par la formule suivante :

∆P = 2γ/R

avec γ l’énergie de surface typiquement estimée à 2.25 N.m−1 pour les oxydes [11], R est
le diamètre de la particule. Cette pression se définit comme une énergie de surface qui agit
depuis la surface vers le cœur de la particule. Pour une taille de particule de 2.2 nm, nous
obtenons une pression ∆P de l’ordre de 2 GPa, ce qui est tout de même non négligeable et
capable de générer une perturbation de la maille cristalline de Gd2O3 : Eu3+. Le désordre
induit par la pression de Gibbs, les défauts de cristallisation et les sites de surface peut
être caractérisée en faisant de la spectroscopie de luminescence de cette particule conte-
nant les ions europiums.
La synthèse d’agrégats de Gd2O3 :Eu3+(10%) par D. Nicolas [11] par la méthode LECBD
décrit au chapitre 1, en partant de la même cible utilisée en PLAL, a montré l’existence
d’une transition de phase en fonction de la taille des particules [80] avec un diamètre
critique de 2,8 nm. Il a démontré aussi une augmentation de la raie d’émission à 615 nm
typique d’une phase monoclinique avec la diminution de la taille, ce qui révèle la présence
d’une transition de phase cubique vers monoclinique. De tels changements structuraux ont
été observés dans les nanoparticules de ZrO [81], de Lu2O3 [82] et sont attribués géné-
ralement à la pression de Gibbs. Même s’il montre que pour des tailles de moins 2,8 nm,
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les particules se cristallisent sous une phase monoclinique et celles de plus grandes tailles
sous forme cubique à température ambiante, ceci n’est pas toujours évident car dans notre
cas c’est la phase cubique qui est observée en TEM par PLAL. Cette différence pourrait
probablement s’expliquer par les conditions thermodynamiques de formation et d’évolu-
tion du plasma crée dans les deux méthodes. Dans le cas du PLAL, comme on le verra
par la suite (figure 3.17), le plasma est refroidi beaucoup plus vite que dans le cas de la
LECBD ce qui peut stabiliser des phases hors équilibre plus facilement. D’autre part dans
notre cas les particules sont fonctionnalisées en surface par la molécule de MEEAA qui
peut modifier les conditions d’énergie de surface des particules et favoriser la présence de
la phase cubique.

La solution contenant les particules de Gd2O3 :Eu3+ est lyophilisée pour étudier l’effet
du recuit via l’étude des propriétés de luminescence. La poudre pâteuse (à cause d’un
surplus de complexant MEEAA) obtenue après lyophilisation est déposée sur un substrat
de silicium placé sur une platine chauffante, pour être analysée avec le même dispositif
de luminescence classique et dans les mêmes conditions que pour le matériau massif. Le
même échantillon est recuit successivement à différentes températures durant 15mn, et
analysé optiquement à température ambiante. Les spectres de luminescence obtenus sont
représentés sur la figure 2.8.
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FIGURE 2.8 – Spectres d’émission de nanoparticules de Gd2O3 :Eu3+ (10%) synthétisées
par PLAL (à gauche, λ excitation = 260 nm) et LECBD [83] (à droite, λ excitation = 190 nm)
[83] après différents traitements par recuits thermiques.

Dans cette figure, on peut voir un comportement distinct du spectre de luminescence
des particules synthétisées par PLAL (à gauche) et par LECBD (à droite). Dans notre cas,
le spectre des nanoparticules non recuites montre un élargissement inhomogène dû à leurs
petites tailles. Un tel comportement est aussi identifié dans le cas des particules faites par
LECBD même si la partie monoclinique vers 624nm est plus large et intense. Ceci est
expliqué par 3 effets : la pression de Gibbs, un défaut de cristallisation et les sites présents
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en surface.
L’effet de ce désordre fait que l’environnement est légèrement différent d’un ion euro-
pium à un autre, ce qui implique une augmentation de l’élargissement inhomogène d’où
le spectre large observé. Ceci confirme, dans notre étude par PLAL, que la particule de
Gd2O3 :Eu3+ (figure 2.5) observée en TEM est cristallisée sous une phase cubique mais
légèrement désordonnée.
Pour une température de 400˚C, le spectre s’élargit davantage et la bande d’émission ty-
pique de la phase monoclinique vers 624 nm est plus visible que dans le spectre non recuit.
Ce spectre large à 400˚C pourrait être essentiellement attribuée à une petite réorganisation
cristalline des particules et une désorption de l’eau. Au delà de 400˚C, le pic d’émission à
611 nm correspondant à la phase cubique augmente progressivement et celui du monocli-
nique diminue jusqu’à 580˚C, où le spectre final des nanoparticules est similaire à celui
du massif. En réalité, cette croissance du pic d’émission à 611 nm correspond à une amé-
lioration, petit à petit, de la cristallinité des nanoparticules de 400˚C à 540˚C en présence
toujours des molécules complexantes qui se dégradent (apparition d’un aspect brun/noir
voire d’une carbonisation). A partir de 540˚C les molécules complexantes sont brûlées,
les particules s’aggrègent, ce qui génère une meilleure cristallinité des particules d’où le
spectre final observé.
Contrairement au cas du LECBD où on observe une chute brutale au delà de 475˚C.
Ceci s’explique par l’absence des molécules complexantes dans cette technique donc une
agrégation rapide et une croissance des particules, qui se traduit par le pic d’émission à
611 nm. En conclusion, le traitement par recuit de température a permis une recristallisa-
tion des nanoparticules de Gd2O3 : Eu3+ mais provoque un phénomène d’agrégation, tout
en les conduisant dans la structure cristallographique stable en massif, la phase cubique.
Dans le cas du PLAL, la présence de la molécule complexante nous permet d’améliorer
la cristallinité sans avoir de croissance des microcristallites.

Propriétés de luminescence de Gd2O3 :Dy3+ et Gd2O3 :Tb3+

Une solution colloïdale d’oxyde de gadolinium dopé dysprosium (Gd2O3 :Dy3+(3%))
est synthétisée par PLAL avec une concentration de molécule complexante MEEAA de
10−2 mol.L−1 sous une puissance laser de 52 mJ par impulsion. La spectroscopie op-
tique de ces particules avec le dispositif confocal et après dépôt sur le substrat silicium
de la partie "surnageant" de la solution a montré la signature optique du dysprosium vers
570 nm. Comme le montre, le spectre 2.9 obtenu sous une puissance moyenne du laser de
540 µW et une longueur d’onde de 223 nm.
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FIGURE 2.9 – Spectre d’émission d’un amas de particules de Gd2O3 :Dy3+ sous excita-
tion à 223 nm.

Le troisième type de matériau de dopage est réalisé avec du terbium (Gd2O3 :Tb3+(4%)
avec une concentration de molécule complexante MEEAA de 10−2 mol.L−1. Là aussi, le
microscope confocal a confirmé la validité de la synthèse par l’observation des raies ca-
ractéristiques de l’ion du terbium vers 542 nm et 486 nm correspondant aux transitions
respectives 5D4-7F5 et 5D4-7F6 [84] (figure2.10).
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FIGURE 2.10 – Spectre d’émission d’un amas de particules de Gd2O3 :Tb3+ sous excita-
tion à 223 nm [84].

Dans le but de corréler les tailles de particules luminescentes étudiées en microscopie
confocal (figure 1.7) avec celles observées par d’autres techniques de caractérisations no-
tamment en microscopie électronique à transmission et en microscopie à force atomique,
nous allons dans la suite mettre en évidence, via un calcul, le type et la taille de particule
observée et détectée en microscopie confocale.
Cette étude revient donc à évaluer la quantité de signal luminescent détectée au photo-
multiplicateur (figure 1.7), pour une taille de particule R par exemple de 5 nm. Nous
illustrons cette étude, dans le cas des particules de Gd2O3 dopées 3% de Dy3+, et élabo-
rées par PLAL avec une émission à 570 nm (figure 2.9).
L’efficacité de détection permettant de caractériser les pertes de signaux relatives à la zone
de détection du microscope pour la longueur d’onde d’émission est estimée à 6.10−4 [59].
Nous supposons que la particule de Gd2O3 : Dy3+ de 5 nm est sphérique, donc une fois
qu’elle reçoit le faisceau laser de spot d’environ 1,5 µm, elle absorbe puis émet de la lu-
mière. Tenant compte du coefficient d’absorption linéique α de Gd2O3 dont son ordre de
grandeur est de 1,5.105 cm−1 pour une longueur d’onde de 223 nm [59], le flux de photons
absorbés par la particule est égal à ∼ 3,4.108 photons/s. Cette valeur est supposée égale
au flux émis par la particule dans l’hypothèse d’une efficacité quantique égale à 1. Elle est
importante en terme d’ordre de grandeur de flux et elle n’est pas observée au microscope,
même en prenant compte des pertes de signaux générées par les optiques.
Or, pour une particule de 5 nm, on a environ 5000 atomes, ce qui conduit à considérer
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que le nombre d’ions de dysprosiums pour un dopage de 3% est égal à ∼ 60 ions dyspro-
siums. On suppose toujours que tous les ions dysprosiums sont excités pour conduire à
un rendement quantique égal à 1 et que la particule ne peut émettre qu’un nombre fini de
photons par seconde. Un dopant ne peut émettre qu’un photon tous les 1/(τrad) avec τrad

le temps de vie radiatif. Le temps de vie du dysprosium valant environ 1 ms, ceci corres-
pond à une émission de 6.104 photons/s. Ceci nous laisse penser que, par rapport au flux
de photons absorbés calculé (∼ 3,4.108 photons/s), on est en présence d’une saturation en
absorption. Par conséquent, nous allons plutôt considérer l’émission des 6.104 photons/s
pour une étude plus comparative avec des tailles obtenues en TEM et AFM.
En réalité, le calcul de l’efficacité de détection considérait une émission monochroma-
tique, mais dans notre cas le dysprosium émet à plusieurs longueurs d’onde. Une estima-
tion de l’aire collectée autour de 570 nm et de l’aire totale du spectre lorsque les fentes
du monochromateur sont réglées sur 1 mm, permet de conclure que 11% des photons sont
collectés autour de 570 nm. Le flux de photons détecté par le photomultiplicateur devrait
alors être de 36 photons/s. Si on y ajoute les 11% des photons obtenus autour de 570 nm,
le flux de photons reçu au final au niveau détecteur est estimé à 4 photons/s.
Cette valeur de flux trouvé montre que l’on ne peut pas à priori détecter au microscope
confocal, une particule de taille de 5 nm. La focalisation d’un laser de spot de 1,5 µm
sur l’image AFM (figure 2.7) conduirait probablement à l’observation de plusieurs par-
ticules. De plus, dans nos mesures en confocal, on a toujours essayé d’optimiser notre
signal de luminescence, ce qui nous laisse penser qu’on sondait plutôt une zone regrou-
pant plusieurs dizaines de particules. Par contre on peut exclure qu’il s’agisse d’une grosse
particule micrométrique provenant de notre cible de matériau. Une telle taille de particule
impliquerait un flux, 1000 fois plus important que celui observé dans nos mesures.
Contrairement au TEM (figure 2.6), où on arrive à voir majoritairement les particules
individuelles de très petites tailles, en microscopie confocal la détection de ces petites
particules, s’avère difficile (faible signal du fait de leur petite taille) voire impossible. Par
conséquent on n’est pas capable d’observer au microscope confocal une particule unique
de taille avoisinant les 5 nm mais plutôt des amas de particules de taille individuelle in-
férieure à 10 nm, et concentrées sur une surface inférieure à celle du spot d’excitation du
laser.

2.1.3 YAG :Ce3+

Plusieurs ions de terres rares tels que Eu3+, Tb3+, Ce3+ ont été utilisées pour être
incorporés dans la matrice YAG en substituant de l’Y3+ dans son site dodécaèdrique pour
des études des propriétés de luminescence [85], [86], [87], [88], [89], [90], [91]. L’ion Cé-
rium est un cas particulier car il est connu en tant qu’émetteur rapide dans la matrice YAG
d’une durée de vie inférieure à 70 ns à l’état massif. Les particules de YAG :Ce3+ sont
largement étudiées pour des applications d’éclairage notamment lorsqu’elles sont com-
binées avec les diodes électroluminescentes bleues (LED) pour la production de lumière
blanche, une thématique en pleine essor, [92], [93], [94], [95], [94], [96]. Des études de
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luminescence réalisées dans des cristaux de YAG :Ce3+ ont montrées que ces matériaux
ont un bon rendement quantique et une bonne efficacité de propriétés de scintillations
[97], [98]. On s’est intéressé à ces nanoparticules de YAG :Ce3+ pour voir dans quelle
mesure on est capable d’en faire à toute petite échelle ( ≺ 10nm), ce qui reste un vrai
challenge.
La cible solide de YAG dopé à 2% de Ce3+ utilisée dans ce travail, a été obtenue par
la méthode traditionnelle de réaction à l’état solide faite A. Petrosyan de l’institut de re-
cherche en physique en Arménie, un laboratoire associé au LPCML dans le cadre de la
collaboration internationale associée IRMAS (Interaction de la radiation avec la matière,
des atomes aux solides). L’ablation laser sous une puissance de 40 mJ/impulsion de cette
cible de YAG :Ce3+ dans l’eau avec une concentration de molécule MEEAA de 10−3

mol.L−1, a montré l’existence de particules de très petites tailles. En réalité, l’analyse en
TEM de ces particules faite avec le microscope JEOL 2010F localisé au Centre Lyonnais
de Microscopie de Lyon, a révélé la présence de phases et de stœchiométries différentes.
Il s’agit de la phase d’yttrium aluminium perovskite (figure 2.12) ou YAP (YAlO3), celle
du YAG (figure 2.11) et enfin de la structure corindon d’oxyde d’aluminium ou α-Al2O3

(figure 2.13).

3 nm
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(611)

YAG

zone axis [1,5,1]

FIGURE 2.11 – Image en haute résolution de nanoparticules d’yttrium aluminium garnet
(YAG)

Le cliché de diffraction d’une particule de 3.4 nm identifiée ci-dessus montre que
suivant le plan d’indices (1,5,1), on peut observer les plans atomiques caractéristiques
de la phase cubique du YAG. D’ailleurs, l’espacement et l’angle constitué par les plans
inter-réticulaires (11-6) et (6-1-1) sont en accord avec la valeur théorique (fichier JCPDS
04-001-9940). Toutefois, la phase YAG est compliquée à observer en microscopie élec-
tronique en transmission pour de si petites tailles. La preuve de la production des nano-
particules de YAG vient des mesures de luminescence. En effet lors des observations en
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microscopie d’autres phases apparaissent en même temps et il est compliqué d’extrapoler
le taux de production de chaque phase à partir de l’analyse d’un nombre fini d’images
TEM.
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(022)(220)

YAP

Zone axis [111]

YAP (a)
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5 nm

FIGURE 2.12 – Image en haute résolution de nanoparticules d’yttrium aluminium perovs-
kite (YAP)

Sur l’image montrée (figure 2.12), on observe la synthèse d’une particule de YAP de
diamètre 6.3 nm caractérisée par ses plans atomiques (2-20), (20-2), (02-2). Les valeurs
des distances et des angles inter-plans correspondant corroborent bien avec celles de la
théorie (fichier JCPDS 04-008-4901).
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FIGURE 2.13 – Image en haute résolution de nanoparticules d’oxyde d’aluminium (α-
Al2O3)

De même sur la figure 2.13, on observe la synthèse d’une nanoparticule d’oxyde d’alu-
minium de diamètre environ 5 nm et caractérisée par ses plans atomiques (113), (1-23)
identifiés sur le cliché de diffraction. Les valeurs des distances et des angles inter-plans
correspondant sont bien conformes avec celles de la théorie (fichier JCPDS 04-002-3621).
Comme de l’oxyde d’aluminium s’est formée, on pourrait probablement s’attendre à la
formation d’oxyde yttrium lors de l’ablation laser en liquide de la cible YAG mais elle n’a
pas été observée en TEM. Ceci pourrait être expliqué par l’importante quantité d’alumi-
nium présente dans la cible de base par rapport à l’yttrium. Toutefois, la phase monocli-
nique est compliquée à observer en TEM.

En résumé, l’ablation laser en liquide d’une cible de YAG conduit à la formation de
plusieurs composés distincts avec une distribution en taille relativement fine et de taille
moyenne des particules de l’ordre de 2 nm (figure 2.14). Parmi les particules diffractantes,
une plus grande quantité de particules de YAP par rapport à celles du YAG est observée.
Des études faites par EDX ont été faites, avec une acquisition sur de grandes surfaces
contenant beaucoup de nanoparticules, en vue d’obtenir une composition moyenne. Mal-
heureusement, le rapport entre les trois différentes stœchiométries ne peut pas être déter-
miné sans ambiguïté à partir des analyses EDX parce que la contribution principale de
l’oxygène provient de la grille et des molécules complexantes. Néanmoins, à partir du
rapport Y / Al atomique mesuré sur un grand nombre de particules (Y [at.%] / Al [at.%] =
0,22), plusieurs compositions restent possibles. L’une d’elle pourrait être YAG 19%, alu-
mine 81% , et une quantité négligeable de YAP, comme vont nous le montrer les études
en luminescence.

On voit d’après ces études, les limitations de la microscopie électronique dont l’analyse
des images n’est pas toujours équivalente au matériau réellement étudié. C’est pourquoi,
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il est intéressant de combiner le TEM avec d’autres techniques.
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FIGURE 2.14 – Distribution en taille des particules lors de l’ablation de la cible de YAG,
tirée de l’analyse des images TEM en contraste. La statistique est obtenue sur l’observa-
tion de 319 particules.

Des études de luminescence sont réalisées dans le but de voir le comportement optique
de ces nanoparticules faites en PLAL. La luminescence du cérium Ce3+ provient d’une
transition radiative entre les niveaux inter-configurationnels 4f-5d. Cette émission est très
sensible au champ cristallin donc à la matrice dans laquelle l’ion Ce3+ est inséré à cause
de l’extension spatiale de l’orbitale 5d qui n’est pas protégée comme c’est le cas des
couches 4f. Par conséquent, cette luminescence est un outil de diagnostic pour différencier
la matrice YAG de celle YAP. Le cérium dans l’oxyde d’aluminium n’est pas connu en
tant qu’émetteur de lumière de même que dans Y2O3 [78]. Des mesures d’excitation et
d’émission sont réalisées sur ces nanoparticules élaborées et déposées sur un substrat de
silicium après lyophilisation (figure 2.15).
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FIGURE 2.15 – Spectres d’émission et d’excitation faites avec la lampe Xenon sur les
nanoparticules faites à partir du YAG : Ce3+ et déposées sur un substrat de silicium, (a)
test du YAG (λ excitation = 480 nm) et (b) test du YAP ( λ excitation = 290 nm).

Sur ce spectre, sont représentés les spectres d’excitations et d’émissions des nanopar-
ticules synthétisées à partir de la cible de YAG : Ce3+. Les mesures faites sur le cristal
massif sont comparées avec les spectres des nanoparticules dans le graphe (a). Le spectre
en excitation sur les nanoparticules et celui du massif sont bien identiques quand aux
spectres d’émissions on observe une bande très large avec un petit élargissement dans le
cas des nanoparticules en excitant dans la forte bande d’absorption à 480nm correspondant
à la transition 4f vers 5d. Cette émission large vers 550nm est attribuée aux transitions ra-
diatives des niveaux 5d de l’ion Ce3+ vers les multiplets 2F7/2 et 2F5/2 [99], [100] dans le
YAG. Cet élargissement par rapport au massif observé dans le spectre des nanoparticules
peut s’expliquer par une distorsion du réseau cristallin due aux défauts de surface comme
on l’a vu précédemment dans le cas de Gd2O3 : Eu3+.
Dans le graphe (b), l’émission des nanoparticules montre une bande large vers 385 nm
suite à une excitation à 290 nm. Ce qui correspond à l’émission du Ce3+ dans la matrice
YAP. Le pic à 320 nm est dû au faisceau d’excitation (le pied non stoppé par le filtre).
Pour les mêmes conditions de mesures, le spectre d’émission du YAP, après correction
des spectres, est beaucoup plus faible comparé à celui du YAG, ce qui pourrait être expli-
qué par une quantité de particules produites sous forme YAP négligeable devant celle de
YAG, qui présente un spectre d’émission intense. Les spectres de luminescence observés,
confirment la présence des nanoparticules de YAG et de YAP identifiées en TEM. L’ana-
lyse en luminescence nous permet de conclure que la phase YAG est majoritaire dans
notre synthèse par rapport à la phase YAP. L’alumine provient probablement de l’excès
d’aluminium resté lors de la formation du YAP et est sans doute minoritaire. L’existence
de phases très complexes dans l’ablation d’une cible de YAG :Ce3+, nous a conduit à nous
poser des questions sur les conditions thermodynamiques et les espèces présentes dans le
le plasma induit par laser en liquide. Cette première étape dans la formation des nanopar-
ticules est très dépendante des conditions thermodynamiques du plasma. C’est pourquoi,
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une étude de diagnostic du plasma a été faite et sera détaillée dans les chapitres 3 et 4.

2.1.4 Conclusion

Au terme de cette partie, nous pouvons conclure que l’ablation laser en liquide permet
de synthétiser des nanoparticules avec des compositions chimiques variées telle que les
oxydes de gadolinium dopées terres rares (Gd2O3 :TR3+). La synthèse d’autres types de
matériaux a été confirmé dans les oxysulfures (Lu2O2S : Eu3+), les silicates (Gd2SiO5 :
Ce3+) et les tantalates (Lu3TaO7 : Gd3+ et Tb3+) [56]. Dans tous ces cas, une reproduction
majoritaire de la stœchiométrie du matériau de base est obtenue avec la phase attendue.
Nous avons toutefois constaté sur les plus grosses particules, la présence de macle et sur
les plus petites particules, la luminescence montre du désordre. En revanche, il s’est avéré
qu’un comportement non similaire est observé pour des matériaux complexes tels que le
YAG dopé Ce3+ où on a identifié en plus de la phase YAG, d’autres stœchiométries dont
le YAP et l’alumine. Ceci nous laisse supposer que l’ionicité des ions Al3+ joue un rôle
important. En effet Al3+ est moins ionique que Gd3+ ou Lu3+ et on peut comprendre, dans
le cas du YAG, que les ions se lient beaucoup plus difficilement générant ainsi des phases
cristallines diverses contrairement aux sesquioxydes où là, la forte ionicité favorise une
certaine affinité des ions conduisant à une conservation de la stœchiométrie du matériau
[101], [83].
Pour maîtriser le processus de croissance des particules observées en PLAL, nous avons
opté pour l’utilisation de molécules complexantes dont l’intérêt est discutée dans la suite
de ce travail.

2.2 Molécules complexantes

L’élaboration de nanoparticules en solution colloïdale par ablation laser dans de l’eau
pure ou dans une autre solution, sans molécules chimiques actives a montré l’existence
de dispersion de tailles et de particules relativement larges. Cette distribution de taille très
grande des nanoparticules est attribuée à l’agrégation des nano-objets une fois formés en
solution, [102], [56], [103], [104], [105], [106].
Pour résoudre ce problème, l’utilisation d’outils chimiques tels que les molécules orga-
niques (molécules complexantes, surfactants etc...) est essentielle dans l’ablation laser
en liquide dans le but de produire des nanomatériaux fonctionnels pour des applications
comme la bio-détection ou la bio-imagerie. Par ailleurs, certains auteurs ont montré que
la fonctionnalisation des nanoparticules par des molécules organiques en PLAL a une
grande influence sur la maîtrise de la croissance des nano-objets et ainsi sur leur stabili-
sation en solution.
Les premières études réalisées dans le cadre du contrôle de la croissance des particules en
PLAL ont été expérimentées dans des solutions de sels minéraux tels que le chlorure de
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sodium pour la synthèse des colloïdes d’argent [107], [108]. Ce n’est qu’en 2000, que Ma-
funé a montré que la taille et la distribution des particules élaborées par PLAL pouvaient
être réduites par l’utilisation de surfactants en solution aqueuse pour éviter l’aggloméra-
tion de ces particules. L’ajout de surfactant anionique, le SDS (dodécylsulfate de sodium,
NaSO4(CH2)11CH3) en solution aqueuse a conduit à des tailles de particules de l’ordre de
12 nm et 5 nm respectivement dans une synthèse de cible d’argent et de cible d’or.
De même, il a été démontré que l’augmentation de la concentration de SDS dans la syn-
thèse de nanoparticules d’argent réduit davantage la taille et ainsi la dispersion des tailles
des particules [102]. Ce même surfactant a été aussi utilisé dans la synthèse des oxydes
métalliques tels que TiO2, SnO2 [109] mais aussi et surtout dans la synthèse des oxydes
de zinc (ZnO) pour éviter l’hydroxydation des particules telle qu’elle est observée avec
d’autres surfactants. Le surfatant CTAB (bromure d’hexadécyltriméthylammonium) de
formule (CH3)3N(CH2)15CH3Br, a montré aussi une efficacité dans la réduction des tailles
de particules [110], [111], [112].
Dans le même ordre d’idée, nous avons utilisés la molécule complexante MEEAA fournie
par Fédéric Chaput chercheur chimiste à l’ENS de lyon, pour étudier son effet sur la taille
et la distribution de taille dans les matériaux élaborées par PLAL. La particularité chez
nous c’est que l’on met un complexant plutôt qu’un surfactant, qui va s’accrocher à la
particule et donc la garder stable dans la solution plus efficacement.

2.2.1 Effet de la taille : cas sur la synthèse des oxydes dopées

Dans le but d’éviter l’agglomération des particules isolantes, élaborées par ablation
laser dans l’eau pure, la molécule complexante MEEAA a été ajoutée en solution lors de
la synthèse. Cette molécule hydrophile constituée d’une tête carboxylique et d’une queue
polyether (figure2.4) va venir se fixer à la surface des nanoparticules isolantes dopées une
fois créées et éviter leur croissance. La queue polyether assure la stabilisation dans le
liquide et le groupe carboxylique limite la croissance, ce qui conduit à l’obtention d’une
solution colloïdale de particules bien stables et dispersées avec des tailles plus petites
(figure 2.16).
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FIGURE 2.16 – Comparaison des synthèses faites dans l’eau pure sans complexant (à
gauche) et avec complexant (à droite), de Y2O3 :Eu3+(5%) et de YAG :Ce3+(2%) corres-
pondant à une puissance de 40mJ/impulsion et une concentration en complexant MEEAA
respective de 10−2mol.L−1 et 10−3mol.L−1.

Sur ces images TEM, on constate que sans les molécules complexantes, il y a un
phénomène considérable d’agrégation des particules avec des tailles très grandes contrai-
rement à celles à droite où ce phénomène disparait du fait de l’ajout du complexant en
solution avec des tailles beaucoup plus petites. Ceci prouve le rôle très important joué par
la molécule complexante dans la maîtrise de la taille des particules.
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FIGURE 2.17 – Distribution de la taille des particules de Y2O3 :Eu3+ déduites des images
obtenues en TEM.

En outre, l’analyse ci-dessus révèle une dispersion de taille très large lors de la syn-
thèse en solution aqueuse des nanoparticules d’oxyde d’yttrium dopés europium et sans
ajouts de molécules complexantes. Par contre un affinement de la distribution est observé
lors de la présence de la molécule complexante en synthèse. Cette réduction de la dis-
tribution des tailles a été confirmée dans toutes les synthèses de nanoparticules d’oxydes
isolantes dopées faites par PLAL. Par conséquent, on peut dire que l’addition d’agents
complexants lors de la synthèse de nanoparticules par ablation laser en liquide conduit à
une réduction de la taille ainsi qu’à la réduction de la distribution des tailles de particules
mais aussi à une stabilisation de ces dernières.

2.2.2 Type de liaison chimique : cas sur les nanoparticules isolantes

L’étude de la fonctionnalisation des nanoparticules à leur surface par la molécule com-
plexante MEEAA est poursuivie en réalisant des mesures de spectroscopie d’absorption
infra-rouge pour diagnostiquer le type d’interaction entre ces deux composés. La réaction
entre un acide carboxylique et la surface d’un matériau inorganique conduit à quatre types
de liaisons possibles détaillées ci-dessous.
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FIGURE 2.18 – Représentation de la configuration chimique de la molécule complexante
MEEAA, et les types d’interaction entre le ligand et la surface d’une particule, M corres-
pond à un ion métallique de la particule.

Des mesures des spectroscopie infra-rouge ont été réalisées sur la molécule com-
plexante toute seule et dans une gamme spectrale large afin d’identifier toutes les bandes
de vibrations typiques de la molécule. Le tableau ci dessous (tableau 2.1) résume les dif-
férentes positions et signatures des bandes observées.
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FIGURE 2.19 – Spectre d’absorption infra-rouge de la molécule complexante MEEAA.
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TABLE 2.1 – Les fréquences de vibration du 2-[2-(2-méthoxyéthoxy)éthoxy]acétique
observées dans la figure 2.19.

Échantillon Nombre d’onde Attributions
[

cm
−1
]

3300-2500 ν(OH)
2917 νas(CH2)
2876 νs(CH2)
2819 ν(CH) CH3
1740 ν(C=O)
1454-1429 δ(CH)

MEEAA 1352 CH3 parapluie
1245 νas(C-C)
1196 ν(C-O) of -COOH dimère
1094-1025 νas(C-O-C)
931 νs(C-C)
845 δ(OH) dimère hors du plan
673 CH2 bascule

MEEAA 1593 νas(COO)
avec YAG 1423 νs(COO)
MEEAA 1594 νas(COO)

avec Gd2O3 1428 νs(COO)
MEEAA 1600 νas(COO)

avec Y2O3 1431 νs(COO)



2.2 Molécules complexantes 61

Des mesures d’infra-rouge réalisées sur la synthèse de YAG :Ce3+ en présence du
MEEAA, ont été effectuées par la technique ATR (Attenuated Total Reflectance). Par
contre les mesures sur les nanoparticules de Gd2O3 et Y2O3 dopés Eu3+ avec MEEAA
ont été faites en utilisant le spectrométre à microscope GX FT-IR (figure1.9).

T
ra

n
s
m

is
s
io

n
 [

%
]

Nombre d'onde [cm-1]
1800 1600 1400 1200 1000 800

20

40

60

80

100

Elongation

Asym. 

nas (COO)

Elongation

sym.

ns (COO)

O

O

O

O

Elongation

n (C=O)

O

OH

O

OH

Y2O3

Gd2O3
0

20

40

60

80

YAG

MEEAA

Elongation

n (C-O)

Dna-s

A
T

R
 [

%
]

1800 1600 1400 1200 1000 800

O

OH

Deformation

hors du plan

d(OH) oop

FIGURE 2.20 – Spectres d’absorption infra-rouge du MEEAA (en haut, courbe grise), du
YAG avec MEEAA (en haut, courbe noire) et en bas ceux des nanoparticules de Gd2O3
(courbe grise) et de Y2O3 (courbe noire) avec MEEAA.

Le spectre de la molécule MEEAA montre la présence d’une bande d’absorption très
forte à 1740 cm−1 due à la vibration de la liaison C=O du groupe carboxylate mais aussi
deux autres bandes notamment à 1196 cm−1 et 845 cm−1 attribuées respectivement aux
vibrations des liaisons C-O (-COOH) et OH du groupe fonctionnel acide. Le spectre fait
sur les nanoparticules de YAG, montre la disparition de la bande à 1740 cm−1 et deux
nouvelles bandes d’absorptions apparaissent à 1593 cm−1 et 1423 cm−1 correspondant
respectivement aux vibrations anti-symétrique et symétrique de la liaison COO−.
Parallèlement, les mesures effectuées sur les nanoparticules de sesquioxydes ont confirmé
la présence de ces deux bandes d’absorption de l’ion carboxylate COO−, et une autre
bande à 1325 cm−1 probablement due à la liaison C-C(OO) de la molécule complexante.
Toutefois, la présence des 3 bandes d’absorptions de la molécule MEEAA observées dans
le spectre des sesquioxydes correspond sans doute à la présence du MEEAA non lié due
à la forte concentration en molécule MEEAA utilisée lors de ces synthèses (10−2 mol/L
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Type de liaison ∆ ν a−s [cm−1]
Ionique et Bridging 150 - 200

Chelating ≺ 150
Unidentate � 200

TABLE 2.2 – Ordre de grandeur de la différence de fréquence de vibration anti-symétrique
et symétrique de COO− selon le type liaison.

pour les sesquioxydes contre 10−3 mol/L pour le YAG).
La différence de fréquence ∆ va−s entre les deux bandes anti-symétriques ν as(COO−)
et symétriques ν s(COO−) du groupe fonctionnel peut être utilisée comme un outil pour
déterminer le type d’interaction entre le ligand et la surface de la particule [113].
Le tableau représenté ci-dessus (tableau 2.2) illustre le type de liaison obtenu à partir de
la différence en fréquence de vibration de COO− ( ∆ ν a−s).

Il s’ensuit que la corrélation entre la différence en fréquence des bandes d’absorption
et les types de liaison du groupe COO− avec les ions métalliques est établi comme suit
[114] avec ∆ ν a−s = ν as - ν s :
∆ ν a−s (chelating) < ∆ ν a−s (bridging) ∼ ∆ ν a−s (ionique) < ∆ ν a−s (unidentate)
Dans notre cas, la différence en fréquence des deux bandes (symétrique et anti-symétrique)
est estimée entre 166 à 170 cm−1, ceci indique que le type d’interaction entre le groupe
carboxylate et la surface des nanoparticules est une coordination, de type ionique ou de
type "double liaison pontage" (bridging bidentate). Mais il reste encore une incertitude
sur la différenciation entre ionique / bridging du fait d’une méconnaissance de l’état de
charge et de la nature des sites de surface.

2.3 Effet de la fluence sur la taille des particules

Dans ce travail, nous avons également joué sur la fluence du laser pour essayer de com-
prendre s’il y a un important effet sur les tailles de particules produites lors de l’ablation
laser en liquide. Cette étude a été réalisée sur la cible d’oxyde de gadolinium dopé euro-
pium en présence des molécules complexantes. Le tableau (2.3) résume les paramètres de
synthèses utilisés et ceux des distributions de tailles obtenus à partir de l’analyse en TEM
des particules. La figure 2.21 présente la dépendance du diamètre médian des distributions
de taille des particules en fonction de l’énergie par impulsion du laser.
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TABLE 2.3 – Paramètres de synthèse et de distributions de la taille. Les distributions de

taille ont été fittées avec une loi log-normal normalisée : 1
dσ

√
2π

e−
(ln(d)−ln(d0))

2

2σ2 , où d est le
diamètre de la particule, d0 le diamètre médian et σ un paramètre. L’écart type est donné

par d0

√

(

e2σ2 − eσ2).

.

Numéro de Énergie Molécules Nombre de Taille L’écart
synthèse par impulsion complexantes particules médiane d0 type

[mJ] [mol.L−1] observées [nm] [nm]
#1 2 10−2 57 2.9 0.41
#2 10 10−2 38 2.8 0.51
#3 17 10−2 305 2.8 0.62
#4 26 10−2 170 3.0 0.55
#5 40 10−2 264 4.1 0.70
#6 40 10−2 149 3.7 0.75
#7 55 10−2 231 4.7 1.09
#8 63 10−2 111 3.08 0.49
#9 69 10−2 476 4.0 0.89
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FIGURE 2.21 – Diamètres médians des distributions de taille des particules de Gd2O3 en
fonction de l’énergie par impulsion. Les barres d’erreur correspondent aux écarts-types
des distributions de taille.
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L’augmentation de la taille médiane avec l’énergie du laser, rapportée par plusieurs
équipes [102], [115] est plus difficile à observer. La figure 2.21 ne montre qu’une faible
dépendance de la taille des particules déduite de l’analyse TEM avec l’énergie du laser.
Cependant, les tailles moyennes observées par l’équipe de Mafuné [102] pour une gamme
comparable d’énergie par impulsion, sont comprises entre 4 et 6 nm avec des barres d’er-
reurs comparables à l’évolution de la taille. Notre résultat est à peu près semblable.
Deux biais expérimentaux peuvent expliquer notre comportement. Pour les plus basses
énergies, le contraste des plus petites particules sur les images larges en TEM est limité.
Le nombre de particules ayant une taille inférieure à 1,5 nm est certainement sous-estimé.
Cela peut conduire à une distribution de taille tronquée des plus petites tailles, et cela peut
expliquer le plateau observé dans la figure 2.21.
En ce qui concerne les plus hautes énergies, les particules produites au cours d’un seul
coup laser pourraient être plus grandes que celles observées sur les images TEM. L’abla-
tion étant effectuée dans un petit volume de liquide, pendant un temps relativement long,
la fragmentation des particules déjà dans la solution est donc possible, même si nous avons
pris grand soin de focaliser le laser sur la cible avec une lentille à ouverture numérique
large. La fragmentation diminue la taille d’autant plus si la fluence du laser augmente
[116]. En conclusion, aucun effet notable n’est observé sur l’évolution de la taille des
particules en fonction de l’énergie du laser. Par ailleurs notre étude a été effectuée en pré-
sence de MEEAA qui a un effet considérable sur l’affinement de distribution de taille.
Notre résultat indique donc que la compétition entre l’effet éventuel de la puissance laser
et de la molécule complexante est dominé par cette dernière. Une preuve plus définitive
nécessiterait de faire des études avec des molécules beaucoup moins réactives.
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3.1 Objectifs

3.1.1 Compréhension du processus de croissance des particules : cas
des nano-diamants

L’ablation d’une cible solide de matériau plongée dans un liquide par un faisceau laser
d’une forte densité de puissance produit un plasma dû au chauffage et à la vaporisation
du matériau. Ce plasma formé essentiellement d’électrons, d’ions, d’atomes, et de molé-
cules est confiné dans une petite région à cause de la présence du liquide. Cet effet de
confinement, induit par la présence de l’environnement liquide à la surface du plasma
formé, fait que la dynamique d’expansion et les caractéristiques thermodynamiques du
plasma déterminent la nucléation et la croissance des particules formées en PLAL. Ainsi
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les nano-objets produits en PLAL proviennent des réactions chimiques entre les espèces
du plasma (ablation directe de la cible) et des espèces provenant du liquide environnant,
y compris les molécules complexantes [117]. Le processus de croissance peut se décrire
de manière schématique par la figure ci-dessous.

FIGURE 3.1 – Représentation schématique du processus de croissance des nanoparti-
cules.

Un plasma se forme dès les premiers instants de l’interaction du faisceau laser avec
la cible, rapidement le plasma laisse la place à une bulle de gaz chaud. L’expansion de
cette plume de plasma dense, puis de la bulle, conduit à la formation des particules qui
se dispersent et s’agrègent dans le solvant. Il s’ensuivra un phénomène de compétition au
sein du liquide et également de fragmentation des particules produites par le faisceau laser.
La phase d’implosion de la bulle peut potentiellement jouer un rôle, qui peut s’apparenter
aux études réalisées par la communauté de la cavitation.
Cette description du processus de croissance des particules conduit plutôt à se poser des
questions d’aspect plus fondamental à savoir :
∗ l’état thermodynamique du plasma et son influence éventuelle sur la phase de nucléation,
∗ les différentes espèces qui le composent, et qui constituent donc la composition initiale
de la bulle de gaz au delà de quelques micro-secondes,
∗ l’expansion puis l’effondrement de la bulle de gaz,
∗ sans oublier les possibles réactions chimiques qui peuvent s’y passer.
Au delà, dans le milieu liquide, il y a compétition entre : le phénomène d’agrégation,
le recouvrement des particules par les molécules complexantes et les réactions avec le
solvant.
Pour contrôler et prévoir le type d’objets élaborés, il faudra bien comprendre le processus
de croissance des nano-objets produits. C’est pour cette raison que nous allons discuter
et explorer expérimentalement la première étape du processus, la plume de plasma afin
d’en tirer des informations sur le stade initiale de la croissance : température, vitesse de
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thermalisation, densité. C’est dans ce contexte, que nous nous sommes intéressés à l’étude
d’une cible de graphite par ablation laser dans l’eau pour la formation des nano-cristaux de
diamant. L’objectif était de comprendre le processus de croissance du diamant en PLAL
en partant d’une cible de carbone graphite polycristallin.

Autres techniques de synthèse de nanodiamants

A titre de comparaison, parmi les techniques de synthèses de nanodiamants, on peut
citer :
⊲ la méthode de détonation qui consiste à synthétiser une poudre de nano-cristaux de
diamants à partir de l’explosion d’une substance explosive placées dans une cuve de dé-
tonation en acier en présence de matière carbonée. Les tailles des particules de diamant
obtenues sont de l’ordre de 5 à 10 nm. L’inconvénient de cette technique réside dans la ter-
minaison surfacique des diamants produits correspondant à des impuretés provenant des
résidus des réactifs. Ces impuretés peuvent modifier les propriétés caractéristiques des
nano-diamants et pour éliminer ces derniers des traitements de purifications s’imposent,
tel qu’un recuit thermique à l’air [118], [119].
⊲ la méthode de dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma PECVD (Plasma-
enhanced chemical vapor deposition) qui est une technique de dépôt de couches minces
polycristallines de quelques dizaines de nanomètres à plusieurs micromètres d’épaisseur
sur un substrat. Ce procédé d’élaboration de diamants consiste à dissocier des précurseurs
gazeux (hydrogène et méthane par exemple) conduisant à des réactions chimiques qui
se déroulent en présence d’un plasma micro-onde [120]. Ainsi, à partir d’un mélange en
phase vapeur avec des proportions bien définies de carbone, d’hydrogène, et d’oxygène,
Eaton [121] montre qu’un dépôt de diamant se forme dans un domaine particulier comme
on peut le voir dans le diagramme (figure 3.2) montrant le domaine de croissance de la
phase diamant.
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FIGURE 3.2 – Diagramme de phase ternaire C-H-O pour le dépôt de diamant à partir de
la phase vapeur sur la base de compositions de gaz d’alimentation. La zone entourée de
pointillés correspond à la zone de croissance du diamant [121].

Depuis 1998 [49], l’ablation laser en liquide était utilisée pour produire des nano-
diamants. En effet, des phases cristallographiques ont été obtenues selon différentes condi-
tions expérimentales. Cela montre l’influence des paramètres expérimentaux sur les condi-
tions d’obtention de la phase diamant. Il se serait nécessaire, de contrôler chaque para-
mètre pour savoir la phase diamant obtenue. Toutefois, aucune étude n’a été réalisée dans
cette optique. Le tableau 3.1 résume quelques études réalisées en PLAL pour la formation
des nano-cristaux de diamants ( phase cristallographique, taille...) à partir de différentes
conditions expérimentales. La dernière colonne du tableau est une étude réalisée hors li-
quide.
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Cible de
base

graphite graphite graphite graphite graphite graphite
pyroly-
tique

[51] [122] [49] [62] [123] [124]
Solvant eau pure

/ cyclo-
hexane

eau pure eau pure eau pure eau pure hors
liquide

Longueur
d’onde
du laser λ

(nm)

532 532 532 355 1064 800

Fréquence
(Hz)

10
?

5 10 20
?

Durée
d’impul-
sion

10 ns 15 ns 10 ns 5 1.2 ms 100 fs

Fluence
(J/cm2)

66 28 2 40-1000 2.105 90

Taille des
particules
(nm)

?
2 300 3 3 - 6 nm

?

Structure cubique cubique mélange
de cu-
bique et
d’hexago-
nal

hexagonal
(lons-
daléite)
avec une
coquille
graphite

cubique cubique
et hexa-
gonale

TABLE 3.1 – Différentes conditions expérimentales recensées et utilisées en PLAL pour
l’élaboration de nanocristaux de diamants, " ?" indique une information non donnée dans
l’article.

Les mécanismes de croissance de diamant lors de l’ablation laser en liquide demeure
un sujet non parfaitement appréhendé mais trois possibilités ont été soulignées dans la
littérature pour expliquer la nucléation et la croissance du diamant. Il s’agirait :
⋄ d’une transition de phase à la surface de la cible de matériau, assistée par l’onde de choc
dans le solide (phase graphite −→ phase diamant) [124],
⋄ l’effet de l’onde de choc générée lors de l’ablation laser [124],
⋄ et enfin l’effet de la pression de Gibbs qui conditionnerait la taille des particules donc
leur structure cristallographique [123].
Jusqu’à présent, il n’y a aucun consensus sur la cause principale du processus de crois-
sance du diamant lors de l’ablation laser. C’est ainsi que pour mieux comprendre comment
le diamant s’obtient, nous allons étudier le comportement du plasma induit par laser afin
de savoir quelles sont les espèces et les conditions thermodynamiques favorables à l’ob-
tention de la phase diamant. Pour cela, la spectroscopie du plasma de carbone constitue
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un moyen efficace pour accéder à différentes informations sur le plasma mais également
de se poser des questions sur la croissance du diamant à savoir comment les espèces car-
bonées (C, C2...) participent à la croissance, et quelles sont les conditions idéales pour
éviter l’encapsulation des nano-diamants par une matrice semi-graphitique (figure3.3)

3nm

  diamant 

lonsdaleite 

coquille  

 graphitique  

diamants 

(a) 

(b) 

(c) 

FIGURE 3.3 – Trois images TEM obtenues après l’ablation d’une cible de carbone dans
l’eau. On observe la formation de diamants, le plus généralement entourés d’une coquille
graphitique [62], (a) diamant lonsdaléite sans coquille, le cas le moins observé ; (b) iden-
tification des plans de diamants avec le cliché de diffraction ; (c) identification de la coque
graphitique.

L’objectif serait donc d’accéder d’un point de vue expérimentale à l’évolution tem-
porelle des paramètres thermodynamiques du plasma (température T(t), pression P(t),
densité électronique ne(t),volume du plasma V(t)) afin de comprendre le processus de
croissance des particules. Des techniques expérimentales de diagnostic de plasma induit
par laser ont été développées et beaucoup employées pour accéder à la nature des espèces
ablatées et/ou aux paramètres caractéristiques du plasma. Pour le plasma dans l’air, on
peut citer :
⋆ la technique de spectroscopie optique d’émission d’un plasma ou LIBS (laser induced
brackdown spectroscopy) pour la détermination des températures électronique, rotatio-
nelle et vibrationnelle.
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⋆ La diffusion Thomson ( diffusion élastique d’un photon de faible énergie sur un électron
libre) est utilisée pour déterminer la densité électronique du plasma.
⋆ L’imagerie résolue en temps du plasma pour avoir accès au volume.
⋆ Et enfin la caractérisation des ondes de choc générées lors de l’expansion de la bulle
de plasma à partir, soit d’un système d’interférométrie optique, soit d’une microphone,
permettant d’accéder à la pression dans un plasma [69], [125], soit d’un système à fibre
optique [126].
Dans ce travail, la spectroscopie LIBS est la seule utilisée. Elle constitue la technique la
plus simple et la plus complète. Elle est bien connue et répandue dans des études expé-
rimentales de diagnostic du plasma induit par laser faites dans l’air ou dans un milieu
gazeux. Dans un milieu liquide, cette technique de spectroscopie du plasma s’avère plus
complexe car sonder optiquement une bulle de plasma située dans une interface solide-
liquide est un vrai challenge pour pouvoir observer les raies d’émissions du plasma. En
effet, nous montrerions que le plasma généré en milieu liquide a une durée de vie plus
courte (quelques centaines de nanosecondes contre quelques dizaines de microsecondes
à l’air) et est plus froid. Cette température plus basse implique que toutes les espèces
présentes ne sont pas optiquement activées pour émettre de la lumière. Ainsi le choix du
matériau à ablater est important pour déterminer quelles espèces seront observables et par
conséquent à quel(s) paramètre(s) thermodynamique(s) du plasma on pourra accéder à
partir de ces raies d’émissions [127].

3.1.2 Moyen de diagnostic du plasma induit par laser : la spectrosco-
pie LIBS

Raies d’émissions atomiques et ioniques

La technologie du LIBS acronyme de laser induced breackdown spectroscopy, appelée
aussi LIPS (laser induced plasma spectroscopy) est une méthode de spectroscopie d’émis-
sion atomique qui a vu le jour en 1963 [128]. Mais son importance ne s’est distinguée que
quelques années plus tard avec une explosion considérable des travaux publiés sur cette
thématique. Les auteurs l’ont généralement utilisés dans la caractérisation des plasmas
induits par laser en sondant le rayonnement émis par les éléments chimiques constituant
le plasma.
Cette technique a été beaucoup étudiée dans le cas de l’ablation laser dans l’air ou en mi-
lieu gazeux, c’est le cas par exemple de la vaporisation d’une cible d’alliage Fer- Silicium
(Fe-Si) par un laser Nd :YAG dans l’air, où on peut détecter des raies d’émissions ato-
miques et ioniques telles que la raie de Balmer Hα à 656nm, la raie du Fer neutre à 538nm
et celle de l’ion silicium Si+ vers 505nm [129]. La raie Hα observée a été attribuée à la
présence d’hydrogène dans l’humidité de l’air. On peut citer également d’autres espèces
atomiques et ioniques caractérisées par LIBS dans les travaux de Griem [130] dont l’hé-
lium neutre à 501nm et à 388nm, le Hα, le Hβ à 486nm, le calcium à l’état ionisé Ca+ à
393nm etc... (ces éléments ont été produits dans une tube de plasma constitué de mélange
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gazeux ou dans un jet de plasma généré par un arc électrique).
Cette technique permet de plus d’analyser et de quantifier les espèces chimiques ou les
atomes présents dans une cible ou dans l’air. Elle est par exemple utilisée pour la quali-
fication des polluants dans l’atmosphère. L’aluminium neutre est aussi analysé par cette
technique à partir d’un plasma d’aluminium produit par l’interaction d’une cible métal-
lique d’aluminium avec un faisceau laser dans l’air [131]. Il en est de même pour le titane
neutre Ti dont plusieurs des raies d’émissions ont été aussi observées dans l’air et égale-
ment la raie du carbone à l’état ionique C+ à 392nm [132] obtenue lors de l’irradiation
par un laser d’une cible de graphite polycristallin sous vide. L’observation de ces raies
d’émissions atomiques ou ioniques à partir de la spectroscopie LIBS, a permis de remon-
ter à des informations dans le plasma induit par le faisceau laser et de plus de montrer le
potentiel de cette méthode d’analyse.

Griem [133] dans ses travaux de caractérisation des plasmas par spectroscopie optique,
a montré que la lumière émise par l’atome ou l’ion dans un plasma peut servir comme
un outil pour déterminer la densité électronique et la température du plasma. Ainsi, il a
montré que la densité électronique dans un plasma est proportionnelle à l’élargissement
spectral observé dans certaines raies d’émissions des espèces du fait de l’effet Stark. C’est
pourquoi de nombreuses espèces ont été analysées par LIBS, y compris celles mention-
nées ci-dessus [127] afin de remonter à la densité électronique car un effet d’élargisse-
ment et de décalage de Stark est observé dès les premiers instants après l’impulsion laser
en mesures résolues en temps. Il faut noter que, comparativement, peu d’études ont été
consacrées à la caractérisation d’un plasma induit par laser dans un milieu liquide par
la méthode LIBS [51], [64], [65],[134],[135]. C’est dans cette optique aussi, que nous
nous sommes beaucoup focalisés sur cette technique afin d’analyser les espèces générés
dans notre plasma induit par laser pour mieux comprendre le processus de croissance des
particules et déterminer les paramètres thermodynamiques.

Raies d’émissions moléculaires : Cas du carbone diatomique

Des études astronomiques ont permis de mesurer et de modéliser le spectre d’émission
des molécules C2. Ces études sur les molécules C2 ont conduit à de nombreuses références
dans la littérature. Ceci, est une des raisons du choix de notre étude. De manière générale,
les problématiques astronomiques nous fournissent les données les plus précises (en terme
de spectroscopie) concernant les molécules C2. On peut citer les expériences de Hunaerts
de l’observatoire royal de Belgique [136], de Phillips [137], et également les travaux de
Giovanni Donati à Florence [138] sur l’étude de la comète Tempel 1864 II. Toutes ces
observations ont permis de mettre en évidence les bandes du système de Swan attribuées
au spectre du radical C2. Ce système de Swan est défini par des transitions radiatives dont
les longueurs d’onde se situent dans le domaine du visible et cela à partir de deux états
électroniques de la molécule diatomique C2.
Également d’autres signatures de bandes d’émissions moléculaires ont été identifiées dans
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la partie visible du spectre électromagnétique, il s’agit des radicaux tels que CN, C3, CH,
NH etc....
La spectroscopie des molécules C2 a été beaucoup expérimentée dans des plasmas induits
par laser et générés dans l’air [75], ou dans un environnement gazeux [139]. Dans ce tra-
vail de thèse, nous nous sommes intéressés à l’étude d’une cible de carbone en PLAL pour
l’obtention du diamant. Le carbone, dans le cas d’une étude des processus entrant en jeu
dans le cas du PLAL, est un système particulièrement intéressant à plusieurs titres :
∗ plusieurs phases et plusieurs types de liaisons (sp2 où sp3) peuvent apparaître comme
on peut le voir sur la figure 3.3 et celles-ci sont caractéristiques de conditions thermody-
namiques ou chimiques différentes,
∗ les conditions d’obtentions de certaines phases sont extrêmes et sont potentiellement
atteintes en PLAL, comme par exemple le cas du diamant. Le diagramme de phase du
carbone présenté sur la figure 3.4 , montre que le diamant s’obtient avec une température
T ∼ quelques 104 K, et une pression P ∼ quelques GPa.
∗ Comme le système est monoatomique on n’est pas confronté à des problèmes de stoe-
chiométries,
∗ Il y a dans la littérature de très nombreuses données spectroscopiques ce qui permet
d’effectuer assez simplement des modélisations du plasma.

FIGURE 3.4 – Diagramme de phase du carbone : conditions thermodynamiques d’obten-
tion de la phase diamant [www.chm.ulaval.ca/].

Ce n’est que récemment, vers les années 2000, qu’elle a été étudiée dans un milieu
liquide, surtout avec les travaux de Sakka [140]. L’objectif premier de notre travail est
d’accéder à la température du plasma à partir du spectre du radical C2 , et cela nécessite de
disposer d’un montage optique ayant une bonne résolution spectrale pour pouvoir sonder
les pics d’émissions typiques de la molécule diatomique de carbone du système de Swan à
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partir d’un plasma de carbone généré dans une interface solide-eau. Il est aussi important
de connaître la structure des bandes d’énergies de la molécule diatomique pour spécifier
les niveaux d’énergies intervenants lors des mesures de spectres.

3.2 Système de Swan de la molécule C2

Les paragraphes développés dans la suite, sont consacrés à l’étude des états électro-
niques qui interviennent dans un système dit de Swan de la molécule diatomique de car-
bone. Il en est de même du calcul de l’énergie totale de cette molécule dans le but de
simuler son spectre d’émission. La description théorique décrite ci-dessous est inspirée
de la thèse de G. Bontemps-Faure [141].

3.2.1 États électroniques du système de Swan de la molécule C2

Dans la structure des niveaux d’énergies de la molécule diatomique de C2, on peut dis-
tinguer plusieurs états électroniques qui, lorsque les molécules sont dans un état excité,
peuvent se désexciter en émettant des photons dont les longueurs d’onde dépendent des
niveaux intervenants lors de la transition. Ainsi, si deux états électroniques sont mis en
jeu lors d’une transition radiative, on peut définir ce que l’on appelle un système, et dans
cette structure diatomique, on peut citer plusieurs systèmes dont celui de Swan qui nous
intéresse, se situant dans la région du visible du spectre électromagnétique. Ce système
de Swan de C2 concerne les états électroniques d3Πg et a3Πu ( Π représente l’état élec-
tronique ; a, d représentent respectivement par convention le niveau inférieur et supérieur
associé à l’état électronique de multiplicité supérieure à 1 ; 3 = nombre dégénérescence
du niveau électronique ; g (gerade) = qui veut dire pair, est un indice affecté à l’état élec-
tronique si la fonction d’onde associée est paire ; u (ungerade) = impaire, aussi affecté à
l’état si la fonction d’onde de l’électron est impaire).

Le diagramme ci-dessous illustre les différentes transitions possibles pouvant êtres
observées dans une molécule diatomique.
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FIGURE 3.5 – Représentation du diagramme de Grotrian d’une molécule montrant les
niveaux d’énergie et quelques transitions [141].

Dans ce diagramme on peut distinguer des transitions s’effectuant dans un même état
électronique pour un niveau de vibration identifié par le nombre quantique v, celles-ci
sont appelées des transitions purement rotationnelles ou spectre de rotation entre niveaux
de rotation indexés par le nombre quantique J et sont observables dans le domaine des
micro-ondes. Des raies d’émissions de type vibration-rotation sont aussi observables dans
le domaine de l’infrarouge, et mettent en jeu des transitions provenant de deux états vi-
brationnels au sein d’un même état électronique. Et enfin, les transitions radiatives qui
se déroulent entre deux états électroniques, selon l’état de vibration donné, qui montrent
des raies dans le domaine visible. C’est le cas de la molécule diatomique de carbone par
exemple où on sonde expérimentalement les spectres du système de Swan C2 caractéris-
tiques des états électroniques d3Πg et a3Πu qui vont nous intéresser dans la suite de cette
étude.

3.2.2 L’énergie totale de la molécule C2

Dans une molécule diatomique, le calcul des niveaux énergétiques implique de consi-
dérer que le mouvement des électrons est découplé de celui des noyaux atomiques donc
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plus exactement de choisir ces derniers comme étant fixes. Cela revient à adopter l’ap-
proximation de Bohn-Oppenheimer pour pouvoir calculer les niveaux d’énergie. L’éner-
gie totale de la molécule diatomique pour un état électronique peut être écrite comme la
somme des énergies électroniques, vibrationnelles et rotationnelles sous cette expression
en terme spectral :

Ee,v ,J = Te +G(v)+Fv(J) (3.1)

L’énergie électronique Te correspond à la somme d’énergie électronique sans inter-
action et du terme correctionnel tenant compte du couplage spin-orbite sur l’axe inter-
nucléaire de la molécule. Elle est donnée par G. Bontemps-Faure [141] d’après Huber
[142]. A partir des coefficients Yi j de Klein-Dunham, les positions des niveaux vibra-
tionnels et rotationnels peuvent être calculées pour chaque état électronique donné et sont
explicitées sous la forme [143] :

G(v) = ΣYi0(v+1/2)i = ωe(v+1/2)−ωexe(v+1/2)2 +ωeye(v+1/2)3 + ... (3.2)

Fv(J) = BvJ(J+1)+DvJ2(J+1)2 (3.3)

Avec
Bv = ΣYi1(v+1/2)i = Be −αe(v+1/2)+ γe(v+1/2)2 + ... (3.4)

Dv =−ΣYi2(v+1/2)i = De +βe(v+1/2)+ ... (3.5)

ωe, ωexe, ωeye, Be, αe, γe,De, βe sont des constantes spectroscopiques s’exprimant en
cm−1 et tabulées pour chaque état électronique. Les termes ωe, ωexe, ωeye font référence
aux données de Prasad [144] tirées de la thèse G. Bontemps-Faure [141]. Ceux de Bv, Dv

sont tirés des données de Phillips pour chaque état électronique du système de Swan et
pour un nombre quantique de vibration donné [145].
L’observation de structures fines dans les raies d’émissions moléculaires traduisent la le-
vée de dégénérescente des niveaux rotationnels, due aux différents couplages possibles
entre les mouvements de rotation des noyaux et des électrons énoncés par Hund [141],
[143].

3.2.3 Spectres simulés de la molécule C2 : Cas du système de Swan

Calcul des positions et intensités émises

Le calcul des spectres de raies des molécules diatomiques de carbone a nécessité une
recherche bibliographique de données typiques sur la molécule C2 dans le but d’être en
parfait accord avec les mesures expérimentales. Ainsi, l’obtention d’une raie spectrale est
caractérisée par son intensité, sa position, son profil spectral et sa largeur à mi-hauteur
(FWHM : Full Width Half Maximum). Dans notre programme de simulation, nous pou-
vons considérer une somme de profils gaussien et lorentzien. Mais la principale source
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d’élargissement des raies étant liée à la fonction d’appareil, les résultats de simulation
présentés, utilisent uniquement le profil gaussien.
Reste à établir les expressions donnant les positions et les intensités de raies pour le calcul
des spectres du système de Swan de la molécule C2. Les longueurs d’onde des raies (ou
positions) sont celles émises par les transitions autorisées entre deux niveaux rotationnels.
Elles peuvent se mettre en terme d’énergie spectrale sous la forme suivante correspondant
bien au nombre d’onde :

σ(cm−1) = (T ′
e −T ”e)+(G(v′)−G(v”))+(F ′

v(J
′)−Fv”(J”)) (3.6)

Les termes primés et doublement primés représentent respectivement les états d’énergies
supérieurs et inférieurs correspondant en spectroscopie d’absorption aux états finaux et
initiaux. Les transitions de raies observées permettent de définir l’existence de trois (3)
catégories de branches définies d’après la règle de sélection faite sur le nombre quantique
de rotation J (∆J = 0, ± 1). Il s’agit en premier de la branche Q se caractérisant par des
transitions avec une variation de nombre quantique J nulle c’est à dire ∆J = 0. En second,la
branche associée à des transitons radiatives avec ∆J = +1 est appelée la branche R et enfin
les transitions avec ∆J = -1 sont attribuées à la branche P.
Ces nombres ou longueurs d’ondes d’émissions théoriques correspondent à celles obte-
nues dans un vide donc, pour pourvoir comparer les spectres calculés avec ceux mesurés
et éviter un quelconque décalage des postions des pics, il faut prendre en compte la disper-
sion des longueurs d’onde induit par l’indice de l’air dans notre code de calcul. D’après
Handbook 1997, cet indice de réfraction(n) est dépendant de la température (T) et de la
pression (P) de l’air et peut se mettre sous cette expression pour T= 22˚C et P = 1 atmo-
sphère [146] :

(n−1)∗108 = 8342,13+
2406030
(130−σ2)

+
15997

(38,9−σ2)
(3.7)

avec σ exprimée en µm−1.
Une fois les positions des pics connues, on peut écrire l’intensité émise par une transition
radiative de molécule diatomique sous la forme :

I((e′v′ j′)−→ (e”v” j”))≃Cν4N′
eSv′v”SJ′J”

exp(−hcG(v′)
kTvib

)

Qvib,e′(Tvib)
∗

exp(
−hcF(i)

v′ (J
′)

kTrot
)

Q(i)
rot,e′,v′(Trot)

(3.8)

où C est une constante , ν la fréquence de la transition (e’v’j’) −→ (e"v"j"),
N′

e est le nombre de molécules dans l’état initial par unité de volume.
SJ′J” est appelé facteur de Holn-London. Il dépend des coefficients d’Einstein, correspon-
dant à des probabilités de transition électronique. Ce facteur SJ′J” prend juste en compte
les dégénérescences en J et les règles de sélections. Il est donné par Kovacs pour chaque
état électronique de la molécule [147].
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Sv′v” représente la force de bande. Elle est donnée par G. Bontemps-Faure [141] d’après
Cooper [148].
Qvib,e′(Tvib) et Q(i)

rot,e′,v′(Trot) représentent respectivement les fonctions de partition de
vibration et celles de rotation.
h est la constante de Planck, k la constante de Boltzmann et c la vitesse de la lumière dans
le vide.
Tout ceci suppose que les états de vibration et de rotation suivent une distribution de
Boltzmann pour pourvoir établir l’expression ci-dessus. Dans notre code de simulation,
on ne calcule pas les termes C, Qvib,e′(Tvib), Q(i)

rot,e′,v′(Trot), N′
e car ils n’interviennent

pas dans les rapports de bandes, et ce sont ces ratios d’intensités qui donnent accès à la
température.

Spectres théoriques

Dans le programme de simulation, nous nous intéressons à des transitions de raies
de la molécule C2 avec une variation de nombre quantique de rotation v nulle c’est à
dire ∆v=0 (v"=0 → v’=0, v"=1 → v’=1, ...). L’idée de travailler avec ∆v=0 repose sur
l’obtention d’une information intrinsèque à la molécule C2 qui est la température de rota-
tion. Dés lors, que les longueurs d’ondes et intensités de transitions ont été calculées, les
spectres théoriques sont tracés avec la résolution spectrale souhaitée afin d’identifier les
raies d’émissions pour le type de branche concernée. En réalité la résolution spectrale est
la somme :
⊲ de la résolution de l’appareil (du système optique) donnée par la mesure des raies du
néon, qui serviront par ailleurs à la calibration des spectres (figure 3.12).
⊲ de l’élargissement des raies dû aux effets du plasma tels que l’effet Doppler et les effets
collisionnelles.
Au vu des mesures, la largeur à mi hauteur des raies avoisine la résolution spectrale de
l’appareil, c’est pourquoi nous avons considéré comme négligeable la contribution des ef-
fets du plasma. Par conséquent la résolution considérée dans la suite, est proche de notre
système optique. En pratique la résolution des spectres calculés sera un paramètre du fit
qui entrainera une partie de l’incertitude sur la mesure des températures.
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FIGURE 3.6 – Spectres théoriques du système de Swan C2 à ∆v=0 et représentation du
diagramme de Fortrat (en pointillé), ⊕ en bleu : le spectre obtenu en haute résolution, ⊕
en noir : le spectre à une résolution typique de l’appareil. Les longueurs d’onde repré-
sentées, correspondent à celles de l’air (après correction de l’indice l’air).

Sur la figure (3.6) sont représentés les spectres d’émissions pour ∆v=0 de la molécule
diatomique de carbone du système de Swan pour des températures de rotation et vibration
égales à 6000 K. Le spectre en bleu correspondant à la haute résolution (FWHM = 5 pm)
et permet de voir les intensités relatives et celui en noir, moins résolu, est obtenu avec
l’élargissement "classiquement" observée (FWHM = 67 pm, notre résolution). Nous avons
aussi représenté dans cette figure, le diagramme de Fortrat qui se caractérise par le tracé
du nombre quantique de rotation J inférieur (ou J down) en fonction des longueurs d’onde
des raies. Dans le spectre de Swan hautement résolu (v"=0 → v’=0 et v"=1 → v’=1), on
peut observer les transitions autorisées permettant d’identifier les raies appartenant aux
branches P et R . Du fait de la faible contribution en intensités des raies constituants la
branche Q, on observe de façon prépondérante les contributions en intensités des branches
P et R dans les deux spectres. Aussi dans le diagramme de Fortrat, on peut distinguer les
différentes catégories de branches (P, R, et Q) dues aux différentes transitions possibles ce
qui nous permet de savoir quelle branche et quel nombre quantique de rotation J inférieur
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forment la tête de bande observée vers 516,51 nm pour ∆v=0. A cette position, la branche
P constitue la tête de bande avec grossièrement J compris entre 5 et 20.
Les rapports des intensités des raies P et R sont très sensibles à la température [75] et c’est
en ce sens que nous avons définis deux méthodes de détermination de la température de
rotation du plasma de carbone en se basant sur le ratio des deux branches.
Pour illustrer la dépendance des raies correspondant aux branches P et R en fonction
de la température dans les spectres des raies du système de Swan, nous avons tracés les
spectres calculés (figures 3.7, 3.8) pour deux températures différentes à une résolution
spectrale donnée.
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FIGURE 3.7 – Simulation du spectre de raies du système de Swan de la molécule C2 à
∆v=0 pour Trot = Tvib = 5000 K, tracée pour la meilleure résolution spectrale attei-
gnable.
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FIGURE 3.8 – Simulation du spectre de raies du système de Swan de la molécule C2
à ∆v=0 pour Trot = Tvib = 2500 K, tracée pour la meilleure résolution spectrale attei-
gnable.

On remarque dans ces deux spectres l’influence de la température sur le ratio des raies
des branches P et R. On constate que le début d’apparition des raies de la branche R
(flèche droite ↓) ne se situe pas à la même position en longueur d’onde selon qu’on est
à une température de 5000 K ou 2500 K. En partant de la position de la tête de bande (
v"=0 → v’=0) dans le spectre à 2500 K (figure 3.8), les raies typiques de la branche R
apparaissent plutôt en faible intensité à 514,69 nm avant de croître en intensité et dominer
les raies de la branche P vers les courtes longueurs d’onde bien avant la bande ( v"=1 →
v’=1).
Par contre dans le spectre à 5000 K, on observe une forte contribution en intensité des
raies de la branche P dominant ainsi celles de R dont le début d’apparition n’est observée
qu’à 514,54 nm donc après la tête de bande ( v"=0 → v’=0). L’enveloppe formée par les
raies de la branche P à 5000 K est particulièrement dominante et aucun croisement avec
la branche R n’est observable dans les transitions de raies de la bande ( v"=0 → v’=0). Au
contraire dans le cas à 2500 K, on observe bel et bien un croisement des deux enveloppes
des raies des branches P et R. Cela nous a permis de définir deux plages de températures
pour le traitement des données.
Il s’agit, (1) des hautes températures pour T ≻ 4200 K et (2) des basses températures pour
T ≤ 4200 K. Ainsi nous avons pu établir un moyen de détermination de la température de
rotation du plasma de carbone selon qu’on est à haute ou à basse température. Pour déter-
miner la température de rotation de la molécule C2 via les intensités de raies d’émission
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du système de Swan, on se basera :
• en zone de hautes températures : sur le ratio des intensités des raies des branches P et R.
• en zone de basses températures : sur le croisement des enveloppes des raies des branches
P et R.
Ce choix est basé sur le fait qu’à haute température, les intensités des raies correspondant
aux branches P et R sont toujours séparées sur une grande plage de température. A basse
température, la méthode de croisement permet de s’affranchir du bruit et du fond continu.
Pour obtenir une meilleure précision sur la mesure de la température de rotation en régime
de hautes températures et afin d’éviter ou de réduire l’erreur de mesure pouvant provenir
de l’effet d’auto-absorption du plasma de carbone, non pris en compte dans notre pro-
gramme de simulation, nous nous sommes plutôt basés sur quelques raies des branches
P et R illustrées dans la figure 3.9 pour calculer les ratios, et correspondant aux raies
spectralement les plus séparées.
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FIGURE 3.9 – Comportement en haute température : positions prises pour le calcul du
ratio des intensités des raies P et R dans le cas du spectre de raies du système de Swan de
la molécule C2 à ∆v=0 pour Trot = Tvib = 5000K.

Dans ce spectre les lettres A, B, C, D, E, F sont telles que IA= P46, IB= R17, IC= P45,
ID= R16, IE= P44 , IF= R15 avec Pi ou Rj l’intensité de la raie typique de la branche P ou
R correspondant au nombre quantique inférieur Jdown égale à i ou j.
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FIGURE 3.10 – Influence de la température de la rotation sur le ratio des intensités des
raies d’émissions de la molécule C2 pour trois élargissements spectraux. L’abscisse est
en échelle logarithmique.

En prenant par exemple le rapport d’intensités IA
IB

(= P46 / R17), la figure 3.10 montre
l’évolution du pic en fonction de la température de rotation pour 3 élargissements spec-
traux (FWHM). On constate que l’intensité du pic augmente avec la température suivant
une loi exponentielle, ce à quoi on pourrait s’attendre avec une formulation canonique.
Pour une température fixée, on note que le ratio d’intensités augmente quand l’élargis-
sement diminue et l’erreur sur la résolution est estimée à ∼ 50 K, correspondant à une
incertitude sur la résolution de 3 pm. Ceci montre que la résolution spectrale est un para-
mètre important, qui peut ajouter une erreur sur la mesure de température. Dans notre cas,
cette résolution a été systématiquement vérifiée pour chaque mesure. Les rapports d’in-
tensités IC

ID
, IE

IF
(figure 3.9) suivent également un comportement similaire au ratio IA

IB
. En

résumé, on en déduit que le rapport des intensités des raies correspondantes aux branches
P et R augmente bel et bien avec la température de rotation.

On notera, dans le domaine des basses températures, que les intensités des raies cor-
respondant aux branches P et R, présentent une évolution différente en fonction de la
température, pour un élargissement spectral donné. Par conséquent on peut conclure que
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la position du croisement des branches P et R dépend aussi de la température de rota-
tion. Dans ce second cas, nous avons systématiquement simulé les spectres mesurés pour
obtenir les températures.

3.3 Montage Expérimental

Dans l’objectif de comprendre le processus de croissance des nanoparticules crées
lors de l’ablation laser en liquide, j’ai développé au laboratoire un dispositif expérimental
capable de sonder le plasma induit par le faisceau laser d’où le nom de spectroscopie
optique d’émission du plasma (ou LIBS) pour être en mesure de savoir quelles sont les
espèces atomiques, ioniques ou diatomiques.... formées au sein du plasma ainsi que les
conditions thermodynamiques. Le dispositif de diagnostic du plasma représenté sur la
figure (3.11) est constitué d’éléments optiques appropriés pour être en mesure de détecter
des raies issues du plasma.

Mono-

chromateur
Caméra 

Intensifiée 

(iCCD)

Générateur de 

délai externe

Laser 

He-Ne

miroir

FIGURE 3.11 – Montage expérimental de la spectroscopie optique du plasma induit en
PLAL

Le montage expérimental est celui montré dans la figure (1.14) sur lequel on ajoute un
système optique permettant de pointer la zone d’interaction laser-cible. Celui-ci est com-
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posé d’une lentille de 50,8 mm de diamètre avec une distance focale de 75 mm et d’un
faisceau de fibre optique en silice UV de chez LOT-ORIEL avec des cœurs de diamètre de
100µm. Le système est pointé sur la zone d’interaction du laser avec la cible de matériau
pour collecter la lumière émise par le plasma induit par le laser grâce à un montage 2f/2f
(f focale de la lentille). La lumière émise est renvoyée dans un monochromateur de type
Ramanor U1000 de chez Jobin-Yvon avec une distance focale de 1 m.
Le montage 2f/2f permet de faire l’image du plasma sur la face d’entrée de la fibre optique
qui joue le rôle de filtre spatial (de manière analogue à un microscope confocal). Nous son-
dons une zone spatialement restreinte de l’ordre de quelques centaines de micromètres de
diamètre et un peu plus en profondeur. Dans l’eau nous sondons ainsi l’intégralité de la lu-
mière provenant du plasma contrairement au cas de l’air. A l’origine ce monochromateur
était un double monochromateur composé de deux réseaux de 1800 traits/mm, des miroirs
concaves et des fentes horizontales, qui était utilisé au laboratoire pour des études de spec-
troscopie Raman. Nous l’avons pris et transformé en un seul simple monochromateur de
type Czerny-Turner dont la gamme mécanique standard est de 32000 à 11000 cm−1 équi-
valent respectivement à 322,5 - 910 nm. Ce monochromateur très performant est contrôlé
électriquement avec un moteur pas à pas. Nous avons ensuite adapté une caméra ICCD
iStar de chez Andor placée directement à la place de la fente de sortie, ce qui nous per-
met de réaliser des mesures optiques résolues en temps et d’obtenir une bonne qualité
des mesures. Cette caméra ICCD (Intensified Charge-Coupled Device) est synchronisée
avec le laser d’ablation grâce à un générateur de délai externe de type DG645 de Stanford
Research Systems permettant de réaliser un double déclenchement du laser, ce qui permet
de limiter le jitter du laser et qui conduit à une résolution temporelle de l’ordre de 5ns.
L’ensemble de ce système optique est piloté par le logiciel Andor Solis permettant de
choisir et de contrôler les paramètres d’acquisitions des mesures. L’ouverture numérique
de la fibre optique étant différente de celle du monochromateur, l’image agrandie de la
fibre optique est faite à l’entrée du monochromateur grâce à un jeu de 2 lentilles de fo-
cales respectives 20 et 50 mm.
Pour s’assurer que l’on sonde bien la zone d’interaction laser-cible donc la bulle de
plasma, on envoie un faisceau laser He-Ne à 543 nm d’une puissance de 5 mW par l’ex-
trémité de la fibre optique comme on le voit dans la figure grâce à un dispositif optique
composé d’un miroir escamotable placé entre les deux lentilles qui permettent d’adapter
la fibre au monochromateur. L’idée est de faire coïncider sur la cible de matériau les 2
points focaux de deux lasers (Nd :YAG et He-Ne) pour bien sonder le plasma. Dans un
deuxième temps, après avoir utilisé ce procédé d’alignement, nous procédons à l’optimi-
sation du signal émis par la bulle de plasma sur l’entrée de la fibre optique.
La mesure de l’émission du corps noir d’une lampe incandescente à halogène calibrée
NIST nous a permis de connaitre la réponse du système optique. Afin de comparer avec
les résultats théoriques dans le cas des molécules C2, tous les spectres expérimentaux
présentés dans ce travail sont corrigés de la réponse du système. Avec ce dispositif expé-
rimental, la résolution spectrale maximale atteinte est de l’ordre 0,047 nm (7 pixels sur la
caméra) avec une largeur spectrale accessible de l’ordre de 7 nm. Ceci est obtenu grâce
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aux mesures des raies d’émissions d’une lampe néon. En réalité, l’utilisation de la lampe
néon nous sert également à réaliser la calibration du monochromateur en longueur d’onde
de nos mesures. La largeur à mi-hauteur des raies atomiques donne la résolution atteinte.
La figure (3.12) illustre une mesure du spectre de la lampe Néon obtenue avec la fente
d’entrée du monochromateur à 15 µm.
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FIGURE 3.12 – Spectre de la lampe néon pris avec la fente d’entrée du monochromateur
à 15µm et positionné à 19484 cm−1 correspondant environ à 513,24nm.

3.4 Comparaison des mesures Air/Eau

Dans cette partie, il est nécessaire de mentionner la complexité de la spectroscopie
LIBS en milieu liquide car, sonder optiquement une bulle de plasma sous confinement
liquide, reste un vrai défi. En effet, comme nous le montrerons par la suite, un certains
nombre de caractéristiques rendent la détection difficile : la taille du plasma, sa tempé-
rature et sa courte durée de vie. En partant de la cible de carbone plongée dans l’eau
et d’une certaine puissance laser, nous avons réussi grâce au montage expérimental ci-
dessus (fig3.11) à obtenir des raies d’émission provenant de la bulle de plasma induite par
le laser. Ces raies sont celles de la molécule diatomique de C2 constituant essentiellement
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le plasma. Des mesures de spectroscopie résolues en temps faites à l’air sont également
effectuées pour voir et comparer le comportement du plasma par rapport à l’eau tel que
représenté sur les figures (3.14) et (3.16). Le graphe 3.13 représente une série cinétique
de spectres mesurés à l’air lors de l’ablation de la cible de carbone. Les paramètres d’ac-
quisitions sont les suivants : un nombre d’accumulation de 100, une porte temporelle de
20 ns et 20 ns de pas entre chaque spectre. Dans ce graphe, on peut observer l’évolution
des intensités relatives des raies d’émissions du plasma de carbone C2 en fonction du dé-
lai fixé après l’impulsion laser (300 jusqu’à 460 ns). Les variations d’intensités observées
sont caractéristiques de la température du plasma.
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FIGURE 3.13 – Déroulé temporel du plasma de carbone à l’air ambiant à FWHM =
0,068 nm et pour une puissance laser de 45 mJ par impulsion.

Dans le but de mieux analyser les mesures faites à l’air, nous avons représenté sur
la figure 3.14 un des spectres avec les paramètres d’acquisitions suivant : un nombre
d’accumulation de 1000 dans le but d’améliorer le rapport signal/bruit dans nos spectres,
un délai de 1000 ns après l’impulsion laser, une porte temporelle de 20 ns.
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FIGURE 3.14 – Spectroscopie du plasma de carbone à l’air ambiant à FWHM = 0,068 nm
et pour une puissance laser de 45 mJ par impulsion.

Nous remarquons, dans le cas de l’ablation à l’air, que la dynamique des raies d’émis-
sions du système de Swan C2 dans le spectre simulé de la bande (0-0) et même après la tête
de bande (1-1) est systématiquement similaire avec celle du spectre mesuré. On note une
inversion des pics d’intensité dans la tête de bande (1-1) des spectres et une raie d’émis-
sion particulière apparaissant seulement dans le spectre calculé à 512,74 nm pour Jdown
= 48, et dont la présence n’est jamais observée dans la littérature et reste incomprise pour
l’instant. Cette inversion constatée est probablement liée à une contribution non négli-
geable des transitions de raies rotationnelles provenant des transitions de la bande (0-0).
Pour vérifier et valider cette hypothèse, nous avons présenté sur la figure (3.15) la contri-
bution des raies de la bande (0-0) sur celles de la bande (1-1) grâce aux spectres calculés.
La faiblesse du pic d’intensité de la tête de bande (0-0) du spectre mesuré par rapport à la
théorie est probablement due à un problème d’auto-absorption du plasma de carbone se
caractérisant par une diminution de l’intensité du pic.
Le bon accord du ratio des intensités P et R observé dans les spectres simulés et mesurés
conduit à estimer la température de rotation du plasma de C2 fait à l’air à 5600 K. Même si
l’on considère Trot = Tvib dans notre code de calcul pour estimer la température, nous ne
pouvons pas considérer que la température de vibration est égale à 5600 K. La superposi-
tion des 2 spectres ne donne qu’une estimation de la température de rotation étant donné
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qu’on ne se réfère qu’aux transitions de la bande (0-0) proprement dues à la rotation de la
molécule où il n’y a aucune contribution de la vibration des molécules C2.
La présence de la contribution de la raie mentionnée ci-dessus (pour Jdown = 48) dans les
spectres simulés, plus les phénomènes d’auto-absorption impliquent que l’intensité et la
forme de la tête de bande (1-1) n’est pas fiable, ni exploitable pour estimer la température
de vibration (avec le rapport des têtes de bande 1-1 et 0-0). La détermination de la tempé-
rature de vibration serait plus convaincante et précise en allant regarder les transitions des
têtes de bandes vibrationnelles du système de Swan C2 pour ∆v= -1 par exemple situées
dans la gamme spectrale 535 - 570 nm [149].
Dans ce travail, nous avons mis l’accent sur la détermination de la température de rota-
tion du plasma de C2. Cet ordre de grandeur de la température de rotation du plasma de
carbone C2 mesurée suite à l’ablation d’une cible de graphite à l’air est en bon accord
avec celle donnée par Sakka [75]. La question que l’on peut se poser, porte sur l’équilibre
thermodynamique ; est-il atteint ? La réponse à cette question nécessiterait de calculer la
densité et la température électronique afin de vérifier le critère de McWhirter [150] for-
mulé sous cette expression :

ne ≥ 1012T 1/2
e (△E)3cm−3 (3.9)

ne est la densité électronique, Te la température électronique en K, △E l’énergie en élec-
tron Volt (eV) de la transition entre niveaux atomiques.
Si nous étudions l’équilibre du plasma de C2, avec Te = Trot pour Trot = 5000 K, et △E =
2,4 eV ( d3Πg (v=0) → a3Πu (v=0) ), alors il faudrait ne � à 9,78.1015 cm−3. Cette valeur
est faible par rapport à ce qui est obtenu dans la littérature (de l’ordre de 1021 cm−3 [74]).
Présentement on ne sait pas si Trot = Tvib. Ce travail ne s’est pas axé sur la détermina-
tion de la densité et de la température électronique par conséquent nous ne pouvons pas
conclure sur l’état thermodynamique complet du plasma.
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FIGURE 3.15 – Mis en évidence de la contribution des transitions de la bande (0-0) sur
celles de la bande (1-1).

Par contre nous pouvons conclure que l’inversion des pics d’intensité de la tête de
bande (1-1) observée (figure 3.14) en régime de haute température, est fortement due à
l’ajout des raies rotationnelles de la bande (0-0) et dépend de la température de rotation
des transitions de raies (bande (0-0)) mais aussi et surtout de la température de vibration
(bande (1-1)).
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FIGURE 3.16 – Spectroscopie du plasma de carbone dans l’eau à FWHM = 0,068 nm et
pour une puissance laser de 43 mJ par impulsion.

Si nous nous intéressons maintenant au plasma dans l’eau, les paramètres d’acqui-
sitions des mesures cinétiques ont été faites dans les conditions suivantes : un nombre
d’accumulation de 1000, un délai de 75 ns après l’impulsion laser, et une porte temporelle
de 50ns. Contrairement à l’air, on se base cette fois-ci sur le croisement des enveloppes
des raies issues de P et R pour l’estimation de la température après une bonne superposi-
tion des spectres simulé et mesuré. L’ablation faite dans l’eau montre que la température
de rotation avoisine les 1900 K, et est beaucoup plus faible que celle trouvée à l’air.
Afin de comprendre les causes du refroidissement du plasma sous confinement liquide
(eau) nous avons tracés l’évolution temporelle de la température de rotation du plasma de
C2 en comparaison avec celle obtenue à l’air dans la figure 3.17.
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FIGURE 3.17 – Évolution temporelle de la température de rotation du plasma de C2 à
l’air et dans l’eau pour une puissance laser de 40 mJ par impulsion.

L’étude du plasma de carbone dans le cas de l’ablation à l’air montre l’apparition d’un
artefact correspondant à un important fond continu apparaissant dès les premiers 100 ns
dans les mesures des raies C2. Ce comportement continu est illustré dans la figure 3.18
pour un délai de 50 ns après l’impulsion laser.
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FIGURE 3.18 – Mise en évidence du fond continu dans la mesure du spectre d’émission
du plasma de carbone à l’air ambiant à FWHM = 0,068 nm , pour une puissance laser
de 45 mJ par impulsion et pour un délai de 50 ns après l’impulsion laser.

Ce fond continu est attribué soit à la recombinaison électrons-ions soit au rayonnement
bremsstralung soit au corps noir [140]. Dans notre cas, le phénomène de recombinaison
électrons-ions est prépondérant car kTe ≪ h ν avec Te identifié à Trot, ν une fréquence
de transition [140]. Le fond continu provoque une sous estimation de la température dans
notre procédure, en réduisant le rapport d’intensités entre les raies. Au délà de 100 ns,
une phase de thermalisation du plasma prend place suivi à partir de 700 ns d’une phase
d’équilibre de la bulle de plasma se caractérisant par une constance de la température de
rotation estimée à 5000 K. On constate également une décroissance très lente de l’évolu-
tion temporelle de la température de rotation des molécules C2. Par conséquent, l’ablation
d’une cible de carbone fait à l’air conduit à la formation d’un plasma chaud et d’une durée
de vie supérieure à la dizaine de microseconde [75]. Ce terme de durée de vie du plasma
est introduit pour définir un ordre de grandeur de temps caractéristique de l’activité op-
tique du plasma.
Par contre, les mesures d’émissions du plasma réalisées dans l’eau montrent une décrois-
sance très rapide de la température de rotation avec un plasma plus froid avoisinant les
2800 - 1900 K dès 50 ns pour une durée de vie inférieure à 210 ns. Ce résultat obtenu
dans le cas de l’eau n’est pas en accord avec celui de l’équipe de Sakka sur une cible de
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graphite et montre que la température de rotation du plasma de carbone se trouverait vers
6000 K pour des temps plus court que 1000 ns [75]. En réalité, cet ordre de grandeur de
la température obtenue par Sakka pourrait être expliqué par les conditions expérimentales
utilisées lors de l’ablation dans l’eau, qui dans leur cas étaient : une longueur d’onde du
laser de 1064 nm qui a tendance à chauffer davantage le plasma par rapport à 355 nm, une
durée d’impulsion de 20 ns contre 5 ns (favorisant l’écrantage et le chauffage du plasma)
et d’une puissance laser de 70 mJ contre 40 mJ dans nos mesures.
Le fait que le plasma induit dans l’eau soit plus froid que celui dans l’air dans nos mesures
pourrait être expliqué par une éventuelle vaporisation des molécules d’eau vaporisées par
la surface du plasma.

3.4.1 Discussion

Sur les synthèses que nous avons effectué lors des mesures de spectroscopie, l’étude
de la solution colloïdale issue de l’ablation de la cible de graphite dans l’eau par la tech-
nique de microscopie électronique en transmission et par spectroscopie raman n’a montré
à aucun moment la présence de nanocritaux de diamants. Seule la phase graphitique a
été observée. Vu la température de rotation obtenue dans l’eau, on pourrait sans doute
comprendre l’absence des nanodiamants compte tenu des conditions thermodynamiques
d’obtention d’une telle phase. Pour mieux comprendre cette absence, nous sommes al-
lés sonder optiquement, les autres espèces qui pourraient apparaitre dans notre plasma de
carbone donc participant potentiellement à la formation des nanodiamants en PLAL (C+,
C2 ...). D’après les mesures de diagnostic de la bulle de plasma dans l’eau, on constate
que les molécules C2 apparaissent dés le début à t = 0 ns ce qui correspond donc à une
production directe de C2 lors de l’interaction du faisceau laser avec la cible de carbone.
Toutefois ni, les raies d’émissions de Hα ou Hβ, de l’oxygène (O), ni de OH n’ont été
observées, ce qui tend à dire que l’eau n’est pas dissociée lors de l’ablation de la cible
de carbone. Ceci se comprend par la faible température obtenue, bien inférieure à celle
nécessaire pour pouvoir dissocier les molécules d’eau dont l’énergie de dissociation est
estimée ≃ à 492 KJ/mol.
Parallèlement aucune émission de la raie C+ n’est observée dans l’eau, indiquant que
l’énergie d’activation pour l’observer n’est pas atteinte par le plasma dans l’eau. Il a été
rapporté que les molécules C2 constituent une brique élémentaire de formation de car-
bone type sp2 dans la croissance des nanotubes de carbone [151] et également qu’ils ne
contribuaient pas à la formation des nanocristaux de diamants élaborés par le procédé de
dépôt chimique en phase vapeur assisté par un plasma (PECVD, Plasma-enhanced che-
mical vapor deposition)[152]. D’autre part le domaine de croissance du diamant (figure
3.2) montré par Eaton [121] est restreint lorsque l’on part d’un mélange eau + carbone.
Il est alors peu probable que nous soyons dans les bonnes conditions pour une croissance
par voie chimique, sans aucun contrôle du ratio carbone/eau.
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Tout ceci nous laisse penser que le plasma de molécules C2 obtenu lors de l’ablation
d’une cible de graphite dans l’eau ne serait pas une source potentielle et favorable à la
formation des nanocristaux de diamants mais que ces derniers seraient plutôt produits lors
de l’ablation en liquide sur la cible via une transformation de phase favorisée par l’onde
de choc [124], [49]. Les observations de la phase lonsdaleite que l’équipe a pu faire lors
de précédentes expériences, sont sans doute dues à une première étape de formation de
particules de lonsdaléite à la surface de la cible via l’onde de choc puis à un arrachage de
ces particules par une autre impulsion laser. Ces particules se retrouvent dans la solution
et se voient recouvertes de la coque graphitique, dont la croissance est plus probable à la
vue des espèces présentes dans la bulle post plasma. Dans les expériences précédentes les
temps de synthèse étaient beaucoup plus long ce qui favoriserait ce genre de processus.
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4.1 Intérêt de l’étude

L’alumine Al2O3 est un matériau comportant plusieurs phases et dont la phase la plus
stable thermodynamiquement à l’échelle macroscopique est la phase α (ou corindon). A
l’échelle nanométrique, J. M. McHale [153] a prédit, à partir de considérations sur les
énergies de surfaces, que la phase stable est la phase gamma. Il rapporte que l’énergie
de surface est le point déterminant lors de l’augmentation du rapport surface/volume,
l’énergie de surface devient prépondérante dans la valeur de l’enthalpie de formation. La
phase gamma, ayant des énergies de surfaces inférieures à la phase alpha, est favorisée aux
petites tailles. La figure 4.1 représente un calcul théorique développé par J. M. McHale,
et montre la dépendance de l’enthalpie de ces deux phases d’alumine en fonction de leur
ratio surface/volume. On remarque que pour un ratio supérieur à environ 175 m2/g, la
phase γ-Al2O3 reste la plus stable énergétiquement avec une faible énergie de surface. La
taille de transition entre les phases α et γ est donc estimée ∼ 10 nm.
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~ 10 nm de diamètre 

FIGURE 4.1 – Dépendance de l’enthalpie des phases α et γ de l’alumine en fonction du
rapport surface/volume [153].

Du point de vue expérimental, des études par d’autres techniques de synthèse ont mon-
trées la présence d’une autre phase cristallographique en particulier celle de la gamma de
l’alumine [154]. Est-ce qu’un tel comportement est observé en PLAL, et est-on capable
d’agir sur la phase obtenue avec les molécules complexantes ? Telles étaient les questions
que nous nous posions au début de cette étude.
L’ion chrome Cr3+ dans la matrice d’alumine sous la phase α est connu en tant qu’émet-
teur de lumière. Cette luminescence, comportant deux raies fines remarquables à l’état
massif, est utilisée comme sonde de pression. C’est une raison supplémentaire qui nous
a poussé à choisir ce matériau. Pour étudier les propriétés de luminescence du rubis afin
de remonter à la pression dite pression de Gibbs ressentie par les nanoparticules. L’autre
raison de cette étude est orientée sur l’utilisation d’une molécule complexante pour com-
prendre son impact dans la croissance des particules d’alumine. Par ailleurs, une étude de
spectroscopie optique du plasma généré a été faite dans le but de comprendre les espèces
produites lors de l’ablation de la cible de rubis et également de montrer le rôle mené par
la molécule complexante dans la croissance des particules.
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4.1.1 Propriétés de luminescence du rubis Al2O3 : Cr3+ à l’état mas-
sif

Le rubis est fréquemment utilisé dans beaucoup d’études en tant que sonde de pression
(cas des cellules à enclumes de diamant). La mesure optique de luminescence du chrome
conduit à l’obtention d’un doublet de raies fines, nous permettant d’accéder à la pression
induite dans des cellules de diamant par exemple. Nous avons mesuré dans ce travail la
luminescence émise par Cr3+ partant d’une cible de rubis à l’état massif, et en utilisant
le dispositif classique de luminescence décrit dans le chapitre 1. Cette étude montre bel
et bien la présence de deux raies fines communément appelées R1 et R2 (figure 4.2).
Ce doublet de raies constitue un outil optique de caractérisation de la phase α dans une
structure d’alumine.
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FIGURE 4.2 – Spectre de luminescence du rubis à l’état massif, sous excitation avec la
lampe Xenon à 415 nm.

La relation liant la dépendance en pression de la luminescence du chrome est décrite
par Mao d’après la formule suivante :

P(Mbar) = A/B[(1+
∆λ

λ0
)B −1] (4.1)

A = 19,04 ; B = 7,665 pour P compris dans la gamme [0,1 - 80 GPa] [155],
∆ λ correspond au décalage entre les deux raies,
λ0 est la longueur d’onde de la raie R1 pour P = 1 bar.
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L’intérêt de cette étude est donc de savoir si le passage à l’échelle nanométrique de la
cible d’alumine permettrait de conserver la même phase et par conséquent de mesurer les
raies R1 et R2 pour l’observation d’un décalage optique possible des raies pouvant nous
informer sur la pression ressentie par les nanoparticules.

4.2 Obtention de phases métastables à partir de l’alu-
mine α

Avec l’ablation laser en liquide, nous avons réalisé des synthèses de particules à partir
d’une cible de rubis. La cible est placée au fond d’un bécher de 50 ml et est plongée soit
dans de l’eau pure ou soit dans de l’eau pure avec une molécule complexante. La molécule
utilisée, est une phosphonate, et est décrite dans la suite. Le montage expérimental servant
à l’élaboration de nos particules à l’échelle nanométrique est toujours celui présenté dans
la figure 1.14.
Les conditions expérimentales sont les mêmes dans toutes les synthèses avec une énergie
par impulsion du laser de 35 mJ par impulsion. Dans le but de maintenir le solvant clair en
assurant une stabilité des conditions thermodynamiques, puis de limiter la post-irradiation
qui peut conduire à la fragmentation des particules, nous avons fixé le temps d’irradiation
à 20 minutes dans toutes les synthèses. La partie supérieure de la solution (∼ 30 ml) est
recueillie après une décantation d’une heure de temps, nous permettant par la suite de
faire des études de caractérisation sur les produits obtenus après synthèse.

4.2.1 Synthèse de nanoparticules d’alumine dans l’eau pure

Suite, à l’ablation laser dans l’eau (sans la présence de molécules complexantes) de la
cible de rubis, nous avons déposé une gouttelette de la solution colloïdale décantée sur une
grille de cuivre couverte d’une fine couche de carbone trouée (S147-3 de Agor Scientific)
pour effectuer de la microscopie électronique en transmission. Cette étude réalisée avec le
microscope JEOL 2010F, a montré la présence de la phase gamma de l’alumine (γ-Al2O3),
représentée dans la figure 4.3.
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FIGURE 4.3 – Images en haute résolution de nanoparticules de γ-Al2O3 obtenues lors de
la synthèse dans l’eau pure en PLAL.

Dans cette figure, le cliché de diffraction d’une particule de 23 nm de diamètre (image
(a)) montre que suivant l’axe de zone [1,1,2], on peut observer les plans atomiques caracté-
ristiques de la phase gamma de l’alumine avec les distances inter-plans d4−40 = 0,143 nm ;
d2−20 = 0,280 nm ; d3−1−1 = d1−31 = 0,241 nm ; et d11−1 = 0,456 nm. De même, l’ob-
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servation d’une particule plus résolue de 5,5 nm de diamètre, identifiée dans l’image (b)
confirme également d’après le cliché de diffraction (image (c)) selon l’axe de zone [0,0,1],
la présence de cette phase gamma avec les distances inter-plans d440 = 0,143 nm ; d040 =
d400 = 0,202 nm. Ces distances inter-plans sont bien en accord avec les valeurs théoriques
reportées dans le fichier JCPDS 04-007-2479.
La préparation de particules de γ-Al2O3 en PLAL confirme le résultat théorique de J. M.
McHale [153], qui montre qu’à des tailles nanométriques, la phase de l’alumine la plus
stable thermodynamiquement est la phase gamma.

Luminescence des nanoparticules Al2O3 : Cr3+

La luminescence de l’ion chrome Cr3+ nous donne une information sur la phase cris-
talline de la matrice dans laquelle il est incorporé. L’étude réalisée dans ce cadre en
utilisant le dispositif de luminescence classique développé dans le chapitre 1, révèle la
présence du doublet de raies caractéristiques de la phase α de l’alumine et identiques
à la figure 4.2. Nous n’avons observé aucun élargissement ou décalage caractéristique
des "nano", qui pourrait nous permettre d’estimer la pression ressentie par les particules
d’après la formule 4.1. Cela signifie que cette luminescence provient de résidus de la
cible. L’absence de luminescence provenant de "nano" confirme la production majoritaire
de la phase gamma, dont la luminescence est spectralement étendue et faible, donc impos-
sible à identifier pour nos faibles quantités de matière. Toutefois, l’analyse en microscopie
électronique en transmission confirme l’observation de la production des nanoparticules
d’alumine sous la phase gamma suite à l’ablation du rubis dans l’eau.

4.2.2 Synthèse dans l’eau pure en présence de molécule complexante :
Al2O3 : Cr3+

Dans le même ordre d’idée, nous avons ajouté une molécules complexante dans l’abla-
tion de la cible de rubis plongée dans l’eau pure pour comprendre l’action de celle-ci sur
le processus de synthèse de particules. Cette molécule est un acide bi-phosphonique de
diminutif BP et dont la configuration chimique est présentée sur la figure 4.4. La concen-
tration molaire de la molécule complexante utilisée lors de la synthèse est de 10−3 mol/L.
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FIGURE 4.4 – Formule chimique de la molécule complexante bi-phosphonate (BP).
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Cette synthèse est effectuée dans des conditions expérimentales similaires que précé-
demment. L’observation d’une goutte de cette solution en TEM montre la présence d’une
phase suboxyde AlO sous forme de feuillet de structure cubique (figure 4.5).

3 nm (200)
(220)

(020)

FIGURE 4.5 – Image en haute résolution d’un feuillet AlO sous une phase cubique.

L’analyse des images TEM a révélé également que tous les feuillets d’AlO observés,
sont orientés selon la zone d’axe [001] (figure 4.5), excepté un qui l’était selon la zone
d’axe [110]. Afin, d’accéder à l’épaisseur des feuillets d’AlO, nous avons effectué de la
spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS) avec le microscope JEOL 2010F.
Cette technique consiste à analyser les électrons inélastiques, diffusés par l’échantillon
(figure 1.8). L’épaisseur totale obtenue en tenant compte de la grille de carbone et de la
molécule BP est estimée à moins de 9 nm. Le diamètre des feuillets a systématiquement
été observé supérieur à 50 nm.
Pour confirmer la phase obtenue, l’ensemble de la solution colloïdale, décantée, a été lyo-
philisée afin de recueillir une poudre pour réaliser de la diffraction des rayons X. L’ana-
lyse sur la poudre, est réalisée avec le diffractomètre Bruker D8 Advance (figure 1.11. Le
résultat obtenu, est représenté sur la figure 4.6.
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FIGURE 4.6 – Diagramme de diffraction des rayons X mesuré sur la poudre lyophilisée
de la synthèse d’alumine avec BP.

Dans cette figure, les pics de la phase corindon (α-Al2O3) observés proviennent des
fragments de la cible. La synthèse de la solution avec la molécule complexante BP montre
clairement les distances inter-plans indiquées dans le fichier JCPDS 01-075-0278 et sont
attribuées à une phase cubique de suboxyde AlO. Ceci confirme bel et bien, l’observa-
tion faite en TEM. Nous observons un décalage des pics mesurés avec ceux donnés par le
fichier JCPDS 01-075-0278. Ceci pourrait probablement s’expliquer par une légère mo-
dification de la maille cristalline à l’échelle nanométrique de la phase AlO. Le décalage

moyen entre les pics est décrit par rBP =
〈

dJCPDS−dBP
dJCPDS

〉

hkl

, avec dJCPDS et dBP les distances

inter-réticulaires respectives reportées par le ficher JCPDS et celles mesurées. Les pics
caractéristiques de la phase AlO, nous montrent un décalage moyen rBP de 5,2.10−3, ce
qui correspond à un paramètre de maille de 5,641 ± 0,001 Å contre 5,67 Å donné par le
fichier JCPDS. Ceci correspond à une réduction du paramètre de maille à l’échelle nano-
métrique.
D’après les observations faites en TEM et en DRX, nous pouvons conclure que la pré-
sence de la molécule BP lors de l’ablation laser en liquide du rubis, sert de blocage à
l’oxydation des particules (pas de formation de la phase Al2O3) comparée à la synthèse
dans l’eau pure seule. Ceci conduit à dire que l’on fige la phase AlO grâce à la molécule
BP lors du processus de croissance des particules. Ce matériau constitue d’ailleurs, une
phase métastable dans la croissance de l’alumine, rarement observée dans les études de
synthèse de particules. Cette observation amène un nouvel éclairage sur les processus de
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croissance. Cela semble montrer que la stœchiométrie de la cible n’est pas reproduite lors
de la croissance des premiers clusters dans la bulle. Nous formons AlO et non Al2O3.
Cela montre également que l’apparition de la stœchiométrie Al2O3 doit faire intervenir
une post-oxydation, très certainement après l’effondrement de la bulle, une fois que les
particules fraîchement produites sont dispersées dans l’eau. Cette observation est cohé-
rente avec celle obtenue lors de l’ablation du YAG. En effet, nous avions alors obtenu
de nombreuses phases et de nombreuses stœchiométries. Mais cette observation n’est pas
étonnante, car elle a été notée dans la production de nanoparticules de ZnO par la méthode
de dépôts d’agrégats ou LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition), nécessitant une
post-oxydation [156], et également dans la croissance des couches d’oxyde comme celle
de SiO2/TiO2 en PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) où un plasma
d’oxygène est utilisé. La question reste donc : qu’est-ce qui contraint la stœchiométrie et
la phase ?

Mode de liaison de la molécule complexante BP avec la structure AlO

Dés études ont montrées que les acides phosphoniques peuvent se lier à la surface
des oxydes métalliques. C’est le cas par exemple des nanoparticules d’oxyde titane [157]
[158], d’oxyde de fer [159] [160], d’oxyde d’aluminium [161] et enfin de l’oxyde de zir-
conium [162] [163]. Ces molécules phosphonates peuvent se lier également à la surface
d’un aluminium hydraté [164].
C’est dans ce cadre que nous avons essayé de comprendre le mode de liaison de la mo-
lécule BP avec le matériau AlO formé. Ainsi, des mesures de spectroscopie d’absorption
infra-rouge sur la poudre obtenue après une lyophilisation sont réalisées grâce à la tech-
nique d’ATR (Attenuated Total Reflectance) détaillée dans le chapitre 1 (figure 1.10). Les
mesures infra-rouges obtenues sur la molécule BP toute seule et sur la poudre AlO sont re-
présentées dans la figure 4.7. Le tableau 4.1 résume les différentes positions et signatures
des bandes observées.
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FIGURE 4.7 – Mesures en transmission des spectres infra-rouges de la poudre AlO réa-
lisées dans le mode ATR : le spectre noir est celui de la molécule complexante pure BP
(à droite), le spectre gris représente la poudre AlO (à gauche). Les nombres d’onde sont
affichées en échelle logarithmique.
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TABLE 4.1 – Positions des bandes de vibrations en [cm−1] de la molécule pure BP et
de l’échantillon AlO contenant la molécule BP, observées dans les mesures infra-rouges
(figure 4.7)

BP avec BP Attributions
AlO
3100-3500 w ν(OH)

2550-2900 ν(OH) dans P-OH [161, 165]
2940 2928 νas(CH2)
2861 2854 νs(CH2)
w 2150-2450 ν(OH) dans P-OH [161, 164, 165]

1700 sh hydrogène intermoléculaire
de la liaison P(O)OH

1611 1611 ν(C=O) de l’amide
1461 1463 δ(CH2)
1424 w 1422 w δa(CH3) "parapluie" dans le méthyle du cétone
1405 1403 ν(C-N)
1368 1368 δ(CH3) "parapluie" dans N-CH3

1306 1306 δs(CH3)
1230 sh ν(P=O) dans l’acide phosphonique [166]
1158 ν(C-OH)

1166 νas(PO3) [162, 163, 167] ou νas(PO2−
3 ) [164, 161]

1062 b νas(PO2−
3 ) [168] ou νas(PO3) [162, 159, 163, 167] ou νs(PO2−

3 ) [164]
1055 ν(CN)

1034 νs(PO2−
3 ) [168]

983 w 987 ν(P-O) de P(OH)2 dans l’acide phosphonique [169]
929 b ν(P-O) de P(OH)2 dans l’acide phosphonique

913 913 sh γ(CH3) bascule
868 sh 868 sh ν(C-C)

798 ν(P-C)
727 724 γCH2 bascule
w : faible ; b : large ; sh : épaulement.

Les principaux modes d’attachement distingués dans ce cadre sont unidentate, biden-
tate, tridentate avec un caractère ionique ou covalent. L’attachement des groupes phos-
phonates à la surface des particules peut conduire à une disparition des liaisons P=O et
de PO-H dans les signatures infra-rouges. Luschtinetz [165] a montré que l’absence du
mode de vibration P=O est un indice capital que l’absorption des acides phosphoniques
sur la surface des particules d’aluminium génère la formation de complexes tridentates.
D’autre part, l’équipe de Thissen [168] rapporte un mode de liaison ionique du groupe
phosphonate sur une surface d’Al2O3 orientée (0001). Ils ont observé la disparition des
pics PO-H et P=O attribués aux vibrations d’élongation, et sont remplacés par la vibration
asymétrique (1089 cm−1) et celle symétrique (1046 cm−1) de PO2−

3 . De plus, l’équipe de
Lalatonne [159] suggère un effet coopératif des deux groupes phosphonates et des groupes
hydroxyles. Il suggère que les atomes de fer (Fe) au sein de la surface des nanoparticules
sont liés par les atomes d’oxygène des groupes phosphonates.
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Dans notre cas d’après le tableau 4.1, nous observons lors de la mesure infra-rouge de la
poudre AlO, la disparition des liaisons P=O et de PO-H et l’apparition des bandes d’ab-
sorption caractéristiques de la présence de PO2−

3 . Ceci nous montre que les molécules
complexantes BP sont liées à la surface du feuillet AlO par le mode tridentate. Toutefois,
on ne sait pas distinguer de façon explicite si la coordination tridentate des molécules BP
avec la feuillet AlO est du type ionique ou covalent.

4.3 Étude optique du plasma induit lors de l’ablation la-
ser du rubis dans l’eau pure

Les différentes phases observées en particulier celle de la structure AlO, suite à l’abla-
tion laser du rubis nous a conduit à étudier le plasma induit en PLAL. Cela nous permet de
comprendre davantage le processus de croissance des objets obtenus grâce à l’observation
des raies d’émissions des espèces constituants le plasma. Cette étude apportera-t-elle une
réponse sur le rôle capital mené par la molécule complexante BP dans le processus de la
formation d’AlO ? La réponse à cette question sera donnée dans la suite de ce chapitre.

4.3.1 Espèces détectées

Le dispositif optique utilisé dans ce travail pour le diagnostique du plasma induit lors
de l’ablation laser en liquide, a été détaillé dans le chapitre 4 (figure 3.11). Dans ce sys-
tème optique, la limitation de la largeur spectrale (7 nm) à cause du monochromateur
Ramanor U1000 (haute résolution spectrale) nous a conduit à utiliser, en plus, un autre
monochromateur dans le but de sonder des raies d’émission du plasma sur une gamme
spectrale plus grande. Cette large gamme spectrale est obtenue avec un monochromateur
Shamrock 303, de chez Andor Technology, qui est équipé d’un réseau de 300 traits/mm.
Avec ce monochromateur, la résolution atteinte est de l’ordre de 0,72 nm. Ces deux mono-
chromateurs nous ont permis de faire la spectroscopie des raies d’émissions des espèces
du plasma dans le cas de l’ablation de l’alumine en liquide pour une haute ou une faible
résolution spectrale. En quelque sorte, l’utilisation de ces différents monochromateurs,
favorise soit une résolution spectrale élevée, soit une large gamme spectrale. Les mesures
optiques du plasma généré dans le cas de l’ablation de l’alumine dans l’eau montrent l’ob-
servation des raies de transitions caractéristiques des espèces présentes dans la bulle de
plasma, comme le montre la figure 4.8.
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FIGURE 4.8 – Spectroscopie optique du plasma induit lors de l’ablation laser du rubis
dans l’eau pure, (a) mesure faite sur une large gamme spectrale, (b) et (c) représentent
des mesures obtenues en haute résolution respectivement de l’aluminium neutre et de la
molécule AlO.

Comme cela a été dit dans le chapitre 3, les mesures optiques du plasma présentées
dans ce paragraphe sont corrigées de la réponse du système optique. D’après les spectres
ci-dessus, les raies de transitions observées montrent que le plasma est constitué d’atome
d’aluminium à l’état neutre (Al) et de la molécule AlO. La signature de l’aluminium est
attribuée au doublet de raies observées à 394,401 nm et à 396,152 nm, correspondant
respectivement aux transitions des niveaux électroniques 2P0

1/2-2S1/2 et 2P0
3/2-2S1/2 de

l’atome. Les autres transitions observées dans le visible sont caractéristiques de la signa-
ture de la molécule AlO. Elles sont attribuées aux transitions rotationnelles et vibration-
nelles entre les états électroniques B2Σ + et X2Σ + de la molécule.
La figure 4.8 (a) illustre le spectre d’émission du plasma enregistré sur une large gamme
spectrale avec un délai de 800 ns après l’impulsion laser et une porte de 200 ns. Cette
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figure permet d’observer, mis à part les raies de l’aluminium, les bandes moléculaires du
composé AlO. Ces bandes sont parfaitement identifiées par les différentes variations du
nombre quantique de vibration ∆v à savoir ∆v = -2, ∆v = -1, ∆v = 0, ∆v = 1.
La figure 4.8 (b) représente les spectres d’alumine à différents délais, obtenus en haute
résolution spectrale avec le monochromateur Ramanor U1000 de résolution 0,053 nm.
L’acquisition de chacun des spectres est effectuée sur une porte temporelle de 100 ns.
L’analyse spectrale révèle que les raies d’émission s’affinent de plus en plus en fonction
du délai d’impulsion avec un décalage des raies vers le bleu. Ce qui est attribué à un effet
Stark subi par les atomes d’aluminium émetteurs.
De même, nous avons mesuré par la suite en haute résolution, les émissions des bandes
moléculaires typiques du composé AlO. Elles sont représentées dans la figure 4.8 (c) pour
∆v = 0 avec une résolution spectrale de 0,048 nm. Ces spectres sont mesurés pour diffé-
rents délais après l’impulsion laser et une porte temporelle de 100 ns. On remarque qu’à
200 ns, les têtes de bandes vibrationnelles sont moins visibles, et cet aspect peut s’expli-
quer par une forte contribution du fond continu, attribué au phénomène de recombinaison
électron-ions, devant celle des raies d’émission. A 500 ns, les têtes de bandes de vibration
sont de plus en plus visibles devant la contribution du fond continu, suivi d’une structu-
ration visible des raies rotationnelles de la molécule AlO à des délais d’impulsion plus
longs.
L’évolution temporelle du doublet de raies de l’aluminium, nous a conduit à estimer la
densité électronique du plasma à partir des élargissements et des décalages pour les deux
raies en négligeant la contribution des ions. Les relations liant la densité électronique Ne

du plasma avec l’élargissement ou avec le décalage de la raie Al neutre, sont formulées
par :

∆λ = d ∗Ne (4.2)

σ = 2ω∗Ne (4.3)

∆λ est le décalage de la raie dit décalage de Stark,
σ est l’élargissement de Stark (FWHM),
d et ω (nm.cm−3), représentent respectivement le décalage et l’élargissement de l’impact
des électrons. Ces paramètres sont indépendants de la densité électronique mais varient
en fonction de la température électronique et sont donnés par Griem [130],
Ne (cm−3) est la densité électronique du plasma.
La figure 4.9 représente le tracé de l’évolution temporelle des densités électroniques dé-
duites à partir des deux raies de l’aluminium et pour chaque paramètre d’impact des élec-
trons.
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e ) sur (Nωa

e ).

On remarque que sur la figure 4.9 (a), quelque soit la méthode employée pour cha-
cune des raies, la densité électronique décroit en fonction du délai après l’impulsion laser.
Nous constatons également que d’après la figure 4.9 (b), le rapport (Nωb

e )/(Nωa
e ) n’est pas

constant, et il évolue en fonction du délai d’impulsion. Alors que le paramètre ω est iden-
tique pour les deux raies, ce ratio devrait être égal à 1, ce qui n’est pas le cas. Ceci nous
laisse penser que nous avons de l’auto-absorption dans le plasma. Ce phénomène d’auto-
absorption n’est dominant que dans les premiers instants après l’impulsion, où le ratio est
différent de 1 mais disparait progressivement lorsque ce dernier tend vers 1. A cause de
ce phénomène qui élargit davantage les raies, donc surestime la densité électronique, nous
avons considéré que les densités obtenues par la méthode de décalage des raies sont plus
fiables et précises. De plus, un fit exponentiel sur la densité électronique Nsa

e a été effectué
avec :

Nsa
e = Ae−t/τ (4.4)

A = 4,32.1018 (cm−3) et τ = 265 ns.
Le fit réalisé, permet d’estimer le temps caractéristique de recombinaison électron-ion
dans le plasma. Il est cohérent avec la durée d’activité observée du plasma, quelques
micro-secondes.
L’évolution temporelle du rapport des intensités d’émissions AlO et Al (figure 4.10), in-
tégrées dans la plage spectrale indexée par le trait horizontal dans la figure 4.8 (a) montre



4.3 Étude optique du plasma 111

que la quantité de matière du composé AlO est prépondérante devant celle de l’atome
d’aluminium. Ceci constitue probablement une preuve d’oxydation des atomes alumi-
nium pour aboutir à des composés AlO dans le plasma.
Nous pouvons donc conclure qu’après 1,6 µs, le gaz est globalement neutre (Ne est infé-
rieure à 1016 cm−3), avec une composition contenant de plus en plus de molécules AlO
par rapport à Al. La première étape semble donc être la formation des molécules AlO.
L’observation en fin de formation de la même stœchiométrie que les molécules, semble
montrer que ce sont ces dernières qui sont impliquées dans la formation des premiers
clusters/nanoparticules.
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FIGURE 4.10 – Évolution du rapport des intensités d’émissions des espèces AlO et Al
présentes dans le plasma. Les cercles correspondent au ratio IAlO/IAl et le trait noir re-
présente un fit linéaire.

Le plasma composé en bonne partie du composé AlO d’après les observations spec-
troscopiques, évolue au cours du temps. Cette évolution des espèces au sein de la bulle
conduit à l’apparition de particules de stœchiométrie AlO. Puis, en l’absence de molécules
BP, on observe l’apparition de la stœchiométrie Al2O3. Cela signifie qu’une oxydation in-
tervient. Il est toutefois prématuré de conclure que cette oxydation se déroule dans la
phase liquide, après l’effondrement de la bulle, ou dans la phase gaz, c’est à dire au sein
de la bulle. En effet, nous ne disposons pas d’informations sur la quantité de molécules
complexantes capable de pénétrer dans la bulle.
Il est toutefois certain que la présence de la molécule complexante BP en synthèse va di-
minuer voire bloquer totalement l’oxydation des particules AlO, une fois dans le solvant.
Ce qui va figer les composés AlO issus du plasma, d’où l’observation faite en TEM et en
DRX. Cet effet de blocage de l’oxydation et du contrôle de la croissance de ces composés,
constitue une réponse à la question formulée dans le début de ce paragraphe.
En conclusion, l’ajout de molécule complexante BP en synthèse PLAL, est déterminante
dans la génération d’une structure de matériau intermédiaire lors de la croissance de la
cible d’alumine. Ce groupe phosphonate joue un rôle majeur sur la stabilisation des ob-
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jets formés, tout en figeant la stœchiométrie et par conséquent la phase des particules, en
évitant une éventuelle post-oxydation.



Conclusion et perspectives

Ce travail de thèse avait pour but de synthétiser des particules à l’échelle nanomé-
trique grâce à l’utilisation d’une technique récente d’élaboration de nanoparticules qu’est
l’ablation laser en liquide (PLAL). Il s’ensuivra des études de caractérisations optiques
de même que structurales de ces particules. En effet, différents types de matériaux en par-
ticulier les oxydes dopés, le YAG, l’Al2O3 corindon ont été testés. Ce qui a permis de
montrer d’une part la faisabilité de cette technique et d’autre part son adaptabilité à une
large gamme de matériaux par l’étude des propriétés de luminescence et structurales des
particules obtenues. Aussi, dans le but de vérifier la conservation ou non de ces propriétés
à l’échelle nanométrique par rapport au massif.
Pour améliorer notre compréhension de la méthode, ce travail a abordé les processus de
croissance des objets formés en PLAL. A cette effet, nous avons étudié la thermodyna-
mique du plasma induit par laser en liquide. Pour cela un dispositif optique de diagnos-
tique du plasma a été mis en place. Nous avons déterminé la température du plasma dans le
cas de l’ablation dans l’eau d’une cible de carbone grâce à l’observation des raies d’émis-
sion des molécules C2 du système de Swan. L’absence de phase diamant a été attribué
au fait que les molécules C2 ne constituent pas les éléments favorables à la croissance
des nanocritaux de diamant, et qu’une approche plus chimique telle que montrée par le
diagramme d’Eaton [121] montre que les conditions au sein de la bulle sont défavorables.
Les différents résultats obtenus, tant sur les particules produites en PLAL que sur le diag-
nostique optique du plasma, montrent-t-ils que les premières espèces formées dans le
plasma, peuvent contraindre la phase et la stœchiométrie des objets formés en fin de la
bulle de plasma ? L’étude réalisée sur Al2O3 semble amener une réponse affirmative.
Il serait aussi intéressant de confirmer la température de rotation, obtenue dans le plasma
de carbone en partant d’une cible d’oxyde d’aluminium dopé au carbone (Al2O3 : C).
Ainsi, cette validation se fera en allant sonder à la fois et dans les mêmes conditions ther-
modynamiques, les raies d’émission du système de Swan C2 et celles de la molécule AlO.
Parallèlement à cela, les raies vibrationnelles émises par chacune des molécules seront
d’une grande importance dans la détermination et la validation de la température de vi-
bration du plasma induit par le laser sous confinement du liquide.
En outre, des molécules complexantes ont été utilisées lors des synthèses et elles montrent
un rôle capital dans la maîtrise de la croissance des particules tout en réduisant leur taille.
Leur action s’oriente aussi par la disparition du phénomène d’agglomération des parti-
cules observées lors des synthèses dans de l’eau pure. Son effet s’élargit également dans
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le conditionnement de la phase des particules synthétisées, tel que nous l’observons dans
le cas de l’alumine. Dans cette optique, sous l’action de la molécule complexante, la
problématique de la synthèse réside dans l’obtention de la phase α-Al2O3 à l’échelle na-
nométrique à partir de la cible rubis. Peut-on élaborer une telle phase ? La réponse à cette
question nécessiterait de trouver une molécule complexante appropriée ou de jouer sur le
solvant de synthèse pour modifier les particules obtenues.
Par ailleurs, il convient d’avoir une maîtrise complète et très fine de la bulle de plasma par
la connaissance de tous les paramètres thermodynamiques, pour un meilleur contrôle des
particules produites en PLAL. Pour cela, des techniques d’investigation plus approfon-
dies sont envisageables pour une étude plus détaillée et optimisée du plasma. Il s’agit par
exemple de faire des mesures d’imagerie du plasma pour accéder au volume. Un contrôle
fin de la focalisation du laser sur la cible est nécessaire pour une meilleure reproductibilité
des synthèses. Il serait également d’une grande utilité pour une meilleure optimisation des
mesures optiques comme par exemple la détermination de la densité électronique via les
émissions des raies atomiques en spectroscopie optique du plasma (cas des raies d’alu-
minium neutre par exemple). La technique de diffusion Thomson pourrait être combinée
au montage expérimental du PLAL pour des mesures de densité électronique. Pour ce
qui est de la mesure de pression du plasma, la technique de l’hydrophone à fibre optique
est également envisageable. Ces performances seront d’une grande importance auprès
des chercheurs dans l’optique de générer des nanoparticules contrôlables et d’analyser
le plasma induit en PLAL par les techniques expérimentales associées au dispositif de
l’ablation laser en liquide.
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