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Les nanosciences et les nanotechnologies ĐoŶŶaisseŶt depuis uŶe ǀiŶgtaiŶe d͛aŶŶĠes uŶ foƌŵidaďle 

essor dans de nombreux domaines grâce entre autres au développement de nouveaux outils 

d͛ĠlaďoƌatioŶ, d͛oďseƌǀatioŶ et d͛aŶalǇse [1].  

Les nano-objets (objets dont au moins une des dimensions est de l͛oƌdƌe du ŶaŶoŵğtƌeͿ ĐoŶstitueŶt 

la « pierre de base » des nanosciences et nanotechnologies. Le terme « nano » est utilisé en 

ƌĠfĠƌeŶĐe à l͛ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌe, et plus laƌgeŵeŶt pouƌ les diŵeŶsioŶs ŶetteŵeŶt 

submicroniques. La définition exacte en terme de taille [2] des nano-objets dépend de leurs formes : 

pour les nanoparticules qui nous intéressent ici, elles possèdent un diamètre compris entre 1 et 

quelques centaines de nanomètre.  

Le terme « nanotechnologies » est couramment utilisé depuis une dizaiŶe d͛aŶŶĠes daŶs la ǀie 

courante pour désigner le plus souvent des objets « high-tech », l͛utilisatioŶ des ŶaŶo-objets ne 

constitue pas une nouveauté. Les propriétés optiques de nanoparticules métalliques notamment ont 

tout d͛aďoƌd ĠtĠ eǆploitĠes daŶs un but artistique : citons par exemple la coupe de Lycurgus, qui 

ĐoŶtieŶt des Đolloïdes d͛uŶ alliage d͛aƌgeŶt et d͛oƌ incorporés dans un verre (IVème siècle après J.C.).  

L͛essoƌ ƌĠĐeŶt des ŶaŶoteĐhŶologies pƌoǀieŶt de la possiďilitĠ de sǇŶthĠtiseƌ de ŵaŶière contrôlée 

des nano-oďjets et leuƌ asseŵďlage d͛uŶe paƌt, et de les oďseƌǀeƌ ǀia des teĐhŶiƋues de ŵiĐƌosĐopie 

aǀaŶĐĠes d͛autƌe paƌt. La ĐoŶĐeptioŶ du ƌôle du ŶaŶo-objet en a été modifiée : de composant 

élémentaire du système macroscopique, il est devenu un objet actif à part entière, avec une fonction 

spécifique. Pour ce faire, la synthèse des nano-objets doit être particulièrement bien contrôlée et 

deux voies se sont dégagées pour y parvenir : l͛appƌoĐhe « top-down » qui vise à réduire les 

dimensions d͛uŶ ŵatĠƌiau ŵassif jusƋu͛au ŶaŶoŵğtƌe et l͛appƌoĐhe «  bottom-up » qui consiste à 

élaborer un système à partir de ces constituants élémentaires, atomes ou molécules. 

Nous aǀoŶs Đhoisi, daŶs le Đadƌe de Đette thğse, d͛utiliseƌ la teĐhŶiƋue «  bottom-up » pour faire 

Đƌoîtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ou d͛oƌ daŶs uŶ ǀeƌƌe ĐoŵŵeƌĐial  : les entités élémentaires sont 

des ions métalliques Ag+ ou Au3+, iŶĐoƌpoƌĠs daŶs le ǀeƌƌe  paƌ des teĐhŶiƋues d͛ĠĐhaŶge d i͛oŶs. UŶe 

fois dopé, le verre a été soumis à une insolation laser continue à 244 nm pour réduire les ions 

métalliques en nanoparticules, de tailles et répartition spatiale contrôlées. 

Au dĠŵaƌƌage de Đette thğse, l͛idĠe pƌeŵiğƌe, Ġtait de faiƌe Đƌoîtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues 

dans des lames de verre commercial pour fabriquer des substrats pour la détection de différentes 

espğĐes ĐhiŵiƋues eŶ eǆploitaŶt l͛effet « SERS» (Surface Enhanced Raman Scattering, en français 

diffusion Raman exaltée en surface) [3]. De façoŶ gĠŶĠƌale, l͛effet “E‘“ est une technique 

spectroscopique qui combine l'usage d͛uŶe microsonde Raman avec une analyse des composés 

déposés sur des nanostructures métalliques. Le signal Raman des molécules est très fortement exalté 

lorsque celles-ci sont liées à des structures nanométriques d'or ou d'argent. La présence de 

ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues, de taille et ĐoŶĐeŶtƌatioŶ adaptĠes, au ǀoisiŶage d͛uŶe ŵolĠĐule, peƌŵet 

d͛augŵeŶteƌ de façoŶ ĐoŶsidĠƌaďle l i͛ŶteŶsitĠ du sigŶal ‘aŵaŶ de Đette ŵolĠĐule. Ce doŵaiŶe de 

recherche est actuellement très concurrentiel et le seuil de détection, avec la Rhodamine 6G (R6G) 

comme molécule-test, est de 10-16 ŵol/l. Des suďstƌats soŶt d͛oƌes et déjà disponibles 

commercialement. La taille des nanoparticules métalliques doit être supérieure à 40 nm pour obtenir 

un effet SERS conséquent [3], ce que permet la technique de croissance employée dans cette thèse, 
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au ĐoŶtƌaiƌe des teĐhŶiƋues de ƌeĐuit theƌŵiƋue, d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe ;ou le Đouplage siŵultaŶĠ 

de ces deux techniques), qui permettent la croissance de nanoparticules doŶt la taille Ŷ͛eǆĐğde pas 

40 nm environ. 

Ce manuscrit est structuré autour des 5 chapitres suivants : 

 Après un bref rappel relatif à la structure vitreuse, le chapitre 1 est consacré aux mécanismes 

de formation des nanoparticules métalliques par insolation laser. Nous évoquons rapidement 

leurs propriétés optiques via la résonance plasmon de surface. Les techniques utilisées pour 

le dopage du ǀeƌƌe aǀeĐ des ioŶs ŵĠtalliƋues, l͛ĠĐhaŶge d i͛oŶs pouƌ les ioŶs Ag + et le poling 

thermique pour les ions Au3+, sont ensuite décrites. 

 Le Đhapitƌe Ϯ ĐoŶsiste eŶ uŶ Ġtat de l͛aƌt ƌelatif auǆ diffĠƌeŶtes teĐhŶiƋues de sǇŶthğse 

physique de nanoparticules métalliques décrites dans la littérature. Nous décrirons très 

brièvement les très nombreuses techniques de synthèse par voie chimique car celles-ci sont 

trop éloignées de notre technique. Nous privilégions les méthodes physiques de croissance 

de ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues d͛oƌ et d͛aƌgeŶt daŶs le ǀeƌƌe , pour pouvoir ensuite démontrer 

les avantages de la nôtre. 

 Nous décrivons ensuite dans le chapitre 3, les différentes techniques expérimentales 

utilisées, aussi bien pour le dopage des verres avec des ions métalliques, que pour la 

croissance des nanoparticules métalliques et leurs caractérisations optique et 

morphologique.  

La majeure partie du travail effectué pendant la préparation de cette thèse concerne les 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, auǆƋuelles uŶe gƌaŶde paƌtie de Đe ŵaŶusĐƌit est dĠdiĠe. Les ƌĠsultats 

expérimentaux relatifs à la croissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ soŶt dĠĐƌits plus ďƌiğǀeŵeŶt. 

 DaŶs le Đhapitƌe ϰ, Ŷous aǀoŶs tout d͛aďoƌd dĠteƌŵiŶĠ les paramètres optimaux pour la 

ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt de diamètre et concentration appropriés à un 

potentiel effet SERS. Nous proposons ensuite un modèle physique de croissance des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt sous iŶsolatioŶ laseƌ ĐoŶtiŶue à Ϯϰϰ Ŷŵ, eŶ Ŷous appuǇaŶt suƌ les 

résultats expérimentaux disponibles dans la littérature. Nous montrons en particulier le rôle 

prépondérant joué paƌ l͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe photoiŶduite tƌğs iŵpoƌtaŶte 

( 1100°C). Un modèle théorique de distribution de température dans le verre lors de 

l i͛ƌƌadiatioŶ permet de conforter notre modèle. Enfin, nous démontrons expérimentalement 

la croissance de naŶopaƌtiĐules d͛oƌ paƌ iŶsolatioŶ laseƌ, Đe Ƌui Ŷ͛aǀait pas ĠtĠ ƌappoƌtĠ 

jusque là dans la littérature (seul le dopage de verres par des ions Au3+ par poling thermique 

y est mentionné). Nous avons également réalisé le codopage du verre avec des 

nanoparticules d͛aƌgeŶt et d͛oƌ. 

Nous avons cherché à ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛effiĐaĐitĠ de Ŷos suďstƌats eŶ ǀue d͛appliĐatioŶs “E‘“, eŶ utilisaŶt 

la R6G comme molécule-test. Les résultats obtenus sont assez décevants puisque notre seuil de 

détection se situe autour de 10-8 mol/l, bien en deçà des résultats publiés avec des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt sǇŶthĠtisĠes paƌ d͛autƌes teĐhŶiƋues. La pƌiŶĐipale liŵitatioŶ est la pƌĠseŶĐe d͛uŶ sigŶal 

« parasite », doŶt l͛oƌigiŶe Ŷ͛est pas ĐoŶŶue, Ƌui ŵasƋue le sigŶal ‘aŵaŶ de la ‘ϲG.  
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La très grande photosensibilité du verre à 244 nm nous a heureusement permis de réorienter cette 

thğse ǀeƌs la stƌuĐtuƌatioŶ de suƌfaĐe du ǀeƌƌe paƌ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt.  

 Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, le Đhapitƌe ϱ est tout d͛aďoƌd ĐoŶsaĐƌĠ à l͛aŶalǇse des ƌĠsultats ƌelatifs à la 

dĠteĐtioŶ ǀia l͛effet “E‘“. La ŵajeuƌe paƌtie est eŶsuite dĠdiĠe à la foƌŵatioŶ d͛aligŶeŵeŶts 

pĠƌiodiƋues de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe  : des lignes de nanoparticules de 

diamètre moyen d͛eŶǀiƌoŶ 80 nm, espacées d͛uŶe dizaine de nanomètres, se forment de 

manière pĠƌiodiƋue à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe. La pĠƌiode de l͛aligŶeŵeŶt est d͛environ 160 nm. 

Apƌğs aǀoiƌ ĐaƌaĐtĠƌisĠ Đes aƌƌaŶgeŵeŶts pĠƌiodiƋues de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, Ŷous 

montrons un très bon accord entre la théorie classique des ripples (ou modèle de Sipe) et 

nos résultats expérimentaux. La structuration de surface par des ripples est actuellement 

très étudiée et nos résultats sont très originaux dans ce contexte, de par la très faible 

période spatiale notamment. Nous proposons ensuite un modèle de diffusion des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ǀeƌs la suƌfaĐe, ŵodulĠe paƌ les ƌipples, pouƌ iŶterpréter nos 

résultats expérimentaux. 

Une conclusion axée sur les perspectives de nos verres en termes de structuration de surface sera 

donnée pour terminer ce manuscrit. 
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Introduction du chapitre 1 

AǀaŶt d͛aďoƌdeƌ la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues daŶs  les verres dopés (contenant 

initialement des ions métalliques), il nous paraît intéressant de présenter une vue globale, non 

eǆhaustiǀe, des ǀeƌƌes ŶoŶ dopĠs, ĐeĐi afiŶ de ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe l͛iŶflueŶĐe de la ŵatƌiĐe ǀitƌeuse 

dans le dopage et la précipitation de nanoparticules dans le verre. Dans cette perspective, nous 

alloŶs eǆaŵiŶeƌ les pƌopƌiĠtĠs de ǀeƌƌes d͛oǆǇdes Ƌui ƌeŶdeŶt spĠĐifiƋue la pƌĠĐipitatioŶ daŶs Đes 

ŵatĠƌiauǆ eŶ ŵettaŶt l͛aĐĐeŶt suƌ les pƌopƌiĠtĠs optiƋues, notamment la transparence qui est une 

des propriétés fondamentales du verre. Mais nous commencerons par présenter la structure et la 

ĐoŵpositioŶ des ǀeƌƌes d͛oǆǇdes. OŶ aďoƌdeƌa ĠgaleŵeŶt tƌğs ƌapideŵeŶt les pƌoĐĠdĠs de 

faďƌiĐatioŶ iŶdustƌiels du ǀeƌƌe Ƌui ĐoŶtiŶueŶt d͛Ġǀolueƌ gƌâĐe Ŷotamment aux progrès réalisés dans 

la ŵodĠlisatioŶ ŵathĠŵatiƋue des ŵĠĐaŶisŵes de l͛ĠlaďoƌatioŶ. Les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌiƋues seƌoŶt 

ĠgaleŵeŶt aďoƌdĠes et Ŷous ŵettƌoŶs l͛aĐĐeŶt suƌ le ĐaƌaĐtğƌe diĠleĐtƌiƋue du ǀeƌƌe. EŶ soŵŵe, 

cette première partie doit nous permettre de comprendre les raisons du choix du verre comme 

matériau hôte pour la croissance de nanoparticules métalliques.  

1. Qu’est-ce Ƌu’uŶ verre ? 

1.1 Classification des verres 

Il Ŷ͛eǆiste pas uŶe ŵais plusieuƌs dĠfiŶitioŶs du ǀeƌƌe  seloŶ l͛aspeĐt foŶĐtioŶŶe l, structural ou 

opérationnel par exemple [4]. Selon ces critères, le verre peut être défini respectivement comme : 

 un matériau solide transparent, homogène et cassant. Il résiste bien au feu et au contact de 

pratiquement tous les liquides et solides connus (définition fonctionnelle). 

 un solide non cristallin (amorphe). Son état est un état particulier de la matière  : l͛Ġtat 

vitreux. Cette notion sera détaillée dans la suite (définition structurale). 

 uŶ solide oďteŶu paƌ tƌeŵpe d͛uŶ liƋuide suƌfondu (définition opérationnelle). 

Bien que ces définitions soient encore utilisées, elles ne sont cependant pas toujours très 

satisfaisantes. La définition opérationnelle restreint par exemple le terme « verre », aux seuls 

pƌoduits oďteŶus paƌ tƌeŵpe d͛uŶ liƋuide. Alors que la définition structurale est trop générale car 

assimilant tout « solide non cristallin (amorphe) » à un verre. 

DaŶs soŶ liǀƌe « le ǀeƌƌe à l͛Ġtat vitreux » [4], J. Zarzycky propose une définition qui semble plus 

exhaustive : « Le verre est un solide non cristallin présentant un phénomène de transition vitreuse. 

L’Ġtat phǇsiƋue ĐoƌƌespoŶdaŶt est l’Ġtat vitƌeuǆ  ». Cette définition tient compte des aspects structural 

et opérationnel. 

Le phénomène de transition vitreuse [4, 5] est un phénomène qui se pƌoduit loƌsƋu͛oŶ ƌefƌoidit tƌop 

rapidement un liquide surfondu. Le liquide, au lieu de se solidifier en phase cristalline (formation 

d͛uŶ ƌĠseau ĐƌistalliŶ oƌdoŶŶĠͿ Đoŵŵe Đ͛est tƌğs gĠŶĠƌaleŵeŶt le Đas, ǀa se figeƌ daŶs uŶe phase 
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solide dans laquelle les atomes sont disposés de manière « anarchique ». En effet, le refroidissement 

ƌapide du liƋuide Ŷ͛auƌa pas peƌŵis uŶe oƌgaŶisatioŶ « Ŷoƌŵale  » (ordonnée) des atomes du solide 

formé. Il en découle une structure désordonnée appelée structure vitreuse ou aŵoƌphe. L͛eŶtƌopie, 

qui est une paramètre intéressant de mesure du degré de désordre dans un matériau, permet 

d͛oďseƌǀeƌ Đe phĠŶoŵğŶe. Plus uŶ sǇstğŵe est dĠsoƌdoŶŶĠ, plus soŶ eŶtƌopie est ĠleǀĠe. La figure 1 

ŵoŶtƌe de ŵaŶiğƌe sĐhĠŵatiƋue l͛ĠǀolutioŶ de l͛eŶtƌopie d͛uŶ ŵatĠƌiau Ƌui, suiǀaŶt le ĐǇĐle de 

refroidissement, peut former soit un solide cristallin soit un solide amorphe. 

  
Figure 1 : évolution de l'entropie lors du refroidissement d'un liquide porté à haute température [5].    est la 

température de transition vitreuse et    est la température de fusion du verre.  

En dessous de la température de fusion (  Ϳ loƌs du ƌefƌoidisseŵeŶt d͛uŶ liƋuide, la Đouƌďe de 

l͛eŶtƌopie daŶs le Đas de la foƌŵatioŶ de ǀeƌƌe ƌeste plus Ġlevée et ne tend pas vers zéro au zéro 

aďsolu de la teŵpĠƌatuƌe. C͛est la ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l͛eǆisteŶĐe du dĠsoƌdƌe daŶs le ŵatĠƌiau solide 

formé. 

Venons-en à présent à la classification des verres. En tenant compte de la définition du verre donnée 

paƌ )aƌzǇĐkǇ, il eǆiste plusieuƌs ǀaƌiĠtĠs de ǀeƌƌes. Aujouƌd͛hui, uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe de solides 

aŵoƌphes soŶt ƌegƌoupĠs sous le Ŷoŵ de ǀeƌƌe. Il eǆiste aiŶsi des ǀeƌƌes ŵiŶĠƌauǆ ;ǀeƌƌes d͛oǆǇdes, 

verres d͛halogénures, ǀeƌƌes de ĐhalĐogĠŶuƌes, ǀeƌƌes ŵĠtalliƋues, …Ϳ et des ǀeƌƌes oƌgaŶiƋues. OŶ 

peut également classer les verres selon leur origine : naturelle ou artificielle. Dans la suite, nous nous 

liŵiteƌoŶs ĐepeŶdaŶt auǆ ǀeƌƌes ŵiŶĠƌauǆ à ďase d͛oǆǇde de si licium ou silice (SiO2). Ces derniers 

peuvent également être classés en plusieurs catégories selon leurs compositions [6]. On peut citer 

entre autres : 

 Les verres de siliĐe ͞puƌe͟ : ils contiennent au moins 96 % de silice. Ils sont très transparents, 

résistent aux températures élevées, à la corrosion et aux chocs thermiques. Ce sont des 

ŵatĠƌiauǆ pƌiǀilĠgiĠs daŶs la faďƌiĐatioŶ d i͛ŶstƌuŵeŶts d͛optiƋue. 
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 Les verres borosilicates : un exemple de composition est : 80 % de silice, 13 % d͛aŶhǇdƌide 

borique (B2O3), 4 % de soude (NaOH) et 3 % d͛aluŵiŶe ;Al2O3). Ils sont très utilisés, parfois 

sous le nom « Pyrex », comme ustensiles de laboratoire et de cuisine grâce à leur résistance 

à la chaleur et aux agents chimiques. 

 Les verres sodo-calciques (« soda-lime » pour les anglophones, terme que nous adopterons  

dans cette thèse) : un exemple de composition est : 72 % de silice, 13 % de soude et 5 % de 

chaux (CaO). Notons que ces derniers peuvent contenir des impuretés en faible pourcentage. 

Ce sont les plus communs des verres. Ils ont une bonne stabilité chimique mais résistent peu 

aux chocs thermiques. Notƌe Đhoiǆ s͛est poƌtĠ suƌ des verres de ce type pour notre étude. Ils 

contiennent généralement une gƌaŶde pƌopoƌtioŶ de sodiuŵ ;ш ϭϬ %Ϳ, duƋuel il tieŶŶe eŶ 

partie leur nom et ne sont pas très appropriés pour la fabrication de composants optiques 

;ŵiƌoiƌs, leŶtilles,…Ϳ à Đause ŶotaŵŵeŶt de leuƌ ĐaƌaĐtğƌe  très diffusif. 

1.2 Techniques de fabrication industrielles des verres 

Les techniques de fabrication de verres [4, 7, 8] peuvent varier selon la composition initiale, le type 

de ǀeƌƌe, la stƌuĐtuƌe atteŶdue, etĐ. Pouƌ les ǀeƌƌes d͛oǆǇdes, Đela ĐoŶsiste, pouƌ la plupaƌt, à poƌteƌ à 

température de fusion (entre 1200 et 1400 °C environ) dans un four, un mélange hétérogène 

d͛oǆǇdes vitrifiables (susceptible de former un verre). Le liquide fondu obtenu, appelé verre fondu ou 

foŶte, est ĐoŶǀeŶaďleŵeŶt ƌefƌoidi de soƌte Ƌu i͛l se foƌŵe uŶ solide ǀitƌeuǆ. EŶ effet, gƌâĐe à leuƌ 

ǀisĐositĠ ĠleǀĠe à l͛Ġtat liƋuide, la solidifiĐatioŶ daŶs les verres a lieu avant que les atomes aient 

atteiŶt la positioŶ Ƌu i͛ls auƌaieŶt dû aǀoiƌ daŶs le solide ĐƌistallisĠ. C͛est d͛ailleuƌs pouƌƋuoi les ǀeƌƌes 

soŶt ĐoŶsidĠƌĠs Đoŵŵe des liƋuides figĠs. Le pƌoĐessus d͛ĠlaďoƌatioŶ est pƌesƋue iŵŵĠdiateŵeŶt 

suivi de la mise en forme du verre. Les verres soda-lime utilisés lors de cette thèse ont été fabriqués 

via le procédé float (fabrication du verre par flottage). Ce dernier a complètement révolutionné 

l i͛Ŷdustƌie de  faďƌiĐatioŶ des ǀeƌƌes plats eŶ ƌasseŵďlaŶt les différentes étapes de la production en 

une seule. En effet cette technique consiste à faire flotter le ruban de verre en fusion sur un bain 

d͛ĠtaiŶ liƋuide, Đe Ƌui a d͛ailleuƌs doŶŶĠ le Ŷoŵ à Đe pƌoĐĠdĠ. La figure 2 montre de façon 

schématique les difféƌeŶtes Ġtapes de Đe pƌoĐĠdĠ. Cette teĐhŶiƋue peƌŵet d͛oďteŶiƌ des ǀeƌƌes  

paƌfaiteŵeŶt polis, aplaŶis et Ŷ͛aǇaŶt pas ďesoiŶ de duƌĐisseŵeŶt. Les ǀeƌƌes peuǀeŶt doŶĐ 

directement être découpés et utilisés. 
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Figure 2 : schéma du procédé "float" de fabrication de verres plats. 

1.3 CoŵpositioŶ des veƌƌes d’oǆǇdes  

Même si la silice pure dans sa configuration amorphe (la silice existe également sous forme 

ĐƌistallisĠe daŶs la Ŷatuƌe et Ŷ͛est pas ĐoŶsidĠƌĠe daŶs Đe Đas Đoŵŵe uŶ ǀeƌƌeͿ peut être considérée 

comme un verre, les verres ont généralement une composition  beaucoup plus complexe [4, 5, 8, 9]. 

Cette ĐapaĐitĠ à iŶĐluƌe uŶe gƌaŶde ǀaƌiĠtĠ d͛ĠlĠŵeŶts est liĠe à la stƌuĐtuƌe aŵoƌphe des ǀeƌƌes Ƌui 

faǀoƌise l͛eǆisteŶĐe de tƌğs peu de ĐoŶtƌaiŶtes stœĐhioŵĠtƌiƋues. Les éléments entrant dans la 

ĐoŵpositioŶ des ǀeƌƌes d͛oǆǇdes soŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt sous foƌŵe ĐatioŶiƋue, afiŶ de foƌŵeƌ des 

oǆǇdes aǀeĐ l͛aŶioŶ oǆǇgğŶe O2-. Le choix des constituants et leurs proportions est quasi-illimité. En 

effet, la plupaƌt des ĠlĠŵeŶts ĐhiŵiƋues eǆisteŶt sous foƌŵe d͛oǆǇdes à l͛Ġtat Ŷatuƌel ;ƌoĐheͿ ou ďieŶ 

soŶt fouƌŶis paƌ l͛iŶdustƌie sous foƌŵe d͛oǆǇdes ou de ĐoŵposĠs susĐeptiďles de se tƌaŶsfoƌŵeƌ eŶ 

oxydes au cours de la fusion. Les constituants des verres sont classés en trois catégories selon le rôle 

stƌuĐtuƌal Ƌu i͛ls joueŶt loƌs de la ǀitƌifiĐatioŶ ;teŶdaŶĐe Ƌu͛auƌa uŶe solutioŶ liƋuide à ǀitƌifieƌ 

autrement dit à former un verre au cours du refroidissement)  : les formateurs de réseau, les 

modificateurs de réseau et les constituants secondaires. Voici un petit récapitulatif du rôle de 

chacun. 

1.3.1 Les formateurs de réseau 

Ce soŶt des ĠlĠŵeŶts Ƌui soŶt Đapaďles à euǆ seuls de foƌŵeƌ uŶ ǀeƌƌe. L͛oǆǇde foƌŵateuƌ paƌ 

eǆĐelleŶĐe daŶs l͛iŶdustƌie ǀeƌƌiğƌe est la siliĐe, qui se trouve abondamment dans la nature sous 

foƌŵe de saďle ;ƋuaƌtzͿ. CepeŶdaŶt d͛autƌes oǆǇdes soŶt paƌfois utilisĠs. Ce soŶt paƌ eǆeŵple  : 

l͛aŶhǇdƌide ďoƌiƋue ;B2O3Ϳ, l͛aŶhǇdƌide phosphoƌiƋue ;P2O5Ϳ, l͛aluŵiŶe ;Al2O3), etc. Ces oxydes 

formateurs de réseau sont donc formés de cations métalliques de valence très élevée (3, 4 ou parfois 

ŵġŵe ϱͿ et de l͛aŶioŶ oǆǇgğŶe O2-. La ĐooƌdiŶatioŶ des atoŵes d͛oǆǇgğŶe autouƌ des ĠlĠŵeŶts 

ŵĠtalliƋues daŶs les ǀeƌƌes d͛oǆǇdes seƌa aďoƌdĠe daŶs la paƌtie 1.4. 
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1.3.2 Les modificateurs de réseau 

Les oxydes modificateurs de réseau ne peuvent pas à eux seuls permettre la formation de verre. Ce 

sont essentiellement des oxydes de métaux alcalins (oxyde de sodium Na2O ou de potassium K2O par 

exemple) et très rarement des éléments de transition ou des terres rares. Ils permettent entre autres 

d͛aďaisseƌ paƌfois de plusieuƌs ĐeŶtaiŶes de degƌĠs la teŵpĠƌatuƌe d͛ĠlaďoƌatioŶ e t de vitrification de 

la siliĐe. C͛est gƌâĐe ŶotaŵŵeŶt à leuƌ pƌĠseŶĐe Ƌue les pƌoĐessus d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue et de poliŶg 

thermique pour incorporer des ions métalliques dans le verre sont facilités.  

1.3.3 Les constituants secondaires 

Ce sont des composants très minoritaires dans la composition du verre : As2O3, Sb2O3, MnO2, etc. Ils 

Ŷ͛eǆĐğdeŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt pas les ϭ %. Ils permettent de modifier la teinte ou les conditions 

d͛ĠlaďoƌatioŶ du ǀeƌƌe.  

Le Tableau 1 donne à titre indicatif les proportions, exprimées en % de ŵasse, d͛oǆǇdes des ǀeƌƌes 

industriels courants et de quelques verres typiques spéciaux. 

Tableau 1 : composition (en %  de masse) de quelques verres industriels : d͛apƌğs J. Zarzycki [4]. 

 Formateurs de réseau Modificateurs de réseau 

SiO2 B2O3 Al2O3 Na2O K2O CaO MgO PbO 

Verre plat 72,5  1,5 13 0,3 9,3 3  

Verre à bouteilles 73  1 15  10   

« Pyrex » 80,6 12,6 2,2 4,2  0,1 0,05  

Fibre de verre 54,6 8  14,8 0,6  17,4 4,5  

« Cristal » 55,5    11   33 

Verre de lampes 73  1 16 1 5 4  

 

On remarque que Ie verre plat est celui dont la composition est la plus proche des verres que nous 

avons utilisés (verres sodo-calciques, voir paragraphe 1.1). 

1.4 StƌuĐtuƌe des veƌƌes d’oǆǇdes 

La stƌuĐtuƌe d͛uŶ ǀeƌƌe est uŶ faĐteuƌ iŵpoƌtaŶt daŶs la dĠfiŶitioŶ de ses pƌopƌiĠtĠs , notamment des 

propriétés de diffusion qui sont responsables de la croissance des nanoparticules dans les verres, car 

sans la diffusion, il ne peut y avoir croissance. La structure est intimement liée, comme on va le voir, 

à la composition du verre. Contrairement aux solides cristallins, le verre présente un désordre 

stƌuĐtuƌal iŵpoƌtaŶt. “a stƌuĐtuƌe ŵiĐƌosĐopiƋue est telle Ƌu͛il Ŷ͛eǆiste auĐuŶ oƌdƌe à gƌaŶde 

distaŶĐe aloƌs Ƌu͛à Đouƌte distaŶĐe ;loŶgueuƌ de ƋuelƋues liaisoŶsͿ, il adŵet uŶe ĐoŶfiguƌatioŶ 

semblable aux solides cristallins. Il eǆiste uŶ aƌseŶal iŵpoƌtaŶt de ŵĠthodes d͛aŶalǇses 

spectroscopiques de la symétrie des sites dans le verre. On peut citer  les spectroscopies infrarouges 
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et Raman, la Résonance Magnétique NuĐlĠaiƌe ;‘MNͿ, l͛Ġtude de la stƌuĐtuƌe fiŶe des speĐtres 

d͛aďsoƌption des rayons X (EXAFS) etc.  

Le détail de ces techniques sort du cadre de cette thèse et ne sera donc pas abordé. Cependant, pour 

les lecteurs intéressés, ils trouveront quelques-unes des plus utilisées dans le livre de Zarzycky [4]. 

D͛autƌes ŵĠthodes d͛Ġtudes de la stƌuĐtuƌe des ǀeƌƌes utilisaŶt la diffusioŶ des ƌaǇoŶŶeŵeŶts  y ont 

été abordées.  

La figure 3 montre schématiquement la structure de la silice cristalline ou quartz ( figure3a) et celle 

de la silice amorphe (figure3b). Dans les deux cas, chaque atome de silicium est lié à quatre atomes 

d͛oǆǇgğŶe, foƌŵaŶt aiŶsi des tĠtƌağdƌes “iO4. Chaque tétraèdre est lié par ses sommets au tétraèdre 

voisin, formant une sorte de filet en trois dimensions. Dans le cas de la silice cristalline,  ces 

tétraèdres sont empilés de manière régulière alors que dans le cas de la silice amorphe, cet 

empilement se fait de manière « anarchique ».  

La structure des verres formés de plusieurs oxydes sera abordée dans la partie 1.5. 

 

Figure 3 : représentation schématique plane de la structure : a) de la silice cristallisée (quartz), b) de la silice amorphe.  

1.5 Conditions de vitrification 

Plusieurs théories ont été développées pour expliquer la formation ou non des verres. Ces théories 

se ďaseŶt suƌ les ƌĠsultats des ŵĠthodes d͛aŶalǇses eǆpĠƌiŵeŶtal es citées dans le paragraphe 1.4. 

Mais, ĠtaŶt doŶŶĠe la gƌaŶde diǀeƌsitĠ daŶs la ĐoŵpositioŶ des ǀeƌƌes, auĐuŶe d͛eŶtƌe elles ne 

satisfait aujouƌd͛hui tous les cas. Ces théories peuvent être classées en deux catégories : celles 

basées sur des considérations structurales (géométrie des entités constituants le verre, forces de 

liaisons etc.) et celles basées sur des considérations cinétiques lors de la fabrication du verre. Nous 

Ŷ͛ĠǀoƋueƌoŶs iĐi Ƌue les Đƌitğƌes de ǀitƌifiĐatioŶs foŶdĠs suƌ les ĐoŶsidĠƌatioŶs structurales [4]. 

(a) 
(b) 
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1.5.1 Cas des verres d’oǆǇdes simples 

a) Critère de Goldschmidt (1926) : Goldschmidt a montré que dans le cas des verres formés 

à paƌtiƌ d͛uŶ oǆǇde siŵple de foƌŵule stœĐhioŵĠtƌiƋue AmOn, les critères de vitrification 

étaient basés sur le rapport rA/r0 des ƌaǇoŶs ioŶiƋues du ĐatioŶ et de l͛oǆǇgğŶe.  

Il a estimé ce rapport entre 0,2 et 0,4. Or, en tenant compte des considérations 

classiques de cristallochimie, la ĐooƌdiŶatioŶ atoŵiƋue daŶs uŶ ǀeƌƌe d͛oǆǇde siŵple 

devrait obéir à une structure tétraédrique, ce Ƌui Ŷ͛est pas toujours  le cas. 

b) Critère de Zachariasen ;ϭϵϯϮͿ: DeǀaŶt l i͛Ŷaptitude du Đƌitğƌe de GoldsĐhŵidt à eǆpliƋueƌ 

tous les cas, Zachariasen a repris le problème et établi un certain nombre de règles en 

se basant sur un raisonnement empirique. Ces règles ont eu un retentissement 

ĐoŶsidĠƌaďle suƌ la ƌeĐheƌĐhe ǀeƌƌiğƌe. “eloŶ Đe Đƌitğƌe, la stƌuĐtuƌe d͛uŶ ǀeƌƌe d͛oǆǇde 

peut être analysée en termes de polǇğdƌes de ĐooƌdiŶatioŶ de ĐatioŶs eŶtouƌĠs d͛uŶ 

Ŷoŵďƌe ǀaƌiaďle d͛oǆǇgğŶes. Le pƌoďlğŵe Ƌu͛a teŶtĠ de ƌĠsoudƌe )aĐhaƌiaseŶ  est de 

savoir de quelle manière doivent être joints ces polyèdres pour bâtir un réseau 

dĠsoƌdoŶŶĠ appaƌeŶtĠ à Đelui d͛uŶ Đƌistal. En examinant les structures formées par 

diffĠƌeŶts polǇğdƌes de ĐooƌdiŶatioŶ, )aĐhaƌiaseŶ a ŵoŶtƌĠ Ƌu͛uŶ oǆǇde foƌŵaŶt uŶ 

ǀeƌƌe deǀƌait satisfaiƌe à l͛eŶseŵďle des ƌğgles suiǀaŶtes : 

1. le Ŷoŵďƌe d'oǆǇgğŶe eŶtouƌaŶt l͛atoŵe A ;d͛uŶ ǀeƌƌe d͛oǆǇde AmOn) doit 

ġtƌe petit. Ne ĐoŶŶaissaŶt pas d͛eǆeŵple de stƌuĐtuƌe oĐtaĠdƌiƋue Đapaďle 

de former un verre, il se limitera à 3 ou 4 oxygènes pouvant entourer A; 

2. aucun oxygène ne doit être lié à plus de deux cations A ; 

3. les polyèdres peuvent avoir des sommets ĐoŵŵuŶs ŵais pas d͛aƌġte ni de 

faces communes ; 

4. au moins trois sommets de chaque polyèdre doivent êtres partagés avec 

d͛autƌes polǇğdƌes. 

En se basant sur les règles précédentes, on se rend compte que certains oxydes ne peuvent pas 

ǀitƌifieƌ. C͛est le Đas paƌ eǆeŵple des oǆǇdes de ĐoŶfiguƌatioŶ stœĐhioŵĠtƌiƋue de tǇpes A2O ou AO.  

Ces ƌğgles ƌesteŶt tƌğs laƌgeŵeŶt utilisĠes jusƋu͛à Ŷos jouƌs, ďieŶ Ƌu͛elles souffƌeŶt tout de ŵġŵe de 

quelques exceptions. 

1.5.2 Cas des veƌƌes d’oǆǇdes plus Đoŵpleǆes  

L͛oƌgaŶisatioŶ stƌuĐtuƌale des ǀeƌƌes d͛oǆǇdes plus Đoŵpleǆes, Đ͛est à diƌe foƌŵĠs à paƌtiƌ d͛oǆǇdes 

formateurs de réseaux auxquels on ajoute plusieurs autres oxydes (alcalins, alcalinoterreux, etc.) a 

également été abordé par Zachariasen. Il a ainsi modifié légèrement les règles énumérées au 

paragraphe 1.5.1 pouƌ des oǆǇdes siŵples, pouƌ aďoutiƌ daŶs le Đas des ǀeƌƌes d͛oǆǇdes plus 

complexes, aux règles suivantes : 
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1. l͛ĠĐhaŶtilloŶ de ǀeƌƌe doit ĐoŶteŶiƌ uŶ pouƌĐeŶtage suffisaŶt de ĐatioŶs eŶtouƌĠs paƌ des 

tĠtƌağdƌes ou paƌ des tƌiaŶgles d͛oǆǇgğŶe ; 

2. les tétraèdres ou les triangles ne doivent avoir en commun que les sommets ; 

3. ceƌtaiŶs atoŵes d͛oǆǇgğŶe Ŷe doiǀeŶt ġtƌe liĠs Ƌu͛à deuǆ de Đes ĐatioŶs et Ŷe doiǀeŶt pas 

foƌŵeƌ de Ŷouǀelles liaisoŶs aǀeĐ d͛autƌes ĐatioŶs. 

Ces ƌğgles iŵpliƋueŶt doŶĐ Ƌue les ǀeƌƌes d͛oǆǇdes doiǀeŶt ŶĠĐessaiƌeŵeŶt ĐoŶteŶiƌ au ŵoiŶs uŶ 

oxyde vitrifiant (formateur de réseau). Ce sont eux qui sont les vrais formateurs du verre (sa 

structure ou son « squelette »Ϳ. Les ĠlĠŵeŶts Ƌue l͛oŶ ajoute paƌ la suite eŶtƌaiŶeŶt uŶiƋueŵeŶt uŶe 

ŵodifiĐatioŶ de Đette stƌuĐtuƌe ǀitƌeuse, d͛où l͛appellatioŶ de Đes deƌŶieƌs d͛oǆǇdes ŵodifiĐateuƌs de 

ƌĠseau. LoƌsƋu͛oŶ ajoute par exemple à la silice un ou plusieurs oxydes modificateurs de réseau tel 

Ƌue l͛oǆǇde de sodiuŵ ;Na2O) ; Đela se tƌaduit à l͛ĠĐhelle atoŵiƋue paƌ le ƌeŵplaĐeŵeŶt de ĐeƌtaiŶs 

cations formateurs de réseau par des cations modificateurs de réseau. Zachariasen a suggéré que ces 

cations modificateurs se placent au fur et à mesure dans les « trous » du réseau qui se forment au 

cours de la formation du réseau vitreux et que la distribution de ces cations est aléatoire ( figure 4). 

L͛ajout de ŵodifiĐateuƌs eŶtraîne donc le détricotage des mailles du "filet" (ou en terme plus 

scientifique la dépolymérisation du réseau de SiO2 initial) lors de la formation du verre, abaissant de 

ce fait considérablement le point de fusion du verre, modifiant de fait ses propriété s 

phǇsiĐoĐhiŵiƋues. Le filet peut aloƌs hĠďeƌgeƌ plus faĐileŵeŶt d͛autƌes atoŵes Ƌui doŶŶeŶt uŶe 

coloration au verre par exemple.  

 
Figure 4 : représentation schématique plane d'un réseau désordonné de silice (SiO2) par l'ajout d'un cation modificateur 

Na
+
 (critère de Zachariasen-Warren [4]). 

Les modificateurs de réseau sont en général faiblement chargés mais plus volumineux que les 

formateurs de réseau et donnent des polyèdres de grande coordinance avec la ƌuptuƌe d͛uŶ ĐeƌtaiŶ 

Ŷoŵďƌe de liaisoŶs. Loƌs de la foƌŵatioŶ du ǀeƌƌe ĐoŶstituĠ d͛oǆǇdes foƌŵateuƌs et ŵodifiĐateuƌs de 

ƌĠseau, l͛appoƌt d͛oǆǇgğŶes supplĠŵeŶtaiƌes ǀieŶt paƌtiĐipeƌ au ƌĠseau eŶ pƌoǀoƋuaŶt la ƌuptuƌe de 

certaines liaisons Si-O-Si. La figure 5 ŵoŶtƌe sĐhĠŵatiƋueŵeŶt l͛eǆeŵple de l͛effet de l i͛ŶtƌoduĐtioŶ 

de cations alcalins (M+) ou alcalino-terreux (M2+) dans la silice. Le mécanisme de rupture conduit à 

une structure de réseau plus fragile où figuƌeŶt deuǆ tǇpes d͛atoŵes d͛oǆǇgğŶe  : ceux liés avec deux 

Si
4+

 O
2-

 Na
+
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atomes de silicium comme dans le cas de la silice pure sont dits oxygènes pontants (Bridging Oxygen : 

BO) et ceux liés à un seul atome de silicium sont dits oxygènes non pontants (Non-Bridging Oxygen : 

NBO).  

 

Figure 5 : rupture d͛un pont Si-O-Si par adjonction d͛une molécule de modificateur alcalin (M
+
) et alcalino-terreux (M

2+
). 

Pour terminer, notons que même si le modèle présenté ci -avant inspire encore tous les verriers dans 

la faďƌiĐatioŶ de leuƌs ǀeƌƌes, il souffƌe tout de ŵġŵe d͛uŶ ŵaŶƋue de gĠŶĠƌalisatioŶ. C͛est pouƌƋuoi 

ĐeƌtaiŶs oŶt essaǇĠ de ƌelieƌ l͛aptitude à la ǀitƌifiĐatioŶ à d͛autƌes paƌaŵğtƌes tels Ƌue la Ŷatuƌe de la 

liaison interatomique dans la structure ou la force de liaison.  

Dans le cas des critères basés sur la nature des liaisons, citons les travaux de Smekal et de 

Stanworth [4]. Le premier estime que la présence de liaisons mixtes est indispensable à la 

vitrification. Selon lui, les liaisons purement covalentes, purement ioniques ou encore purement 

métalliques ne favorisent pas la formation de verre. Stanworth fonde , lui, son étude sur le critère 

d͛ĠleĐtƌoŶĠgatiǀitĠ eŶ stipulaŶt Ƌu i͛l eǆiste uŶe ĐoƌƌĠlatioŶ ƋuaŶtitatiǀe eŶtƌe le degƌĠ de ĐoǀaleŶĐe 

de la liaison A-O (cation-oǆǇgğŶeͿ daŶs les oǆǇdes et l͛aptitude de Đes deƌŶieƌs à ǀitƌifieƌ. 

Par ailleurs, tenant compte des ruptures de liaisons qui ont lieu lors du processus de vitrification, Sun 

a teŶtĠ d͛Ġtaďliƌ uŶe ĐoƌƌĠlatioŶ eŶtƌe les foƌĐes de liaisoŶs et l͛aptitude des oǆǇdes à ǀitƌ ifier [4]. 

Cette proposition a été améliorée par Rawson [4]. 

2. Quelques propriétés du verre 

Coŵŵe oŶ l͛a ǀu daŶs le paƌagƌaphe 1.3, le verre est un ensemble complexe, conduisant de ce fait à 

d͛iŶŶoŵďƌaďles pƌopƌiĠtĠs. EŶ effet, Đelles-ci dépendent à la fois de la composition mais aussi des 

conditions de fabrication. Or, les modifications de composition sont quasi-illimitées et facilement 

réalisables, ce qui a entrainé au cours des siècles une grande amélioration des propriétés des verres 

et donc du champ des applications. Ici, Ŷous Ŷe Ŷous iŶtĠƌesseƌoŶs Ƌu͛à ƋuelƋues pƌopƌiĠtĠs 

spĠĐifiƋues ƌeŶdaŶt possiďles l͛iŶĐlusioŶ d i͛oŶs ŵĠtalliƋues aiŶsi Ƌue la pƌĠĐipitatioŶ de 

nanoparticules métalliques dans le verre. Les propriétés du verre étant extrêmement variables en 

fonction de la température, nous nous limiterons à la description de celles présentes à des 
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températures inférieures à la température de transition vitreuse (  ) qui est généralement la 

température de travail excepté lors du processus de croissance des nanoparticules où l͛oŶ dĠpasse 

parfois celle-ci (nous verrons cela dans le chapitre 4). 

2.1 Diffusivité dans le verre 

La diffusioŶ dĠsigŶe la teŶdaŶĐe Ŷatuƌelle d͛uŶ sǇstğŵe à ƌeŶdƌe hoŵogğŶes les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs des 

espğĐes ĐhiŵiƋues eŶ soŶ seiŶ. Le tƌaŶspoƌt d͛atoŵes, d͛ioŶs ou de ŵolĠĐules daŶs le ǀeƌƌe se fait 

paƌ le pƌoĐessus de diffusioŶ. C͛est uŶ phĠŶoŵğŶe Ƌui iŶtĠƌesse tout autant le technicien dans la 

fabrication du verre que le chercheur dans ses diverses études. La diffusivité est une des propriétés 

essentielles dans la croissance de nanoparticules dans les verres. En effet, sans diffusion, il ne peut y 

avoir croissaŶĐe. Le pƌoĐessus d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue et la ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue ;à la ďase du poliŶgͿ 

sont liés également à la diffusion ionique dans le verre. Dans cette partie, nous allons donc présenter 

les pƌopƌiĠtĠs de diffusioŶ daŶs les ǀeƌƌes d͛oǆǇdes dispoŶibles dans la littérature, en insistant sur 

celles qui concernent les verres soda-lime. 

2.1.1 Rappel théorique 

Il faut ƌappeleƌ Ƌu͛il eǆiste diffĠƌeŶts tǇpes de diffusioŶ. Nous Ŷ͛ĠǀoƋueƌoŶs ĐepeŶdaŶt iĐi Ƌue 

l͛autodiffusioŶ et l͛iŶteƌdiffusioŶ Ƌui iŶteƌǀieŶŶeŶt dans le processus de croissance de nanoparticules 

dans le verre. 

 OŶ dĠsigŶe paƌ autodiffusioŶ la diffusioŶ eŶ l͛aďseŶĐe de gƌadieŶt de poteŶtiel ĐhiŵiƋue. 

 La diffusion dans un gradient de potentiel chimique porte, lui, le nom de diffusion chimique.  

D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, les ĐoeffiĐieŶts de diffusioŶ suiǀeŶt la ƌelatioŶ d͛AƌƌhĠŶius  :                     (1) 

Où   est l͛ĠŶeƌgie d͛aĐtiǀatioŶ,     le facteur de fréquence et   la constante des gaz parfaits. 

Les modèles de diffusion daŶs les ǀeƌƌes s͛effoƌĐeŶt de ĐalĐuleƌ l͛ĠŶeƌgie d͛aĐtiǀatioŶ ŵoǇeŶŶe   qui 

ǀaƌie eŶ foŶĐtioŶ de la Ŷatuƌe de l͛ĠlĠŵeŶt diffusaŶt et de ses iŶteƌaĐtioŶs aǀeĐ le ŵilieu 

environnant. Le dopage du verre par des ions métalliques et la croissance de nanoparticules à partir 

de Đes ioŶs soŶt des pƌoĐessus Ƌui ŶĠĐessiteŶt l͛appoƌt de l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe au fƌaŶĐhisseŵeŶt de 

Đette ĠŶeƌgie d͛aĐtiǀatioŶ.   

2.1.2 Mécanismes de la diffusion 

Les mécanismes de diffusion diffèrent selon la nature du milieu (solide, liquide, gaz), de sa 

composition, mais aussi des liaisons qui interviennent dans ce milieu. Dans les milieux visqueux ou 

liquides, ce mécanisme a été très bien décrit. Nous allons nous intéresser plus particulièrement au 

cas des solides. 
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BieŶ Ƌu͛ĠtaŶt foƌŵĠs d͛uŶ aƌƌaŶgeŵeŶt ƌĠgulieƌ d͛atoŵes, les solides ĐƌistalliŶs pƌĠseŶteŶt des 

dĠfauts daŶs leuƌs stƌuĐtuƌes. La diffusioŶ daŶs les Đƌistauǆ se pƌoduit gĠŶĠƌaleŵeŶt sous l͛effet de 

l͛agitatioŶ theƌŵiƋue à tƌaǀeƌs Đes dĠfauts Ƌui soŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt ĐoŶstituĠs des sites interstitiels ou 

lacunaires du réseau [10]. Les défauts dans les cristaux étant bien identifiés, les mécanismes de sauts 

entre les sites sont donc facilement prévisibles et connus. 

La transposition du mécanisme précédent à la diffusion dans les verres reste à établir, mais des 

ŵodğles de dĠfauts Ƌui supposeŶt uŶiƋueŵeŶt l͛eǆisteŶĐe de l͛oƌdƌe à Đouƌte distaŶĐe seŵďleŶt 

pouvoir être établis par des résultats expérimentaux de spectroscopie [4]. Ces résultats montrent en 

effet que le mécanisme de diffusion dans les verres obéit également à la relation (1). Cependant à la 

différence des solides cristallins,   est une énergie moyenne car la hauteur des barrières de potentiel 

eŶtƌe deuǆ ŵiŶiŵa Ŷ͛est pas ideŶtiƋue d͛uŶ saut à l͛autƌe.  

2.1.3 Profil de concentration lors de la diffusion 

Par analogie avec la conduction de la chaleur dans les solides, Fick a exprimé la loi de transfert par  

diffusion par la relation :          (2) 

Où   est le flux suivant la direction   de l͛espğĐe diffusaŶte ;Đ͛est à diƌe la ƋuaŶtitĠ tƌaŶspoƌtĠe paƌ 

unité de temps et par unité de section),   la concentration et   le coefficient de diffusion. 

Pouƌ Ġtaďliƌ les ǀaƌiatioŶs de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ aǀeĐ le teŵps, oŶ appliƋue l͛ĠƋuatioŶ de ĐoŶtiŶuitĠ  :                         (3) 

La distƌiďutioŶ de l͛espğĐe diffusaŶte est doŶŶĠe paƌ la solutioŶ de Đette ĠƋuatioŶ eŶ teŶaŶt Đoŵpte 

des conditions initiales et des conditions aux limites appropriées. Ces conditions dépendent de la 

souƌĐe de l͛ĠlĠŵeŶt diffusaŶt. La figure 6 ŵoŶtƌe des eǆeŵples d͛ĠǀolutioŶ de pƌofils de diffusioŶ 

oďteŶue paƌ la ƌĠsolutioŶ de l͛ĠƋuatioŶ de FiĐk pouƌ : 

a) une source plane instantanée, qui ĐoƌƌespoŶd pƌatiƋueŵeŶt à l͛appliĐatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe 

mince contenant une concentration    de la substance diffusante sur une face plane d͛uŶ 

solide. C͛est le Đas du poliŶg theƌŵiƋue ĠtudiĠ au paƌagƌaphe  4.2 de ce chapitre. 

b) uŶe souƌĐe ĐoŶstaŶte, Ƌui ĐoƌƌespoŶd pƌatiƋueŵeŶt à l͛iŵŵeƌsioŶ du solide daŶs uŶ ďaiŶ 

agitĠ ĐoŶteŶaŶt la suďstaŶĐe diffusaŶte. C͛est le Đas paƌ eǆeŵple du ďaiŶ de sels foŶdus  lors 

de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue Ƌue Ŷous ǀeƌƌoŶs daŶs le paƌagƌaphe   4.1 de ce chapitre. 

c) le Đas de l i͛ŶteƌdiffusioŶ : le ĐoeffiĐieŶt d͛iŶteƌdiffusioŶ est trouvé par la méthode classique 

de Boltzmann-Matano. 
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Figure 6 : types d'expériences de diffusion et évolution des profils de diffusion correspondant à : a) source plane 

instantanée ; b) source constante ; c) interdiffusion.    indique la position de la source de MATANO).  

2.1.4 Diffusion de certains éléments rentrant dans la composition 

des verres soda-lime 

Les pƌopƌiĠtĠs de diffusioŶ ǀaƌieŶt eŶ foŶĐtioŶ de la ĐoŵpositioŶ ŵais aussi de l͛histoiƌe du ǀeƌƌe. 

Cette section nous permet de classer certains éléments intéressants contenus dans les verres soda-

lime en fonction de leur diffusivité (mobilité).  

Il faut noter que les cations Si4+ (formateur de réseau) ne diffusent quasiment pas dans les gammes 

de températures inférieures à la température    du verre. On pourra donc considérer le silicium 

comme immobile en dessous de cette température.  

QuaŶt à l͛oǆǇgğŶe, tƌğs peu de doŶŶĠes soŶt dispoŶiďles et soŶ ŵĠĐaŶisŵe de diffusioŶ daŶs le 

réseau vitreux reste très incertain. Les données dispoŶiďles daŶs la littĠƌatuƌe ŵoŶtƌeŶt Ƌu i͛l possğde 

uŶe ĠŶeƌgie d͛aĐtiǀatioŶ plus faiďle loƌsƋu͛il est sous sa foƌŵe ŵolĠĐulaiƌe paƌ ƌappoƌt à l͛oǆǇgğŶe du 

réseau. Sa constante de diffusion sous forme ionique O2- a été étudiée par Terai et al [11] pour un 

verre dont la composition est proche de la notre (72% de SiO2, 16% de Na2O et ϭϮ% de CaOͿ. Ce Ƌu͛il 

faut ƌeteŶiƌ, Đ͛est Ƌue l͛oǆǇgğŶe est tƌğs peu ŵoďile daŶs le ǀeƌƌe pouƌ des teŵpĠƌatuƌes iŶfĠƌieuƌes 
à   .  

Précédemment, il a été indiqué que l͛additioŶ d͛oǆǇdes alĐaliŶs ŵodifiĐateuƌs de ƌĠseau à “iO2 

entraînait un effet de dépolymérisation du réseau avec apparition des oxygènes non pontants (NBO), 

Đe Ƌui a pouƌ ĐoŶsĠƋueŶĐe, l͛augŵeŶtatioŶ de la ŵoďilitĠ des ĐatioŶs alĐaliŶs. Rüssel [12] présente 

(figure 7Ϳ l͛Ġtude de la diffusioŶ de ĐeƌtaiŶs ioŶs daŶs uŶ ǀeƌƌe soda-lime avec une composition 

proche de celle des verres utilisés dans les travaux de cette thèse. Un renseignement essentiel fourni 

par cette courbe est que plus un ion est gros et chargé, plus sa constante de diffusion est faible. Dans 

le Đas des ǀeƌƌes d͛oǆǇdes, les ĐatioŶs ŵodifiĐateuƌs ;plus lĠgeƌs et ŵoiŶs ĐhaƌgĠsͿ soŶt doŶĐ les plus 

mobiles. Ce sont eux qui régissent les propriétés électriques dans les verres soda-lime que nous 

verrons au paragraphe 2.3.  
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Figure 7 : coefficient de diffusion de quelques ions en fonction de la température dans un verre soda-lime. 

Coŵŵe Ŷous l͛ĠǀoƋuioŶs daŶs le paƌagƌaphe 1.2, les verres soda-lime utilisés sont refroidis sur de 

l͛ĠtaiŶ loƌs de leuƌ faďƌiĐatioŶ et ĐoŶtieŶŶeŶt doŶĐ uŶe faĐe ĐoŶtaŵiŶĠe paƌ l͛ĠtaiŶ. ‘ĠĐeŵŵeŶt, des 

études ont été faites pour déterminer l͛effet de la pƌĠseŶĐe de l͛ĠtaiŶ suƌ la diffusiǀitĠ de l͛oǆǇgğŶe 

et de l͛aƌgeŶt daŶs les ǀeƌƌes soda-lime [13]. Il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌue la pƌĠseŶĐe de l͛ĠtaiŶ a uŶe 

iŶflueŶĐe Ŷotaďle suƌ la diffusiǀitĠ de l͛oǆǇgğŶe et de l͛aƌgeŶt, paƌ ĐoŶsĠƋueŶt suƌ la Đƌoissance de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. C͛est pouƌƋuoi daŶs toutes les ŵaŶipulatioŶs Ƌue Ŷous aǀoŶs effeĐtuĠes, 

seule la faĐe Ŷe ĐoŶteŶaŶt pas l͛ĠtaiŶ a ĠtĠ tƌaitĠe.  

2.2 PƌopƌiĠtĠs d’oǆǇdoƌĠduĐtioŶ daŶs les veƌƌes d’oǆǇdes 

GƌâĐe à l͛oǆǇgğŶe Ƌui peut suppoƌteƌ des ǀariations importantes de son état de charge effectif, les 

éléments constitutifs du verre peuvent être sous différents états redox et ce, même à des 

températures inférieures à   . Les phĠŶoŵğŶes d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ ĐoŶĐeƌŶeŶt aussi ďieŶ 

l ͚ĠlaďoƌatioŶ du ǀeƌƌe Ƌue ses pƌopƌiĠtĠs. Le ƌôle de l͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ daŶs l͛ĠlaďoƌatioŶ du ǀeƌƌe Ŷe 

seƌa pas aďoƌdĠ iĐi, le leĐteuƌ iŶtĠƌessĠ pouƌƌa se ƌappoƌteƌ à l͛aƌtiĐle de ChopiŶ  et al. [14] par 

exemple. En dehors de cet aspect, la principale propriété du verre concernĠe paƌ l͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ 

est sa ĐoloƌatioŶ. “aŶs eŶtƌeƌ daŶs les dĠtails, ŶotoŶs Ƌue Đe ŵĠĐaŶisŵe de ĐoloƌatioŶ est liĠ à l͛Ġtat 

d͛oǆǇdatioŶ de ĐeƌtaiŶs ĠlĠŵeŶts  ĐoŶteŶus daŶs le ǀeƌƌe ;gĠŶĠƌaleŵeŶt des ioŶs ou paƌtiĐules 

métalliques). Les nanoparticules mĠtalliƋues Đoŵŵe l͛aƌgeŶt, l͛oƌ ou le Đuiǀƌe  sont les principaux 

ĠlĠŵeŶts utilisĠs pouƌ la ĐoloƌatioŶ des ǀeƌƌes. Cette ĐoloƌatioŶ est liĠe à l͛aďsoƌptioŶ  plasmon dans 

le visible des nanoparticules incluses dans le verre. Nous reviendrons plus en détail sur cette notion 
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d͛aďsoƌptioŶ plasŵoŶ daŶs le paƌagƌaphe 3. Les pƌoĐĠdĠs eǆpĠƌiŵeŶtauǆ eŵploǇĠs ou à l͛Ġtude pouƌ 

la formation de nanoparticules dans les verres seront également présentés ultérieurement (voir 

chapitre 2). On peut tout de ŵġŵe d͛oƌes et dĠjà iŶdiƋueƌ Ƌue la plupaƌt de Đes pƌoĐĠdĠs 

comportent une étape d i͛ŶtƌoduĐtioŶ du ŵĠtal sous foƌŵe ioŶiƋue daŶs le ǀeƌƌe ;Đette Ġtape peut se 

faire pendant ou après la faďƌiĐatioŶ du ǀeƌƌeͿ. EŶsuite, gƌâĐe à l͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ daŶs les ǀeƌƌes et 

en appliquant un traitement approprié, ces ions sont réduits avant le processus ultérieur de 

croissance. Concrètement, l i͛ŵpoƌtaŶĐe de l͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ suƌ le plaŶ des pƌopƌiĠtĠs d͛usage du 

verre, en particulier suƌ le pƌoĐessus de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue puƌeŵeŶt theƌŵiƋue à l͛aƌgeŶt et suƌ Đelui 

de la germination/croissance de nanoparticules dans le verre, peut s͛eǆpliƋueƌ Đoŵŵe suit : 

L͛ĠƋuiliďƌe ƌedoǆ d͛uŶ ioŶ ŵĠtalliƋue  daŶs le ǀeƌre est obtenu en sommant les deux demi-équations 

ƌedoǆ du Đouple ƌedoǆ ŵĠtalliƋue susĐeptiďle de se foƌŵeƌ et Đelui de l͛oǆǇgğŶe Ƌui est l͛ĠlĠŵeŶt le 

plus électronégatif (réservoir de charges négatives) dans le verre [15].                   (4)              (5) 

La plupaƌt des atoŵes d͛oǆǇgğŶe pƌĠseŶts daŶs les ǀeƌƌes d͛oǆǇdes eŶtƌetieŶŶeŶt des liaisoŶs 

ioniques avec les atomes du réseau. Les techniques de croissance des nanoparticules dans les verres 

ĐoŶsisteŶt à Đasseƌ Đes liaisoŶs pouƌ fouƌŶiƌ suffisaŵŵeŶt d͛ĠleĐtƌoŶs ŶĠĐessaiƌes à la ƌĠduĐtioŶ des 

ions métalliques préalablement introduits. 

Pouƌ fiŶiƌ, ŶotoŶs Ƌu͛uŶe atŵosphğƌe oǆǇdaŶte ;daŶs l͛oǆǇgğŶeͿ ou ƌĠduĐtƌiĐe ;daŶs l͛hǇdƌogğŶeͿ 

donne des équilibres redox différents, par conséquent, des phénomènes différents lors des 

tƌaiteŵeŶts des ǀeƌƌes. Nous aǀoŶs paƌ eǆeŵple ŵoŶtƌĠ l i͛ŶflueŶĐe positiǀe d͛uŶe atŵosphğƌe 

oxydante lors de la croissance de nanoparticules via notre technique, alors que la méthode de recuit 

thermique (Voir paragraphe 1.2.1 du chapitre 2) requiert, elle, une atmosphère réductrice par la 

pƌĠseŶĐe d͛hǇdƌogğŶe. 

2.3 Propriétés électriques des verres 

A la vue de l͛ĠteŶdue de Đe sujet, Ŷous Ŷ͛ĠǀoƋueƌoŶs iĐi Ƌue ĐeƌtaiŶes ĐaƌaĐtĠƌistiƋues esseŶtielles 

qui rentrent dans le cadre des travaux que nous avons réalisés dans cette thèse . 

Rappelons tout d͛aďoƌd Ƌue la ĐoŶduĐtiǀitĠ  électrique   dans un matériau quelconque est définie par 

la relation :          (6) 

Où     et        sont respectivement la densité de courant et  le champ électrique appliqué. 

Les propriétés électriques des verres sont intimement liées aux propriétés de diffusivité. La 

conduĐtioŶ daŶs la plupaƌt des ǀeƌƌes d͛oǆǇdes a ĠtĠ eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt pƌouǀĠe Đoŵŵe ĠtaŶt 

eǆĐlusiǀeŵeŶt ioŶiƋue, pƌĠĐisĠŵeŶt ĐatioŶiƋue. DaŶs les ǀeƌƌes d͛oǆǇdes ĐoŶteŶaŶt des ioŶs alĐaliŶs 

(Na+) tels que les verres soda-lime, la conduction se fait prioritairement par le cation alcalin Na+ [16] 
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Ƌui est l͛ĠlĠŵeŶt le plus ŵoďile (voir paragraphe 2.1.4). Cependant quelle Ƌue soit la Ŷatuƌe de l͛ioŶ 

qui permet la conduction, celle-Đi oďĠit à la loi d͛AƌƌheŶius :               (7) 

Où    est la conductivité extrapolée à température infinie. 

On remarque que la conductivité varie donc comme la diffusivité.  

D͛autƌe paƌt la ĐoŶduĐtiǀitĠ   assoĐiĠe à uŶ poƌteuƌ peut s͛eǆpƌiŵeƌ ĠgaleŵeŶt eŶ foŶĐtioŶ de la 

mobilité   de ce dernier, à travers la relation :       (8) 

Où   désigne le nombre de porteurs de charge par unité de volume et   leur charge. 

A température ambiante, les verres sont des isolants types. Chauffés, leur conductivité peut 

augmenter très fortement. Par exemple, les verres soda-liŵe oŶt uŶe ĐoŶduĐtiǀitĠ à ϮϬ°C de l͛oƌdƌe 

de 10-9 à 10-8 Ω-1m-1. Celle-ci peut être multipliée par un facteur 1019 vers 1200°C. Elle dépend donc 

fortement de la température du verre. La conductivité des verres dépend également de leur nature 

;ĐoŵpositioŶͿ. L͛ iŶflueŶĐe de la teŶeuƌ eŶ ŵodifiĐateuƌ de ƌĠseau suƌ la ĐoŶduĐtioŶ est ŵoŶtƌĠe suƌ 

la figure8. Ces mesures ont été faites à température ambiante (25°C). Comme on le constate sur 

cette figure, plus la quantité en éléments modificateurs (ici Li +) augmente, plus la conductivité du 

ǀeƌƌe augŵeŶte. Pouƌ plus de dĠtails suƌ l i͛ŶflueŶĐe de la ĐoŵpositioŶ des ǀeƌƌes suƌ leuƌ pƌopriété 

de ĐoŶduĐtioŶ, se ƌappoƌteƌ à l͛aƌtiĐle de “ouƋuet [17]. 

 
Figure 8 : influence de la teneur en modificateur sur la conduction d'un verre. Ici la conductivité est exprimée en Siemens 

paƌ ĐeŶtiŵğtƌe ;d͛après [17]). 

2.4 Propriétés optiques des verres 

Ce Ƌui fait du ǀeƌƌe uŶ ŵatĠƌiau uŶiƋue d͛iŶtĠƌġt paƌtiĐulieƌ, Đe soŶt saŶs doute ses pƌopƌiĠtĠs 

optiƋues. UŶe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue optiƋue foŶdaŵeŶtale des ǀeƌƌes, de laƋuelle dĠĐouleŶt d͛autƌes 
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propriétés intéressantes telles que la transŵissioŶ et la ƌĠfleǆioŶ, est l i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ. Ce 

deƌŶieƌ s͛ĠĐƌit :         (9) 

La partie réelle   est l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ tƌaduisaŶt la dispeƌsioŶ daŶs le ǀeƌƌe et la paƌtie 

imaginaire  , le ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ pƌeŶaŶt eŶ Đoŵpte l͛attĠŶuatioŶ daŶs le ǀeƌƌe. L͛iŶdiĐe de 

réfraction complexe    est lié à la permittivité relative complexe            via la relation :        (10) 

Il vient :                     (11) 

La diffĠƌeŶĐe d i͛ŶdiĐe eŶtƌe deuǆ ŵilieuǆ est la Đause de la ǀaƌiatioŶ de diƌeĐtioŶ et de ǀitesse de la 

luŵiğƌe loƌsƋu͛elle Ƌuitte le pƌeŵieƌ ŵilieu pouƌ le seĐoŶd. Les ǀaƌiatioŶs de l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ   

et le ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ k eŶ foŶĐtioŶ de  la loŶgueuƌ d͛oŶde λ soŶt pƌĠseŶtĠes daŶs la figure 9. 

DaŶs le doŵaiŶe ǀisiďle, l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ dĠĐƌoît de façoŶ ŵoŶotoŶe eŶ foŶĐtioŶ de la loŶgueuƌ 

d͛oŶde et k est négligeable, ce qui rend la plupart des verres d͛oǆǇdes quasiment transparents dans 

ce domaine. Une illustration de ceci est la dispersion de la lumière visible à travers le prisme.  

 
Figure 9 : variation de l'indice de réfraction   et de l'absorption   des verres d͛oǆǇdes en fonction de la longueur 

d͛oŶde   . 

La plupart des utilisations des verres est liée à leur bonne transmission dans la partie «  optique » 

(UV+Visible+Proche Infrarouge) du spectre. Cette transparence résulte à la fois de la nature des 

liaisons chimiques (à la fois ionique et covalente) qui assuƌeŶt leuƌ ĐohĠsioŶ et de l͛Ġtat aŵoƌphe Ƌui 

eŶ est d͛ailleuƌs uŶe ĐoŶsĠƋueŶĐe. Les ǀeƌƌes Ŷe possğdeŶt doŶĐ pas d͛ĠleĐtƌoŶs liďƌes Ƌui aďsoƌďeŶt 

ou ĠŵetteŶt de l͛ĠŶeƌgie luŵiŶeuse. De plus Đoŵŵe ils Ŷe soŶt pas ĐƌistalliŶs, ils Ŷe possğdeŶt pas de 

surfaĐes iŶteƌŶes telles Ƌue des joiŶts de gƌaiŶs ou des tƌous d͛uŶe diŵeŶsioŶ pƌoĐhe des loŶgueuƌs 

d͛oŶde du ƌaǇoŶŶeŵeŶt ǀisiďle. Les ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs paƌ la ŵiĐƌosĐopie optiƋue eŶ tƌaŶsŵissioŶ soŶt 

possibles grâce à cette transparence du verre dans le visible.  
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La loi de Beer-Lambert permet de définir la fraction de la lumière transmise par un matériau par 

rapport à la lumière incidente.              (12) 

Avec    l͛iŶteŶsitĠ de la luŵiğƌe iŶĐideŶte,   l͛iŶteŶsitĠ de la luŵiğƌe tƌansmise et   le coefficient 

d͛aďsoƌptioŶ et   l͛Ġpaisseuƌ tƌaǀeƌsĠe. 

Les verres soda-lime, contrairement aux verres de silice pure, sont opaques aux rayonnements UV. 

Cette diffĠƌeŶĐe est liĠe à l i͛ŶteŶsitĠ de la liaisoŶ des atoŵes d͛oǆǇgğŶe. DaŶs la sili ce pure, la liaison 

Si-O, foƌte, Ŷe doŶŶe pas d͛aďsoƌptioŶ daŶs l͛UV. Il Ŷ͛eŶ est pas de ŵġŵe pouƌ la liaisoŶ Na-O plus 

faible dans les verres soda-liŵe. La foƌte aďsoƌptioŶ daŶs l͛UV des ǀeƌƌes soda-lime, avec les 

conséquences que cela entraine, est la première raison du choix de ces matériaux pour 

l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ d͛ioŶs et de paƌtiĐules ŵĠtalliƋues.  

La seŶsatioŶ de Đouleuƌ, ƋuaŶd oŶ oďseƌǀe uŶ ǀeƌƌe, est liĠe à l͛aďsoƌptioŶ de ĐeƌtaiŶs ĠlĠŵeŶts le 

constituant (les impuretés). La mesure de cette absorption se fait par la détermination du coefficient 

d͛aďsoƌptioŶ Ƌui est liĠ à   par la relation :         (13) 

Dans la pratique, elle est généralement déduite de la loi de Beer-Lambert.  

Une fraction de la lumière est toujours réfléchie par le verre. Dans le cas où la lumière arrive sur le 

verre en incidence normale, cette fraction peut être calculée par la formule de Fresnel  :                      (14) 

Dans le domaine du visible,   peut ġtƌe ŶĠgligĠ, d͛où :             (15) 

GloďaleŵeŶt les ǀeƌƌes d͛oǆǇdes puƌs ou ĐoŶteŶaŶt uŶiƋueŵeŶt des ioŶs ƌĠflĠĐhisseŶt tƌğs peu la 

lumière (environ 5 %). Par contre, après croissance des nanoparticules métalliques à la surface, cette 

réflexion peut devenir très importante et assimilable parfois à celle du métal (cf. paragraphe 

ϭ.Ϯ.ϯ.Ϯ.ϭ du Đhapitƌe ϰͿ. OŶ peut la ŵesuƌeƌ ǀia uŶ speĐtƌophotoŵğtƌe ŵuŶi d͛uŶe sphğƌe 

intégrante. 

Il est intéressant de noter que les verres que nous avons utilisés présente nt également une propriété 

optiƋue Đette fois gġŶaŶte paƌfois pouƌ ĐeƌtaiŶes ŵaŶipulatioŶs. Il s͛agit de la fluoƌesĐeŶĐe daŶs les 

loŶgueuƌs d͛oŶde UV et ǀisiďles. EŶ effet, Đoŵŵe oŶ le ǀeƌƌa paƌ la suite, elle Ŷe faĐilite pas l͛eŵploi 

de certaines techniques de caractérisation qui sont utilisées lors de nos travaux telles que la 

speĐtƌosĐopie ‘aŵaŶ. C͛est doŶĐ uŶe ƌaisoŶ de plus pouƌ Ġǀiteƌ de tƌaǀailleƌ suƌ la faĐe ĐoŶteŶaŶt de 

l͛ĠtaiŶ Ƌui fluoƌesĐe iŶteŶsĠŵeŶt sous eǆĐitatioŶ UV.  
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2.5 Effets de l’iƌƌadiatioŶ laser sur le verre 

Pouƌ faiƌe Đƌoîtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules daŶs les ǀeƌƌes, Ŷous aǀoŶs eŵploǇĠ la teĐhŶiƋue d͛iƌƌadiatioŶ 

laser UV ĐoŶtiŶue ;λ = Ϯϰϰ ŶŵͿ. Cette seĐtioŶ peƌŵet de ĐoŵpƌeŶdƌe l͛iŶtĠƌġt de Đette teĐhŶiƋue 

pour la précipitation des nanoparticules daŶs uŶ ǀeƌƌe. EtaŶt doŶŶĠ Ƌue Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas tƌouǀĠ de 

ƌĠsultats daŶs la littĠƌatuƌe suƌ l͛iŶteƌaĐtioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶu aǀeĐ les ǀeƌƌes, Ŷous doŶŶeƌoŶs iĐi les 

ƌĠsultats ƌelatifs à l͛iŶteƌaĐtioŶ laseƌ pulsĠe.  

Plusieurs études ont été menées pour compreŶdƌe les ŵĠĐaŶisŵes iŶteƌǀeŶaŶt loƌs de l͛iƌƌadiatioŶ 

par des impulsions laser  sur la matière. La plupart des études existantes sont basées sur la théorie, 

les lecteurs intéressés peuvent trouver des résultats pertinents dans la thğse d͛Espiau de 

Lamaëstre [18] Ƌui tƌaiteŶt des effets d i͛ƌƌadiatioŶs paƌ des ioŶs, des ĠleĐtƌoŶs ou photoŶs ;UV, X, γͿ 

sur les verres. Un résumé de ces théories est donné dans la thèse de Sanner [19] dans le cas des 

interactions lasers pulsés (nanoseconde (ns), picoseconde (ps), femtoseconde (fs)) sur les métaux et 

les diélectriques. Comme conclusion essentielle, retenons que ces irradiations provoquent 

pratiquement toutes la formation de défauts par la rupture de certaines liaisons présentes dans le 

verre. En plus de former ces défauts dans les verres, les impulsions ns provoquent généralement un 

effet thermique dans le matériau. Le retour à la température ambiante se fait au bout de quelques 

microsecondes pour les diélectriques et quelques nanosecondes pour les métaux. Les impulsions fs 

gƌâĐe à leuƌ duƌĠe d i͛ŵpulsioŶ tƌğs faiďle ;du ŵġŵe oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ Ƌue la fƌĠƋueŶĐe de ǀiďƌatioŶ 

des matériaux) peuvent agir sur la structure moléculaire (rupture de liaison par exemple) sans 

ŶĠĐessiteƌ le Đhauffage du ŵatĠƌiau. C͛est pouƌƋuoi d͛ailleurs ces lasers sont les plus utilisés parmi 

les lasers pulsés, ŶotaŵŵeŶt pouƌ la ƌĠduĐtioŶ d i͛oŶs ŵĠtalliƋues daŶs le ǀeƌƌe ou le dĠĐoupage de 

matériau. Un récapitulatif des ŵĠĐaŶisŵes iŶteƌǀeŶaŶts loƌs de l͛iŶteƌaĐtioŶ laseƌ-matière est donné 

dans la figure 10. 

 

Figure 10 : rĠsuŵĠ des ŵĠĐaŶisŵes iŶteƌǀeŶaŶt loƌs d͛iŶteƌaĐtioŶ laseƌ-ŵatiğƌe daŶs le Đas d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe. Les 
temps caractĠƌistiƋues des phĠŶoŵğŶes d͛eǆĐitatioŶ, de ŵodifiĐatioŶ stƌuĐtuƌale, d͛aďlatioŶ, sont donnés dans cette 

figure [19]. 
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A Đe jouƌ, il Ŷ͛Ǉ a pas eŶĐoƌe à ma connaissance d͛Ġtude sǇstĠŵatiƋue suƌ l i͛ŶteƌaĐtioŶ laseƌ UV 

ĐoŶtiŶu aǀeĐ les ǀeƌƌes d͛oǆǇdes. NĠaŶŵoiŶs, Ŷous saǀoŶs Ƌue la zoŶe d͛iŶteƌaĐtioŶ seƌa iĐi 

ďeauĐoup plus laƌge à Đause de la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ plus loŶgue.  

En outre, nous pouvons nous attendre à ce que quelle Ƌue soit la souƌĐe d i͛ƌƌadiatioŶ, Đette deƌŶiğƌe 

entraîne la formation de défauts plus ou ŵoiŶs staďles daŶs le ǀeƌƌe loƌsƋue l͛ĠŶeƌgie dĠposĠe est 

suffisaŶte, ŶotaŵŵeŶt des ĐeŶtƌes d͛ĠleĐtƌoŶs ou de tƌous. Ce Ƌui auƌa pouƌ effet la ŵodifiĐatioŶ des 

conditions redox dans le verre. Pour les verres dopés avec des ions Ag+ ou Au3+, la réduction de ces 

derniers, en captant les électrons libérés, est alors non seulement possible mais plus favorable. 

Espiau de Lamaëstre a montré que la concentration en nanoparticules formées augmente avec la 

deŶsitĠ d͛ĠŶeƌgie dĠposĠe [20]. Par ailleurs, l͛ajout d͛alĐaliŶs daŶs le ǀeƌƌe faǀoƌise la foƌŵatioŶ d͛uŶ 

grand nombre de défauts du tǇpe NBO Ƌui liďğƌeŶt des ĠleĐtƌoŶs loƌsƋu͛ils ƌeçoiǀeŶt uŶe deŶsitĠ 

d͛ĠŶeƌgie suffisaŵŵeŶt iŵpoƌtaŶte. Ces ƌĠsultats ĐoŶfoƌteŶt le Đhoiǆ du ǀeƌƌe soda-lime qui possède 

une quantité importante de cations alcalins formateurs de réseau. 

3. Résonance Plasmon de Surface des nanoparticules 

métalliques incluses dans un verre (RPS) 

Les nanoparticules incluses dans un diélectrique peuvent avoir des propriétés optiques linéaires et 

non-liŶĠaiƌes tƌğs iŶtĠƌessaŶtes et ĐoŶsidĠƌaďleŵeŶt diffĠƌeŶtes de Đelles des ŵatĠƌiauǆ à l͛Ġtat 

volumique. Quelques-uŶes de Đes pƌopƌiĠtĠs oŶt ĠtĠ ĐitĠes daŶs l i͛ŶtƌoduĐtioŶ de Đette thğse. Nous 

parlerons ici uniquement des propriétés optiques linéaires et paƌtiĐuliğƌeŵeŶt de l͛aďsoƌptioŶ due à 

la RPS des nanoparticules métalliques dans un verre. Le lecteur intéressé par les propriétés optiques 

non linéaires peut se rapporter à la thèse de Lamarre, par exemple [21]. La RPS est sans doute la 

propriété optique la plus intéressante des nanoparticules métalliques. Elle est à la base de 

Ŷoŵďƌeuses appliĐatioŶs des ŵatĠƌiauǆ ŶaŶoĐoŵposites ;ŵĠtal/diĠleĐtƌiƋueͿ, ŶotaŵŵeŶt de l͛effet 

SERS qui est la première application visée dans cette thèse [22].  

 Mais d͛où ǀieŶt cette propriété ?  DaŶs les ŵĠtauǆ ŵassifs, l͛eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs de 

conduction par un champ électromagnétique entraîne une relaxation (transition interbande 

des ĠleĐtƌoŶsͿ. AutƌeŵeŶt dit, daŶs le Đas des ŵĠtauǆ ŵassifs, l͛aďsoƌptioŶ est ƌĠgie paƌ l a 

structure électronique  dans le matériau. Lorsque ces métaux se présentent sous forme de 

paƌtiĐules de tailles tƌğs petites ;de l͛oƌdƌe de la loŶgueuƌ d͛oŶde de la luŵiğƌe eǆĐitatƌiĐeͿ, 

l i͛ŶteƌaĐtioŶ eŶtƌaiŶe uŶe osĐillatioŶ ĐolleĐtiǀe des ĠleĐtƌoŶs de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ. C͛est 

ce phénomène qui est appelé résonance plasmon de surface. La figure 11 illustre ce 

ĐoŵpoƌteŵeŶt de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ;osĐillateuƌͿ ĐoŵpaƌĠ à Đelui d͛uŶ filŵ d͛aƌgeŶt 

ǀoluŵiƋue ;ƌelaǆateuƌͿ loƌs de l͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğre.  

 Comment la détermine-t-on ? La structure électronique des métaux massifs étant bien 

connue, il est très aisé de déterminer théoriquement leurs réponses aux sollicitations 

électromagnétiques. Lorsque ces métaux se trouvent sous forme de nanoparticules,  leurs 

réponses optiques aux sollicitations électromagnétiques changent radicalement, comme 
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nous venons de le rappeler. Des phénomènes quantiques non significatifs dans le volume 

deviennent très importants. La constante diélectrique ε par exemple change notamment 

parce que le rapport entre la surface et le volume change. Les propriétés optiques qui en 

résultent sont souvent aisément mesurées, mais ne sont pas toujours très faciles à 

iŶteƌpƌĠteƌ. Il est pouƌtaŶt iŶdispeŶsaďle, si l͛oŶ ǀeut tiƌeƌ pƌofit au ŵaximum de ces 

matériaux, de pouvoir comprendre et prédire leurs propriétés optique s, notamment 

l͛aďsoƌptioŶ plasŵoŶ, en fonction de leur nature, de leur concentration, du diélectrique qui 

les contient, etc. DaŶs Đette peƌspeĐtiǀe, l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs optiques linéaires des 

matériaux naŶoĐoŵposites s͛est aŵoƌĐĠe il Ǉ a de Đela plus d͛uŶ siğĐle aǀeĐ, eŶtƌe autƌe, les 

travaux de Maxwell-Garnett [23, 24] (1904-1906) et de Mie [25] (1908).  

 

Figure 11 : spectre d'absorbance UV/Vis de nanoparticules d'argent comparé à celui d'une couche volumique d'argent.  

Toutes les thĠoƌies dĠǀeloppĠes oŶt ĠtĠ iŶitiĠes pouƌ ŵodĠliseƌ la ‘P“ oďseƌǀĠe loƌs de l͛aďsoƌptioŶ 

de la lumière par des matériaux nanocomposites. Dans les lignes qui suivent, nous allons donner très 

ďƌiğǀeŵeŶt ƋuelƋues ĠlĠŵeŶts suƌ l͛appƌoǆiŵatioŶ Ƌuasi -statique, la théorie de Mie et la théorie de 

Maxwell-Garnett.  

Toutefois, du fait du mode de croissance des nanoparticules via notre technique induisant une 

distribution (en taille et en forme) des nanoparticules dans le verre aiŶsi Ƌu͛un fort taux de 

remplissage, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas oďteŶu de ƌĠsultat satisfaisaŶt ĐoŶĐeƌŶaŶt les ŵodĠlisatioŶs de 

l͛aďsoƌptioŶ eŶ utilisaŶt les ŵodğles Ƌue Ŷous pƌĠseŶtoŶs iĐi. NĠaŶŵoiŶs, Đes ŵodĠlisatioŶs 

théoriques nous ont ĠtĠ utiles loƌs de l i͛ŶteƌpƌĠtatioŶ de nos résultats.  

Pour les lecteurs intéressés par des informations supplémentaires sur les théories que nous 

présentons ici, ils peuvent se rapporter au livre de Bohren et al. [26] ou encore à celui très récent de 

Quinten et al. [27].  

3.1 Modélisation de la RPS 

3.1.1 Approximation quasi-statique  

L͛iŶteƌaĐtioŶ d͛uŶe ŶaŶopaƌtiĐule sphĠƌiƋue aǀeĐ uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋue de loŶgueuƌ d͛oŶde  

peut ġtƌe ĠtudiĠe à paƌtiƌ de l͛appƌoǆiŵatioŶ Ƌuasi -statique, à condition que la taille de la 
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ŶaŶopaƌtiĐule soit tƌğs iŶfĠƌieuƌe à la loŶgueuƌ d͛oŶde ;ƌaǇoŶ  ч Ϭ,ϬϭλͿ. DaŶs Đe Đas, le pƌoďlğŵe se 

ƌaŵğŶe à l͛Ġtude d͛uŶe paƌtiĐule daŶs uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌostatiƋue. La sphğƌe, ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe ĠtaŶt 

homogène et isotrope, est située dans un milieu environnant non absorbant de constante 

diélectrique    . Elle peut être assimilée à un dipôle qui oscille en phase avec le champ incident. A un 

instant t, le champ électrique est constant sur la sphère : Đ͛est l͛appƌoǆiŵatioŶ Ƌuasi-statique.  

DaŶs le Đas de ŶaŶopaƌtiĐules doŶt la taille est iŶfĠƌieuƌe à λ et daŶs le Đadƌe de l͛appƌoǆiŵatioŶ 

quasi-statiƋue, l͛eǆpƌessioŶ de la seĐtioŶ effiĐaĐe d͛aďsoƌptioŶ      est doŶŶĠe paƌ l͛ĠƋuatioŶ ;16) 

[26] : 

                                             (16) 

Où   est la pulsation de résonance plasmon,   le facteur de remplissage,     est la permittivité 

diélectrique de la sphère métallique et    la permittivité diélectrique de la matrice. 

Il faut Ŷoteƌ iĐi Ƌue l͛eǆpƌessioŶ ;16Ϳ est ƌigouƌeuseŵeŶt Đelle de la seĐtioŶ effiĐaĐe d͛eǆtiŶĐtioŶ 

;seĐtioŶ effiĐaĐe d͛aďsoƌptioŶ + seĐtioŶ effiĐaĐe de diffusioŶͿ . Cependant, dans le cas de 

nanoparticules dont la dimension est petite deǀaŶt la loŶgueuƌ d͛oŶde d i͛lluŵiŶatioŶ, la seĐtioŶ 

effiĐaĐe de diffusioŶ est ŶĠgligeaďle, et la seĐtioŶ effiĐaĐe d͛eǆtiŶĐtioŶ est doŶĐ Ġgale à la seĐtioŶ 

effiĐaĐe d͛aďsoƌptioŶ [2]. 

La forme des nanoparticules modifie de manière significative leur réponse optique. Il est possible 

d͛ĠteŶdƌe Đe résultat (équation 16) aux particules de forme ellipsoïdale (tiges, disques, sphéroïdes, 

ellipsoïdes, etc.Ϳ à la ĐoŶditioŶ Ƌue l͛oŶ ƌespeĐte toujouƌs le Đƌitğƌe liĠ à la taille des ŶaŶopaƌtiĐules. 
Pour tenir compte de la forme des nanoparticules, un facteur géométrique de dépolarisation     est 

iŶtƌoduit daŶs le ĐalĐul et oŶ oďtieŶt l͛ĠƋuatioŶ fiŶale ;17) [26] : 

                                                         
     (17) 

Où   dĠsigŶe l͛aǆe ;ǆ, Ǉ ou zͿ. 

Les facteurs géométriques de dépolarisation      se ĐalĐuleŶt eŶ effeĐtuaŶt l͛iŶtĠgƌatioŶ suiǀaŶte  :                                                       (18) 

Les lettres             dĠsigŶeŶt les aǆes de l͛ellipsoïde et soŶt assoĐiĠes ƌespeĐtiǀeŵeŶt auǆ 

coordonnées x, y et z. La variable   est uŶe ǀaƌiaďle d͛iŶtĠgƌatioŶ.  

Pour une sphère, on peut aisément constater que             et Ƌue l͛oŶ ƌetƌouǀe la solutioŶ 

pour une particule sphérique (équation 16). Des illustrations de cette théorie appliquée à des 

nanoparticules ellipsoïdales peuǀeŶt ġtƌe tƌouǀĠes daŶs l͛aƌtiĐle de Muskens et al. [28] dans le cadre 

d͛uŶe seule ŶaŶopaƌtiĐule d͛oƌ ou d͛aƌgeŶt. 
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Lorsque la taille des nanoparticules deǀieŶt plus iŵpoƌtaŶte, l͛appƌoǆiŵatioŶ Ƌuasi-statique ne tient 

plus et il est ŶĠĐessaiƌe d͛aǀoiƌ uŶe appƌoĐhe ĠleĐtƌodǇŶaŵiƋue ƌigouƌeuse  : Đ͛est la thĠoƌie de Mie. 

3.1.2 Théorie de Mie 

Cette théorie est sans doute la plus largement utilisée pour prédire les propriétés optiques 

d͛aďsoƌptioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues. Elle est ďasĠe suƌ la ƌĠsolutioŶ des ĠƋuatioŶs de 

Maxwell en géométrie sphérique pour obtenir la distribution du champ électromagnétique 

ƌespeĐtaŶt les ĐoŶditioŶs de ĐoŶtiŶuitĠ à l i͛ŶteƌfaĐe paƌtiĐule/ŵilieu eŶǀiƌoŶŶaŶt. Mie a utilisé des 

développements multipolaires pour exprimer les champs électriques et magnétiques, permettant 

aiŶsi d͛Ġtudieƌ des ŶaŶopaƌtiĐules de taille variable pouvant aller du nanoŵğtƌe jusƋu͛au 

millimètre [25]. 

LoƌsƋue les ŶaŶopaƌtiĐules ĠtudiĠes possğdeŶt uŶe taille tƌğs iŶfĠƌieuƌe à la loŶgueuƌ d͛oŶde, seul le 

teƌŵe dipolaiƌe iŶteƌǀieŶt ;oŶ ŶĠglige les effets des ŵodes d͛oƌdƌe supĠƌieuƌͿ et l͛eǆpƌession de la 

seĐtioŶ effiĐaĐe d͛aďsoƌptioŶ est ideŶtiƋue à Đelle oďteŶue loƌsƋue l͛oŶ se plaĐe daŶs le Đadƌe de 

l͛appƌoǆiŵatioŶ Ƌuasi-statique (équation (16)) [29]. En théorie, la solution de Mie ne permet de 

décrire que les propriétés de nanoparticules de forme sphérique de diamètre inférieure à 10 nm 

dans le visible (rayon ч Ϭ,ϬϭλͿ [27, 29]. Cependant, Banerjee et al. [30] ont montré que 

l͛appƌoǆiŵatioŶ dipolaiƌe de la thĠoƌie de Mie doŶŶait des ƌĠsultats satisfaisaŶts daŶs le Đas de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt jusƋu͛à des diaŵğtƌes d͛eŶǀiƌoŶ ϮϬ Ŷŵ eŶ iŶĐluaŶt uŶe distƌiďutioŶ eŶ taille 

des nanoparticules (voir figure 12). 

 

Figure 12 : coeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ pouƌ diffĠƌeŶts ĠĐhaŶtilloŶs ŶaŶoĐoŵposites ĐoŶstituĠs de ŶaŶopaƌtiĐules d͛ argent. 

Les tƌaits pleiŶs ĐoƌƌespoŶdeŶt auǆ eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs et les sǇŵďoles auǆ ĐalĐuls. D͛apƌğs BaŶeƌjee  [30]. 

DaŶs le Đas de ŶaŶopaƌtiĐules plus gƌosses, il est ŶĠĐessaiƌe de teŶiƌ Đoŵpte de l͛aspeĐt ŵultipolaiƌe 

du champ. Sönnichsen et al. rapportent une bonne adéquation théorie/expérimentation pour des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ doŶt la taille ǀaƌie eŶtƌe ϮϬ et ϭϱϬ Ŷŵ [31].  

La liŵitatioŶ esseŶtielle de la thĠoƌie de Mie est la ŶoŶ pƌise eŶ Đoŵpte de l i͛ŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe 

paƌtiĐules ǀoisiŶes. AiŶsi, l͛utilisation de la théorie de Mie est réservée aux cas où la distance entre 

particules est suffisamment grande (faible facteur de remplissage  ). En pratique, Russell et al. ont 

oďteŶu des ƌĠsultats satisfaisaŶts pouƌ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt de tailles Đoŵpƌise s entre 40 et 



Chapitre 1 : Quelques notions fondamentales 

- 28 - 
 

70 nm et pour un facteur de remplissage de 20 % [32] (voir figure 13Ϳ. L͛augŵeŶtatioŶ eŶ taille des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ĐoŶduit à l͛appaƌitioŶ d͛uŶ seĐoŶd piĐ de ƌĠsoŶaŶĐe aux faibles longueurs 

d͛oŶde assoĐiĠ au Ƌuadƌupole ĠleĐtƌiƋue ;Ŷ = Ϯ daŶs la thĠoƌie de MieͿ. 

 

Figure 13 : speĐtƌe d͛aďsoƌďaŶĐe d͛ĠĐhaŶtilloŶs ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt de ƌaǇoŶ : a) 40 nm, b) 55.5 nm, c) 

59 nm, d) 62 nm, e) 63.5 nm et f) 70 nm. Les traits pleins correspondent aux spectres expérimentaux, les pointillés aux 

ĐalĐuls. D͛apƌğs ‘ussell et al. [32]. 

Le ŵilieu ŶaŶostƌuĐtuƌĠ peut ġtƌe ǀu ĠgaleŵeŶt Đoŵŵe uŶ ŵilieu ĐoŶstituĠ d i͛ŶĐlusioŶs sphĠƌiƋues   (les nanoparticules) dans une matrice   (le milieu environnant). Pourvu que les inhomogénéités 

soieŶt de taille ďeauĐoup plus petites Ƌue la loŶgueuƌ d͛oŶde de la luŵiğƌe utilisĠe, il est possiďle de 

représenter le milieu inhomogène par un milieu homogène équivalent appelé milieu effectif. Une des 

théories les plus simples basées sur ce modèle est la théorie de Maxwell -Garnett. 

3.1.3 Théorie de Maxwell-Garnett 

“eloŶ l͛appƌoĐhe de Maǆǁell-Garnett [24], le milieu est considéré comme un milieu homogène de 

permittivité      prenant en compte à la fois les propriétés diélectriques des nanoparticules 
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sphériques et du diélectrique constituant le milieu environnant. La permittivité effective      est 

donnée en fonction des permittivités de la matrice    et de celle des particules     par l͛ĠƋuatioŶ 

(19) :                                                     (19) 

Le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ s͛oďtieŶt eŶsuite à paƌtiƌ de l͛ĠƋuatioŶ ;20) :                   (20) 

Dalacu et Martinu [33] ont examiné à travers la théorie de Maxwell-Garnett un matériau 

ŶaŶoĐoŵposite ĐoŶstituĠ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ ;aǀeĐ diffĠƌeŶtes taillesͿ daŶs la siliĐe “iO 2. En 

comparant les résultats obtenus via le calcul à ceux obtenus expérimentalement, ils montrèrent une 

ďoŶŶe pƌĠdiĐtioŶ de la ƌĠpoŶse optiƋue des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs la siliĐe uŶiƋueŵeŶt pouƌ des 

particules de petites tailles (diamètres compris entre 10 et 20 nm), montrant bien la limitation de 

cette théorie quant à la taille des nanoparticules. Ils justifieŶt l͛utilisatioŶ de la thĠoƌie de Maǆǁell-

Garnett plutôt que la théorie de Mie par le fait que la théorie de Maxwell-Garnett inclus une 

dépendance de la position de la résonance en fonction du facteur de remplissage, contrairement à la 

théorie de Mie, dépendance observée expérimentalement dans leurs échantillons. 

Dans son livre [27], Michael Quinten présente des résultats (figure 14) de modélisation du coefficient 

d͛aďsoƌptioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs uŶ diĠleĐtƌiƋue d͛iŶdiĐe n=1,5 en fonction du facteur 

de ƌeŵplissage à tƌaǀeƌs l͛appƌoĐhe de Maǆǁell-Garnett. Les valeurs prises par le facteur de 

remplissage sont : 0,001, 0,01, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 et 0,5. Les Đouƌďes oďteŶues ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛au delà 

d͛uŶ faĐteuƌ de ƌeŵplissage de ϭϬ %, les résultats obtenus ne sont plus réalistes car très différents 

des résultats expérimentaux attendus. 

 

Figure 14 : évolution du coefficient d'absorption de nanoparticules d'argents dans un diélectrique d'indice de réfraction 

n=1,5, en fonction du facteur de remplissage [27]. 
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La limitation essentielle de la théorie de Maxwell-Garnett, hormis la dimension des nanoparticules, 

est le fait Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules doiǀeŶt ġtƌe ďieŶ sĠpaƌĠes, saŶs foƌŵatioŶ d͛agƌĠgats. 

3.2 Application de la RPS des nanoparticules métalliques à la 

détection SERS 

DaŶs l i͛ŶtƌoduĐtioŶ de Đette thğse, Ŷous avons énuméré plusieurs applications potentielles des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et d͛oƌ. Paƌŵi toutes Đes appliĐatioŶs, l͛effet “E‘“ est l͛une des plus 

importantes commercialement disponibles. Elle est basée sur la spectroscopie Raman (voir chapitre 3 

pour le dispositif expérimental) pour la détection de ŵolĠĐules ǀaƌiĠes ;ďiologiƋues, ĐhiŵiƋues, …Ϳ. 

Les nanostructures métalliques ou semi-conductrices, enrobées dans un verre, en suspension ou en 

solution aqueuse, constituent des substrats prometteurs pour la détection SERS.  Ce paragraphe a 

pour but de préseŶteƌ uŶe ǀue d͛eŶseŵďle de la dĠteĐtioŶ paƌ effet “E‘“ aiŶsi Ƌue ƋuelƋues 

appliĐatioŶs. Nous feƌoŶs uŶ petit ƌappel histoƌiƋue de l͛effet “E‘“. EŶsuite, Ŷous eǆpliƋueƌoŶs le 

pƌiŶĐipe de l͛effet “E‘“ aǀaŶt de pƌĠseŶteƌ uŶ eǆeŵple de dĠteĐtioŶ d͛espğĐes Đhimique via le SERS. 

L͛effet “E‘“ a ĠtĠ dĠĐouǀeƌt paƌ hasaƌd eŶ ϭϵϳϳ  par deux groupes de chercheurs travaillant 

indépendamment [3]. EtudiaŶt l͛adsoƌptioŶ de ŵolĠĐules suƌ des suƌfaĐes d͛ĠleĐtƌodes d͛aƌgeŶt 

rugueuses, ils remarquèrent une amplification de la diffusion Raman de la molécule par un facteur 6. 

Depuis, des groupes de chercheurs ont commencé à exploiter l i͛ŶteŶsifiĐatioŶ de la diffusioŶ ‘aŵaŶ 

pour étudier des molécules biologiques [22, 34, 35, 36]. Ainsi Cotton et al. démontrèrent très 

rapidement le gƌaŶd poteŶtiel pouƌ l͛Ġtude de ŵolĠĐules ďiologiƋues faiďleŵeŶt ĐoŶĐeŶtƌĠes ǀia le 

SERS [37]. Leurs travaux permirent de montrer que des molécules de cytochrome C et de myoglobine 

peuǀeŶt ġtƌe adsoƌďĠes suƌ des ĠleĐtƌodes d͛aƌgeŶt ƌugueuses et Ƌu͛uŶ spe ctre  Raman (SERS) 

pourrait être acquis.  

“i l͛effet “E‘“ est aujouƌd͛hui pƌouǀĠ Đoŵŵe ŵoǇeŶ de dĠteĐtioŶ de ĐeƌtaiŶes ŵolĠĐules ďiologiƋues 

ou ĐhiŵiƋues, Đette teĐhŶiƋue est loiŶ d͛aǀoiƌ liǀƌĠe toutes ses poteŶtialitĠs. De Ŷoŵďƌeuǆ tƌaǀauǆ 

de recherche sont en cours pour fabriquer des substrats SERS plus robustes, ayant des seuils de 

détection très bas, des réponses rapides, une grande sélectivité avec des coûts relativement peu 

élevés.   

Aujouƌd͛hui, les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et d͛oƌ soŶt les plus Đoŵmunément utilisées pour le SERS. 

Les dimensions requises pour une meilleure détection sont relativement grandes, entre 40 et 100 nm 

de diamètre. Pour atteindre les tailles requises pour les applications de détection SERS, les substrats 

dĠǀeloppĠs jusƋu͛à présent le sont quasiment tous par voie chimique (colloïdes en solution, sol -gel, 

ƌĠduĐtioŶ de sels ŵĠtalliƋues, etĐ.Ϳ. Des ŵoǇeŶs phǇsiƋues tels Ƌue l͛ĠǀapoƌatioŶ/ĐoŶdeŶsatioŶ soŶt 

également envisagés [38, 39]. Tƌğs peu d͛Ġtudes oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes suƌ la fabrication de substrats SERS 

paƌ les ŵĠthodes phǇsiƋues d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ. Les ƌaƌes pƌoĐĠdĠs Ƌui eǆisteŶt soŶt des méthodes 

indirectes consistant en l͛aďlatioŶ laseƌ [40]. La méthode que nous avons développée dans cette 

thèse est quasiment le seul moyen physique permettant la croissance direct de nanoparticules 

ŵĠtalliƋues daŶs uŶe ŵatƌiĐe solide ;iĐi le ǀeƌƌeͿ aǀeĐ possiďilitĠ d͛atteiŶdƌe les tailles ƌeƋuises pouƌ 
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les applications SERS. Les tests réalisés que nous développerons dans le chapitre 5 prouvent 

l͛effiĐaĐitĠ de Ŷos suďstƌats daŶs le Đadƌe de la dĠteĐtioŶ “E‘“. 

Rappelons que, lorsque des photons entrent en collision avec une molécule, ils sont diffusés, et, 

dépendant de leur interaction avec le mode vibrationnel de la molécule, leurs fréquences peuvent 

être soit décalées (diffusion inélastique) comme montré dans la figure 15a ou non (diffusion 

élastique). La majeure partie des photons incidents est diffusée élastiquement, seule une fraction 

très infime de ces photons interagit avec le mode vibrationnel de la molécule et est décalée en 

fréquence : Đ͛est Đe phĠŶoŵğŶe Ƌui est appelĠ diffusioŶ ‘aŵaŶ. Le diagƌaŵŵe des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie 

est montré dans la figure 15b.   

 

Figure 15 : (a) illustration schématique du phénomène de diffusion Raman. (b) diagƌaŵŵe de Ŷiǀeau d͛ĠŶeƌgie du 
processus de diffusion Raman : Les photons incidents peuvent être diffusés et avoir leur fréquence décalée par rapport à 

la fréquence de vibration de la molécule ;Đ͛est la diffusioŶ ‘aŵaŶͿ; ŵais la plupaƌt des photoŶs iŶĐideŶts soŶt diffusĠs de 
manière élastique et restent donc inchangés en fréquence ; lors de leur interaction avec le mode vibrationnel de la 

molécule, les photons diffusés inélastiquement (diffusion Raman) peuvent avoir leur fréquence décalée vers les faibles 

énergies (diffusion Stokes) ou vers les hautes énergies (diffusion anti-stokes) [3].  

Lorsque le décalage est fait vers les hautes fréquences, on parle de diffusion anti-Stokes ; et 

inversement, loƌsƋu͛il s͛agit d͛uŶ dĠĐalage ǀeƌs les faiďles fƌĠƋueŶĐes, oŶ paƌle de diffusioŶ “tokes. 

Ces dĠĐalages Ŷe dĠpeŶdeŶt pas de la loŶgueuƌ d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶ ŵais uŶiƋueŵeŶt de la ŵolĠĐule 

sondée, ce qui rend possible l͛aŶalǇse ĐhiŵiƋue d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ à paƌtiƌ de soŶ speĐtƌe ‘aŵaŶ. Il 

faut tout de même noter que toutes les molécules ne sont pas actives en Raman.  

La limitation majeure de la spectroscopie Raman conventionnelle pour des applications de type 

détection est sa très faible sensibilité. Une amplification de ce signal Raman est nécessaire pour des 

appliĐatioŶs pƌatiƋues. Pouƌ aŵplifieƌ le sigŶal ‘aŵaŶ, uŶe teĐhŶiƋue souǀeŶt eŵploǇĠe est l͛effet 

SERS. Dans ce cas la molécule à détecter est déposée sur une surface constituée de nanostructures 

métalliques, typiquement des nanostructures semi-ĐoŶduĐtƌiĐes ou ŵĠtalliƋues telles l͛oƌ et l͛aƌgeŶt, 

Ƌui peƌŵetteŶt uŶe aŵplifiĐatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ du sigŶal ‘aŵaŶ oďseƌǀĠ, paƌ plusieuƌs oƌdƌes de 

grandeur.  
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EŶ l͛aďseŶĐe des nanostructures, les spectres Raman mesurés directement sur les molécules à 

détecter sont appelés dans la littérature, le « no-SERS ». Le “E‘“ est doŶĐ l͛aŵplifiĐatioŶ du sigŶal 

‘aŵaŶ du fait de l͛adsoƌptioŶ de la ŵolĠĐule à dĠteĐteƌ suƌ des ŶaŶostƌuĐtures métalliques ou semi-

conductrices. Cet effet SERS a été attribué à deux mécanismes : une amplification électromagnétique 

;ŵultipliĐatioŶ paƌ uŶ faĐteuƌ de l͛oƌdƌe de ϭϬ6) résultant des plasmons de surface et une 

amplification chimique (augmentation de l i͛ŶteŶsitĠ paƌ uŶ faĐteuƌ ϮͿ. Le plasŵoŶ de suƌfaĐe est 

doŶĐ le faĐteuƌ le plus iŶflueŶt suƌ la diffusioŶ ‘aŵaŶ. C͛est pouƌƋuoi les ŶaŶostƌuĐtuƌes ŵĠtalliƋues 

ŶotaŵŵeŶt d͛aƌgeŶt et d͛oƌ aǇaŶt leuƌ ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ daŶs le ǀisiďle soŶt tƌğs pƌisĠes daŶs ce 

domaine. Sur la figure16, Ŷous doŶŶoŶs uŶ eǆeŵple d͛effet ‘aŵaŶ eǆaltĠ d͛uŶe ŵolĠĐule de 

ƌhodaŵiŶe ‘ϲG adsoƌďĠe à la suƌfaĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ;Đouƌďe aͿ paƌ ƌappoƌt au speĐtƌe 

Raman de la molécule seule déposée sur un substrat de verre vierge (courbe b). Rappelons que la 

rhodamine R6G est une molécule standard fréquemment choisie comme molécule -test pour évaluer 

l͛effiĐaĐitĠ de dĠteĐtioŶ paƌ effet “E‘“ des suďstƌats. 

 

Figure 16 : spectre Raman de la rhodamine R6G, (a) adsorbée à la surface de verres contenant des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt ;SE‘SͿ et ;ďͿ de la ŵolĠĐule de ‘ϲG seule ;Ŷo-SE‘SͿ. D͛apƌğs [35]. 

L͛iŶflueŶĐe de la taille, de la ĐoŶfiguƌatioŶ, de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ, de la ƌugositĠ, de la Ŷatuƌe … des 

nanostructures pour obtenir un meilleur substrat senseur sont entre autre les points essentiels des 

ƌeĐheƌĐhes eŶ Đouƌs. Liu et TaŶg paƌ eǆeŵple, oŶt ĠtudiĠ l i͛ŶflueŶĐe de la stƌuĐtuƌatioŶ 

;l͛ageŶĐeŵeŶtͿ ϭ, Ϯ ou ϯD de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ ou d͛aƌgeŶt suƌ l͛effiĐaĐitĠ de la  détection 

SERS [22]. CheŶ et al oŶt ŵoŶtƌĠ l i͛ŶflueŶĐe de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ;faĐteuƌ de ƌeŵplissageͿ suƌ la 

performance des substrats SERS [34]. L͛iŵpoƌtaŶĐe de la ƌugositĠ de suƌfaĐe suƌ l͛optiŵisatioŶ de 

l͛effet “E‘“ a paƌ ailleuƌs ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠe paƌ YaŶg et al [36]. 
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4. Mécanismes physico-chimiques de dopage (Ag
+
 et 

Au
3+

)  du verre  

La croissance des nanoparticules métalliques dans les verres de silice est généralement précédée par 

l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ des ioŶs ĐoƌƌespoŶdaŶts daŶs la ŵatƌiĐe ǀitƌeuse. AǀaŶt d͛aďoƌdeƌ les ŵĠthodes de 

ĐƌoissaŶĐe, Ŷous alloŶs dĠĐƌiƌe les ŵoǇeŶs peƌŵettaŶt d͛introduire les ions métalliques dans le verre. 

Paƌ souĐi de siŵplifiĐatioŶ, Đette iŶĐoƌpoƌatioŶ d i͛oŶs ŵĠtalliƋues daŶs le ǀeƌƌe seƌa dĠsigŶĠe paƌ le 

terme « dopage » eŵpƌuŶtĠ à la ŵiĐƌoĠleĐtƌoŶiƋue. Le pƌoĐessus du dopage peut s͛effeĐtueƌ soit in 

situ lors de l͛ĠlaďoƌatioŶ du ǀeƌƌe ou apƌğs soŶ ĠlaďoƌatioŶ. 

HistoƌiƋueŵeŶt, l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ d͛ioŶs ŵĠtalliƋues daŶs le ǀeƌƌe se faisait peŶdaŶt soŶ ĠlaďoƌatioŶ. 

De nos jours, cette technique est toujours utilisée pour doper les verres à haute teneur en silice [41]. 

Les concentrations en ions métalliques restent cependant très faibles. Cette limitation est liée aux 

ĐoŶditioŶs de ǀitƌifiĐatioŶ Ƌui ǀoudƌaieŶt Ƌue le ǀeƌƌe, pouƌ se foƌŵeƌ, Ŷ͛aĐĐepte Ƌu͛uŶe pƌopoƌtioŶ 

ďieŶ dĠfiŶie ;ƋuelƋues %Ϳ d i͛ŵpuƌetĠs ;Đf. paƌagƌaphe 1.5), ce qui ne favorise pas la croissance de 

« grosses » nanoparticules lors des traitements ultérieurs et ce, quelle que soit la méthode utilisée.  

On peut également inclure les dopants dans le verre après son élaboration, le plus souvent par 

échange ionique dans des verres soda-liŵe. CoŶtƌaiƌeŵeŶt au dopage ƌĠalisĠ peŶdaŶt l͛ĠlaďoƌatioŶ 

du verre, il est possible dans le cas des ions Ag+, d͛iŶtƌoduire une « très grande » ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛ioŶs 

métalliques dans le verre. Les verres soda-liŵe se pƌġteŶt ďieŶ à l͛ĠĐhaŶge d i͛oŶs gƌâĐe à la pƌĠseŶĐe 

d͛ĠlĠŵeŶts alĐaliŶs eŶ leuƌ seiŶ. Cette teĐhŶiƋue de dopage post faďƌiĐatioŶ du ǀeƌƌe a ĠtĠ Đelle 

employée loƌs de Đette thğse Đaƌ elle peƌŵet d͛aǀoiƌ les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ƌeƋuises d͛ioŶs ŵĠtalliƋues 

dans le verre pour leur transformation en nanoparticules par le procédé laser que nous avons utilisé. 

Le dopage post-fabrication du verre peut se faire suivant deux techniques : l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue 

purement thermique ou le poling thermique. Cette dernière technique a été employée lors de cette 

thğse pouƌ iŶtƌoduiƌe l͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe, taŶdis Ƌue pouƌ l͛aƌgeŶt, Ŷous aǀoŶs utilisĠ l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue 

purement thermique.  

Paƌ Đes deuǆ teĐhŶiƋues de dopage ;ĠĐhaŶge ioŶiƋue et poliŶg theƌŵiƋueͿ, il est possiďle d i͛Ŷtƌoduiƌe 

la quasi-totalité des ions métalliques dans le verre. Néanmoins, dans le cadre de cette thèse, nous 

nous sommes intéressés uniquement aux dopages par les ions Ag+ et Au3+. C͛est pouƌƋuoi daŶs la 

suite, nous nous baserons sur les résultats relatifs au dopage de ces deux espèces ioniques. Les 

protocoles expérimentaux des deux techniques de dopage étant décrits dans le chapitre 3. 

4.1 Echange ionique  

L͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue est uŶe teĐhŶiƋue Ƌui date de l͛aŶtiƋuitĠ puisƋue Ŷous saǀoŶs Ƌue les ĠgǇptieŶs 

l͛utilisaieŶt dĠjà pouƌ la ĐoloƌatioŶ de ǀeƌƌes. Mais oŶ peut estiŵeƌ la dĠĐouǀeƌte du pƌoĐĠdĠ 

d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue ǀeƌs le ŵilieu de XIXe siècle : Thompson et Way [42] remarquèrent que du sulfate 

d͛aŵŵoŶiuŵ, apƌğs peƌĐolatioŶ à tƌaǀeƌs uŶ tuďe ƌeŵpli de teƌƌe, se tƌaŶsfoƌŵait eŶ sulfate de 

calcium. Les ions ammonium ont donc été échangés contre des ions calcium contenus dans la terre. 



Chapitre 1 : Quelques notions fondamentales 

- 34 - 
 

Concrètement la terre a retenu les ions ammonium et les a échangés contre les ions calcium. Le 

pƌoĐĠdĠ de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue a aiŶsi ĠtĠ dĠfiŶit Đoŵŵe suit : 

« L’ĠĐhaŶge d’ioŶs est uŶ pƌoĐĠdĠ daŶs leƋuel les ioŶs d’uŶe ĐeƌtaiŶe Đhaƌge ĐoŶteŶus daŶs uŶe 

solution (par exemple des cations A+) sont éliminés de cette solution par adsorption sur un matériau 

solide ;l’ĠĐhaŶgeuƌ d’ioŶsͿ, pouƌ ġtƌe ƌeŵplaĐĠs paƌ uŶe ƋuaŶtitĠ ĠƋuivaleŶte d’autƌes ioŶs de ŵġŵe 

charge B+ émis par le solide. Les ions de charge opposée ne sont pas affectés  »[42]. 

Les réactions d͛ĠĐhaŶge d͛ioŶs soŶt ƌĠǀeƌsiďles et sĠleĐtiǀes :                                           (21) 

EŶ toute ƌigueuƌ, Đe pƌoĐessus Ŷ͛est doŶĐ pas uŶ dopage si oŶ se ƌĠfğƌe au seŶs doŶŶĠ à Đe teƌŵe paƌ 

la ŵiĐƌoĠleĐtƌoŶiƋue, puisƋu i͛l s͛agit iĐi d͛uŶe suďstitutioŶ. La teĐhŶiƋue de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue est 

aujouƌd͛hui tƌğs ďieŶ ĐoŶŶue et a fait ses pƌeuǀes paƌ eǆeŵple daŶs la dĠpollutioŶ des eauǆ ŵais Đe 

Ƌui Ŷous iŶtĠƌesse, Đ͛est l͛utilisatioŶ ƌelatiǀeŵeŶt ƌĠĐeŶte de cette technique dans la modification 

des pƌopƌiĠtĠs du ǀeƌƌe à tƌaǀeƌs l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d i͛oŶs ŵĠtalliƋues. DaŶs Đe Đas, le ǀeƌƌe ƌepƌĠseŶte 

le milieu échangeur. Les inclusions sont choisies en fonction de leurs propriétés pour donner une ou 

des fonctioŶs ďieŶ dĠfiŶies au suďstƌat foƌŵĠ. AiŶsi l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue daŶs le ǀeƌƌe s͛est aǀĠƌĠ tƌğs 

utile ŶotaŵŵeŶt pouƌ la ǀaƌiatioŶ de l i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ, l͛augŵeŶtatioŶ de la ƌĠsistiǀitĠ de suƌfaĐe 

du verre (généralement par substitution du sodium par le potassium)  ou la fabrication de guides 

d͛oŶdes plaŶs ;iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛ioŶs Ag+ par exemple). Cette dernière application a connu un 

développement important au cours des dernières décennies [43, 44, 45].  Mais une des applications, 

et non des moindres aujourd͛hui, de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue daŶs le ǀeƌƌe est soŶ utilisatioŶ Đoŵŵe Ġtape 

intermédiaire à la formation de nanoparticules. 

Le ŵĠĐaŶisŵe ƌĠgissaŶt l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue daŶs le ǀeƌƌe est bien expliqué aujouƌd͛hui daŶs la 

littérature [2, 46, 47]. Seuls quelques éléments importants de cette technique seront rappelés. Il est 

important de noter que les inclusions sont choisies en fonction des applications visées. Grâce à leur 

grande diffusivité dans le verre (voir 2.1.4), seuls les cations alcalins participent au processus 

d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue et Đela suiǀaŶt la ƌğgle de sĠleĐtiǀitĠ Đi-dessous :                       (22) 

ConcrètemeŶt Đela sigŶifie Ƌue si l͛hǇdƌogğŶe est pƌĠseŶt daŶs le ǀeƌƌe, Đ͛est lui Ƌui seƌa ƌeŵplaĐĠ 

paƌ le dopaŶt eŶ pƌeŵieƌ lieu. “i ŶoŶ, Đ͛est le lithiuŵ, etĐ. DaŶs les ǀeƌƌes soda-lime que nous avons 

utilisĠs ;il Ŷ͛Ǉ a pas de   , ni de    ), le sodium est l͛ĠlĠŵeŶt le plus ŵoďile et seƌa doŶĐ 

préférentiellement échangé avec le dopant. Quaranta et al. [48] ont indiqué que la concentration au 

dĠpaƌt d͛oǆǇde de sodiuŵ Na2O dans le verre doit être supérieure à 10 % pouƌ Ƌu͛uŶe ƋuaŶtitĠ 

suffisante de dopant puisse pĠŶĠtƌeƌ daŶs le ǀeƌƌe, et Ƌu i͛l Ǉ ait possiďilitĠ de ŵodifieƌ eŶsuite les 

propriétés physiques de surface. Les verres soda-lime remplissent quasiment tous cette condition. 

Grâce à leurs propriétés optiques et électriques particulièrement intéressantes, et à la possibilité de 

les inclure dans le verre sans modifier la nature vitreuse de ce dernier (voir paragraphe 1.5), les 

inclusions sont très souvent issues des métaux de transition. Toutefois ces inclusions doivent avoir le 

ŵġŵe degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ Ƌue l͛alĐaliŶ du ǀeƌƌe susĐeptiďle d͛ġtƌe remplacé. Les dopants sont souvent 
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monovalents puisque tous les alcalins susceptibles de céder leur place le sont. Les inclusions sont 

apportées sous forme de sels fondus. Dans le cas particulier des ions Ag+ qui nous intéressent, ils 

pƌoǀieŶŶeŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt d͛uŶe solutioŶ de sel foŶdu d͛AgNO3. L͛ĠƋuatioŶ ;Ϯϭ) s͛ĠĐƌiƌa donc comme 

suit :                                   (23) 

DaŶs la pƌatiƋue, l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue à l͛aƌgeŶt se fait eŶ iŵŵeƌgeaŶt la laŵe de ǀeƌƌe soda-lime dans 

un bain de sels foŶdus d͛AgNO3 et de NaNO3 en proportion bien définie. Après échange, la somme 

des ions Ag+ et Na+ est relativement stable avec une légère augmentation en surface du verre  [2]. La 

température de transition vitreuse du verre    et la fraction en argent y = Ag/(Ag+Na) sont les 

paramètres clés permettant de Đhoisiƌ la teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue  :                <                  <         . L͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue se fait doŶĐ toujouƌs à uŶe teŵpĠƌatuƌe iŶfĠƌieuƌe 

à   . 

Il est Ġtaďlit Ƌue l͛iŶdiĐe du ǀeƌƌe est uŶe foŶĐtioŶ ĐƌoissaŶte ;Ƌuasi-linéaire) de la teneur en oxyde 

d͛aƌgeŶt [46]. La polaƌisaďilitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue de l͛aƌgeŶt ĠtaŶt plus iŵpoƌtaŶte Ƌue Đelle du sodiuŵ, la 

suďstitutioŶ du sodiuŵ paƌ l͛aƌgeŶt est à l͛oƌigiŶe d͛uŶe augŵeŶtatioŶ de l i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du 

verre. 

ThĠoƌiƋueŵeŶt, l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue est ƌĠgi paƌ le pƌoĐessus d͛iŶteƌdiffusion [2]. Seul un bref rappel 
en est fait ici.  

4.1.1 Théorie et modĠlisatioŶ de l’ĠĐhaŶge ioŶiƋue  

Beaucoup de travaux ont été consacƌĠs Đes deƌŶiğƌes dĠĐeŶŶies à l͛Ġtude de la ŵodĠlisatioŶ du 

pƌoĐessus de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue daŶs les ǀeƌƌes, daŶs le ďut de ĐoŵpƌeŶdƌe et de pouǀoiƌ ŵodifieƌ les 

pƌopƌiĠtĠs de la ĐouĐhe ĠĐhaŶgĠe, paƌ eǆeŵple, le pƌofil d i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ. Les pƌeŵieƌs ŵodèles 

ĠtaieŶt ďasĠs uŶiƋueŵeŶt suƌ les ĠƋuatioŶs de diffusioŶ ioŶiƋue, aloƌs Ƌu i͛l est appaƌu tƌğs 

clairement ces dernières années que le verre subit une modification structurale (voir 

paragraphe 4.1.2Ϳ duƌaŶt le pƌoĐessus de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue et Đe, ŵġŵe à teŵpĠƌatuƌe iŶfĠƌieuƌe 

à   . C͛est pouƌƋuoi aujouƌd͛hui, daŶs la plupaƌt des Đas, les ĠƋuatioŶs d͛ĠĐhaŶges dĠǀeloppĠes 

doivent prendre en compte les paramètres de diffusion dépendants de la concentration des espèces 

migrantes [48]. Paƌ eǆeŵple, daŶs le Đas de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue eŶtƌe les ions Ag+ et Na+ dans le verre, 

le profil de concentration ionique du dopant Ag+ est doŶŶĠ paƌ l͛ĠƋuatioŶ siŵplifiĠe d͛iŶteƌdiffusioŶ  

unanimement admise (24) : 

                                       (24) 

Où        est la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des ioŶs iŶĐoƌpoƌĠs, Ƌui dĠpeŶd de la duƌĠe de l’ĠĐhaŶge   et de la 

profondeur de pénétration   dans le verre,     est le coefficient de diffusion des ions Ag+et   est un 

coefficient donné par (25) : 

                 (25) 
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Cette équation a été résolue numériquement par Johansson et al [44]. Le tracé de la courbe 

représentative de la concentration en dopants ioniques en fonction de la profondeur montre que 

l͛ĠǀolutioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ suit ďieŶ le pƌofil de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ dĠĐƌit daŶs la paƌtie 2.1.3 dans le 

Đadƌe d͛uŶe souƌĐe plaŶe ;où le ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ du dopaŶt dĠpeŶd de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶͿ 

(figure 6b).  

EŶ ĐoŶfƌoŶtaŶt la thĠoƌie et l͛eǆpĠƌieŶĐe, JohaŶssoŶ et al ont par ailleurs montré une bonne 

adéquation entre modélisations des profils de concentration en Ag+, oďteŶus à paƌtiƌ de l͛ĠƋuatioŶ 

pƌĠĐĠdeŶte pouƌ diffĠƌeŶtes ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhaŶge, et les ǀaƌiatioŶs d͛iŶdiĐe oďteŶues 

expérimentalement (figure 17) dans un verre commercial borosilicate dans les mêmes conditions. 

 
Figure 17 : profils expérimentaux de la variation d'indice (symboles) et modélisation théorique  de la concentration en 

ions Ag
+
 (traits pleins) dans le verre borosilicate contenant 5% de NaO3 pour différentes durées d'échange. Les profils de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs thĠoƌiƋues oŶt ĠtĠ oďteŶus ǀia l͛ĠƋuatioŶ (25) avec       . Les deuǆ teŵpĠƌatuƌes d͛ĠĐhaŶge 
conduisent à des valeurs de coeffiĐieŶt de diffusioŶ de l͛aƌgeŶt diffĠƌeŶts  : (a)                            et (b)                             . Les ǀaƌiatioŶs d͛iŶdiĐe et de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs oŶt ĠtĠ ŶoƌŵalisĠes à ϭ à la suƌfaĐe 

du verre. D͛apƌğs [44]. 

Les pƌofils d i͛ŶdiĐe eǆpĠƌiŵeŶtauǆ oŶt ĠtĠ oďteŶus ǀia la teĐhŶiƋue ĐlassiƋue de ŵesuƌes M-lines qui 

est uŶ outil de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ de guides d͛oŶdes plaŶs. Cette teĐhŶiƋue est décrite dans le 

chapitre 3. NĠaŶŵoiŶs, ƌappeloŶs Ƌu͛elle peƌŵet de ŵesuƌeƌ les iŶdiĐes effeĐtifs  du guide d͛oŶde 

formé par la couche échangée, et ensuite, par la méthode WKB inverse, on en déduit le profil 

d͛iŶdiĐe. Il faut Ŷoteƌ Ƌue les ǀaleuƌs d͛iŶdiĐes et de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ont été normalisées à 1 à la 

surface du verre et que le verre utilisé à un indice de réfraction n = ϭ,ϲϵϴ à la loŶgueuƌ d͛oŶde 

λ = 633 nm utilisée pour les mesures M-liŶes. OŶ peut ƌeŵaƌƋueƌ Ƌue l͛adĠƋuatioŶ eŶtƌe la thĠoƌie et 

l͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ deǀieŶt ŵeilleuƌe pouƌ les foƌtes ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhaŶge ;teŵpĠƌatuƌe ou duƌĠe 

d͛ĠĐhaŶge ĠleǀĠe, figure 17ďͿ. CepeŶdaŶt pouƌ les faiďles ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhaŶge, le faible désaccord 

entre théorie et expérience peut être iŵputĠ à l͛iŶadaptatioŶ de la ŵĠthode WKB iŶǀeƌse à la 

dĠteƌŵiŶatioŶ des pƌofils d i͛ŶdiĐe pouƌ de faiďles Ŷoŵďƌes de ŵodes daŶs le guide foƌŵĠ et ŶoŶ auǆ 

mesures expérimentales (figure 17a). 

4.1.2 Conséquence de l’ĠĐhaŶge sur la structure du verre 

L͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue iŶduit uŶe ǀaƌiatioŶ stƌuĐtuƌale du ǀeƌƌe. Le Đas de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue à l͛aƌgeŶt a 

ĠtĠ laƌgeŵeŶt ĠtudiĠ, Ŷous Ŷous ďaseƌoŶs iĐi suƌ l͛aƌtiĐle de YaŶo et al [50] qui décrit les 

modificatioŶs stƌuĐtuƌales eŶgeŶdƌĠes paƌ l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue à l͛aƌgeŶt daŶs uŶ ǀeƌƌe soda-lime.  

(b) (a) 
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Tenant compte du fait que                  <           le réseau structural global du verre reste 

iŶĐhaŶgĠ loƌs de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue et les ioŶs Ag+ viennent donc remplacer les ions Na+ sur leurs 

sites. Une illustration schématique de ce phénomène de remplacement est montrée sur la figure 

18 [50].  

 
Figure 18 : illustration schématique de la structure locale autour des oxygènes non liés (non-bridging oxygen NBO). Le 

procédé de l'échange ionique est décrit par les étapes de (a) à (c) [50]. 

Les étapes de (a) à (c) indiquent de manière chronologique comment ce remplacement a lieu. Ces 

schémas ont ĠtĠ ƌĠalisĠs eŶ s͛aidaŶt d͛analyses expérimentales par spectroscopie XPS (X-ray 

Photoelectron Spectroscopy) et NMR (Nuclear Magnetic Resonance) réalisées sur les verres dopés. 

OŶ ĐoŶstate Ƌu͛aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue eŶtƌe les ioŶs Ag+ et Na+ (figure 18a), la plupart des 

tétraèdres SiO4 soŶt sous foƌŵe d͛uŶitĠs Q3 (3 coordinations avec les voisins). Après remplacement 

des ions Na+ par les ions Ag+ ǀia le pƌoĐessus d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue, Đes deƌŶieƌs oŶt uŶe iŶĐideŶĐe 

uniquement sur les oxygènes non liés NBO (Non-Bridging Oxygen) et forment des liaisons type 

hydrogène (figure 18b) car les ions Ag+ favorisent une structure de coordination Q2. Cela induit une 

redistribution de charge autour des tétraèdres SiO4 et les ions Na+ sont entièrement remplacés par 

les ions Ag+ pouƌ des ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhange plus élevées. A la suite, la plupart des unités Q3 sont 

remplacées par des formes Q2 qui sont plus stables pour des concentrations de dopants plus élevées 

[48] ;ϴϬ% d͛ĠĐhaŶgeͿ, saŶs foƌŵatioŶ de ĐoŶfiguƌatioŶ Q4.  

Retenons que les conditions d͛ĠĐhaŶge ƌĠalisĠes daŶs Đette thğse ;ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d i͛oŶs ĠĐhaŶgĠs à la 

surface équivalent à au moins 80 %) favorisent un nombre de coordination autour des atomes 

d͛aƌgeŶt de Ϯ. 

Par ailleurs, d͛AĐapito et al [51] ont montré à travers des mesures EXAFS que les distances entre les 

liaisons Ag-O sont plus faibles que celles des liaisons Na-O de départ, ce qui est à la base de 

l i͛ŶduĐtioŶ d͛uŶe ĐoŶtƌaiŶte daŶs la ĐouĐhe ĠĐhaŶgĠe. 

4.1.3 Modification des propriétés optiques du verre 

Nous aǀoŶs ǀu pƌĠĐĠdeŵŵeŶt Ƌue l͛ĠĐhange ionique entraîne des modifications structurales du 

verre et induit une contrainte dans la couche échangée. Ici, Ŷous alloŶs ǀoiƌ l͛iŶflueŶĐe de l͛ĠĐhaŶge 

ioŶiƋue suƌ les pƌopƌiĠtĠs optiƋues du ǀeƌƌe, ŶotaŵŵeŶt suƌ l i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ Ƌui , comme on le 

sait est la ďase de ďeauĐoup d͛autƌes pƌopƌiĠtĠs du ǀeƌƌe , telle Ƌue l͛aďsoƌptioŶ. GoŶella [43] a 

ĠtudiĠ les effets optiƋues de la ĐoŶtƌaiŶte iŶduite daŶs la ĐouĐhe ĠĐhaŶgĠe d͛uŶ guide d͛oŶde 
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planaire fabriqué par échange ionique entre les ions Ag+ et Na+ dans un verre soda-lime. Les résultats 

de Đes tƌaǀauǆ oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ et la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ioŶiƋue eŶ Ag+ décroissent 

identiquement en fonction de la profondeur de la zone échangée (figure 19). Il a été établi que 

l͛augŵeŶtatioŶ de l i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ au fuƌ et à ŵesuƌe Ƌue l͛oŶ s͛appƌoĐhe de la suƌfaĐe du ǀeƌƌe 

est liĠ à la ĐoŶtƌaiŶte iŶduite paƌ le ƌeŵplaĐeŵeŶt de plus eŶ plus d͛ioŶs Na+ par des ions Ag+. 

L͛augŵeŶtatioŶ de l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ à la suite de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue Ag+/Na+ est également 

attribuée à la polarisabilité plus importante de Ag+(2,4 Å3) par rapport à Na+(0,41 Å3). 

 
Figure 19 : comparaison entre l'indice de réfraction et le profil de concentration en ions Ag

+
 dans le verre [43]. 

Les applications potentielles des verres échangés sont entre autres le guidage, la coloration et la 

ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules ;doŶt l i͛ŶtĠƌġt Ŷe fait plus auĐuŶ douteͿ à paƌtiƌ des ioŶs pƌĠalaďleŵeŶt 

introduits. Pour obtenir une coloration significative du ǀeƌƌe ou d͛autƌes pƌopƌiĠtĠs optiƋues 

intéressantes, il est indispensable de procéder à des traitements supplémentaires pour transformer 

les dopants ioniques en nanoparticules métalliques.  

4.2  Poling  thermique 

PƌĠĐĠdeŵŵeŶt, Ŷous ǀeŶoŶs de ǀoiƌ Ƌue l͛ĠĐhaŶge ionique purement thermique se faisait via un 

pƌoĐessus d i͛ŶteƌdiffusioŶ gƌâĐe au gƌadieŶt de poteŶtiel ĐhiŵiƋue. Nous aǀoŶs ĠgaleŵeŶt ǀu Ƌue 

daŶs les ǀeƌƌes siliĐatĠs, les ĐatioŶs alĐaliŶs soŶt Đeuǆ susĐeptiďles d͛ġtƌe ƌeŵplaĐĠs loƌs de Đe 

processus. Or, ces alcalins sont tous monovalents et ne favorisent donc que des échanges avec des 

ions métalliques de même charges (monovalents). Pour introduire les dopants ioniques multivalents 

tels Ƌue le Đuiǀƌe, le Đoďalt ou l͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe apƌğs soŶ ĠlaďoƌatioŶ,  Đette teĐhŶiƋue s͛aǀğƌe 

inefficace. Une technique explorée depuis quelques années consiste en l͛appliĐatioŶ d͛uŶ Đhaŵp 
électrique externe en présence de hautes températures (<   ) pour assister la migration des espèces, 

ƌeŶdaŶt aiŶsi possiďle l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d i͛oŶs ŵĠtalliƋues ŵultiǀaleŶts daŶs le ǀeƌƌe. Paƌ ƌappoƌt à 

l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue, Đette teĐhŶiƋue de dopage peƌŵet, en plus de pouvoir introduire des ions 

multivalents dans le verre, de mieux contrôler le profil, la vitesse de diffusion des ions et la 

profondeur échangée. Le procédé est appelé « poling thermique ». Ici, le dopage se fait grâce au 

gradient de potentiel électrochimique.  
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Nous allons introduire cette section par un bref rappel historique du processus de poling. Ensuite, le 

principe général du poliŶg seƌa dĠtaillĠ aǀaŶt d͛aďoƌdeƌ soŶ utilisatioŶ pouƌ le dopage des ǀeƌƌes 

soda-lime. Et pour clore cette partie, nous allons discuter des paramètres influents lors du dopage 

par poling thermique. 

Historiquement, le terme « poling » regroupe un ensemble de traitements permettant de briser 

l i͛sotƌopie du ǀeƌƌe. Les deux techniques les plus couramment employées pour cela, sont le poling 

thermique et l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe. Mais Đe Ƌui Ŷous iŶtĠƌesse iĐi, est le poliŶg theƌŵiƋue. C͛est 

une technique « très récente » puisque le protocole expérimental fut proposé pour la première fois 

par Myers et al [52] eŶ ϭϵϵϭ. Elle ĐoŶsiste à appliƋueƌ uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue ĠleǀĠ ;de l͛oƌdƌe de 
quelques kV/mm) à un verre maintenu à température haute mais inférieure à    pour induire les 

effets non linéaires souhaités. Le protocole expérimental proposé par Myers et al pour « poler » les 

verres comporte 3 étapes : 

 le verre est chauffé à une température   élevée mais inférieure à la température de 

transition vitreuse   : Đ͛est la phase dite de « thermalisation » ; 

 une différence de potentiel élevée   est appliquée au matériau chauffé, pendant une durée    ; 

 à la fiŶ de Đette deƌŶiğƌe phase, le ǀeƌƌe est ƌefƌoidi jusƋu͛à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte aǀaŶt 

l͛aƌƌġt de la haute tension. 

Le schéma de la figure 20 ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ teŵpoƌelle de la teŵpĠƌatuƌe et du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue 

appliƋuĠ loƌs d͛uŶ pƌoĐessus de poliŶg theƌŵiƋue [53].  

 
Figure 20 : évolution de la température (en rouge) et de la tension (en noire) lors du processus de poling thermique. La 

durée    est le temps pendant lequel haute tension et haute température sont appliquées simultanément [53]. 

AĐtuelleŵeŶt, Đe pƌoĐĠdĠ fait l͛oďjet de plusieuƌs tƌaǀauǆ de ƌeĐheƌĐhe suƌ les  propriétés optiques 

non linéaires très prometteuses dans l͛ĠlaďoƌatioŶ de Ŷouǀeauǆ sǇstğŵes eŶ teĐhŶologie photoŶiƋue 

à base de verre. Ces non-linéarités sont expliquées par la pƌĠseŶĐe d͛uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue iŶteƌŶe 

lors du processus de poling, ce champ électrique étant dû à son tour au phénomène de migration des 

Đhaƌges Ƌui iŶteƌǀieŶt loƌs du poliŶg. EŶ effet, dğs l͛appliĐatioŶ du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue, les ĐatioŶs 

alcalins (chargé positivement) vont migrer vers la cathode (borne négative), laissant ainsi une zone 

déplétée sous la surface anodique (borne positive). Il se forme donc une région chargée 

ŶĠgatiǀeŵeŶt du ĐotĠ de l͛aŶode ;ƌĠgioŶ І), une région chargée positivement (région ІІІ) du coté de 

la cathode et au milieu, une zone neutre (région ІІ).  
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Ce phénoŵğŶe d͛appaƌitioŶ d͛espaĐes ĐhaƌgĠs est sĐhĠŵatisĠ suƌ la figure 21. L͛aĐĐƌoisseŵeŶt de la 

ŵoďilitĠ des Đhaƌges est assuƌĠ paƌ la teŵpĠƌatuƌe de tƌaǀail ĠleǀĠe. Pouƌ plus d i͛ŶfoƌŵatioŶs suƌ les 

modèles de migration ou plus généralement sur les propriétés non linéaires induites dans le verre 

par poling thermique, nous conseillons aux lecteurs intéressés de se rapporter par exemple à la thèse 

de Kudlinski [53]. 

 
Figure 21 : schéma de la distribution de charge lors du processus de poling. 

4.2.1 Utilisation du poling thermique comme moyen de dopage 

Au cours de cette décennie, une équipe de chercheurs italiens (Gonella, Cattaruzza, et leurs 

ĐollaďoƌateuƌsͿ a dĠǀeloppĠ la teĐhŶiƋue du poliŶg theƌŵiƋue daŶs le ďut d i͛ŶĐoƌpoƌeƌ daŶs le ǀeƌƌe 

des ioŶs ŵĠtalliƋues tels Ƌue l͛aƌgeŶt, le Đuiǀƌe, l͛oƌ (qui nous a particulièrement intéressé), le cobalt, 

etĐ. Cette paƌtie s͛appuieƌa pƌiŶĐipaleŵeŶt suƌ leuƌs tƌaǀauǆ. GoŶella et al. sont les premiers à notre 

ĐoŶŶaissaŶĐe, à aǀoiƌ ƌĠussi l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ de l͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe ǀia Đette teĐhŶiƋue [54]. Lors du 

dopage par poling thermique, le dopant est présent soit sous forme de solution, soit sous forme de 

film mince déposé à la surface du verre.   

DaŶs le pƌeŵieƌ Đas, oŶ appliƋue siŵpleŵeŶt uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue au pƌoĐessus d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue 

décrit dans la partie 4.1. C͛est pouƌƋuoi Đette teĐhŶiƋue est appelĠe daŶs la littĠƌatuƌe Field-Assisted 

Ion Exchange FAIE (en français : échange ionique assisté par champ). Mais les difficultés techniques 

de Đette opĠƌatioŶ foŶt Ƌu͛elle est tƌğs peu utilisĠe. La ĐoŶfiguƌatioŶ la plus laƌgeŵeŶt utilisĠe loƌs du 

poling thermique comme moyen de dopage est celle où le dopant métallique est apporté sous forme 

de film mince de quelques dizaines de nanomètres déposé à la surface du verre. Cette approche est 

nommée Field-Assisted Solid State Ion Exchange FASSIE [54] (en français, on pourrait traduire cela 

par : échange ionique en phase solide assisté par champ). Le terme « échange ionique » est ici un 

aďus de laŶgage puisƋu i͛l Ŷe s͛agit pas d͛uŶ pƌoĐessus d͛iŶteƌdiffusioŶ ;ou d͛ĠĐhaŶgeͿ eŶtƌe les 

espğĐes ioŶiƋues ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue puƌeŵeŶt theƌŵiƋue. Le pƌotoĐole eǆpĠƌiŵeŶtal 

lors du FASSIE est le même que celui proposé par Myers et al (voir paragraphe 4.2). Pour simplifier 

Ŷos pƌopos, Ŷous utiliseƌoŶs l͛appellatioŶ «  poling » pour désigner le procédé FASSIE, même si nous 

aǀoŶs ǀu Ƌu i͛l Ŷe s͛agit pas eǆaĐteŵeŶt d͛uŶ poliŶg pƌopƌeŵeŶt dit. ‘appeloŶs Ƌue Đette diffĠƌeŶĐe 

est liĠe au fait Ƌu i͛Đi, nous déposons un film métallique (le dopant) de quelques dizaines de 

nanomètres à la surface du verre et que les valeurs de tensions appliquées sont également bien 
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ŵoiŶs iŵpoƌtaŶtes ;de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues ĐeŶtaiŶes de VͿ ĐoŵpaƌĠes auǆ ƋuelƋues kV utilisĠs pouƌ 

induire des propriétés non linéaires au verre. DaŶs le ŵġŵe souĐi de siŵplifiĐatioŶ, l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ 

d͛uŶ ŵĠtal M daŶs le ǀeƌƌe paƌ poliŶg seƌa dĠsigŶĠe paƌ l͛eǆpƌessioŶ «  poling de M ». Lors du poling, 

le potentiel le plus élevé est appliqué sur la face où le dopant a préalablement été déposé. 

Cependant il arrive que le dépôt soit fait sur les deux faces pour un meilleur contact ohmique. Dans 

Đe Đas, oŶ appliƋue le poteŶtiel le plus ĠleǀĠ suƌ la faĐe Ƌue l͛oŶ souhaite «  poler » (face contenant le 

dépôt à introduire dans le verre).  

Les ŵĠĐaŶisŵes paƌ lesƋuels le dopage paƌ poliŶg a lieu ĐoŶtiŶueŶt de faiƌe l͛oďjet d i͛Ŷte nses travaux 

de ƌeĐheƌĐhes. Il est tout de ŵġŵe adŵis Ƌu͛à la diffĠƌeŶĐe du pƌoĐessus de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue 

puƌeŵeŶt theƌŵiƋue, le poliŶg est uŶ pƌoĐessus ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue où l͛ĠleĐtƌolǇte est uŶ solide ;le 

ǀeƌƌeͿ et le dopaŶt, l͛aŶode. “i oŶ ĐoŶsidğƌe paƌ eǆeŵple le poliŶg d͛uŶ ŵĠtal M dĠposĠ sous foƌŵe 

d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe suƌ uŶ ǀeƌƌe tǇpe soda-liŵe, daŶs leƋuel le sodiuŵ est l͛ĠlĠŵeŶt le plus ŵoďile, le 

pƌoĐessus paƌ leƋuel Đe ŵĠtal est iŶtƌoduit daŶs le ǀeƌƌe peut s͛eǆpliƋueƌ Đoŵŵe suit  : dès 

l͛appliĐatioŶ du champ électrique, les ions Na+ migrent vers la cathode, créant une zone de charge 

d͛espaĐe daŶs le suďstƌat de ǀeƌƌe, suiǀi de la ŵigƌatioŶ de l͛oǆǇgğŶe vers la surface, due à la création 

de la région de charge d͛espaĐe. La ŵigƌatioŶ de l͛oǆǇgğŶe ǀeƌs la suƌfaĐe eŶtƌaîŶe l͛oǆǇdatioŶ du 

métal M, préalablement déposé à la surface du verre. Grâce au gradient de potentiel 

électrochimique créé par la migration des cations alcalins attirés par la cathode où ils sont ensuite 

réduits, les dopants ioniques vont ainsi pénétrer dans le verre pour prendre la place laissée vacante 

par les ions alcalins. Ce mécanisme est relié à deux régimes de courant que nous allons décrire par la 

suite. La figure 22 montre un exemple de profils de concentrations des différents ĠlĠŵeŶts d͛uŶ 

verre soda-liŵe, à la suƌfaĐe duƋuel a ĠtĠ dĠposĠe uŶe ĐouĐhe d͛oƌ, apƌğs poliŶg , avec comme 

paramètres : T = 450°C, E = 80 V/mm et t = 30 min. On constate que, lors du poling, seuls les ions 

alcalins (ici le sodium) bougent pour laisser la place au dopant, corroborant ainsi ce qui a été dit plus 

haut. Ces résultats expérimentaux ont été obtenus à travers les techniques de caractérisation SIMS 

(Secondary Ion Mass Spectrometer) pour les profils de concentration ionique en fonction de la 

profondeur et RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) pour la détermination quantitative des 

valeurs de concentrations.  
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Figure 22 : profil de concentration de : Na, Ca, Si, O et Au après poling avec les paramètres : T=450°C, E=80V/mm et 

t=30min. « SLG matrix » signifie « matrice de verre soda-lime ».  D͛apƌğs [55]. 

Tout Đoŵŵe pouƌ le pƌoĐessus d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue, des ŵodğles thĠoƌiƋues oŶt ĠtĠ dĠǀeloppĠs 

notamment par Kapila et al. [56] dans le but de décrire le profil du dopant lors du processus de 

poling. Ces modèles reproduisent bien les résultats expérimentaux des profils de concentration 

loƌsƋue le pƌoĐessus a dĠjà dĠŵaƌƌĠ. CepeŶdaŶt, ils Ŷe doŶŶeŶt pas d i͛ŶfoƌŵatioŶ Ŷi suƌ le 

dĠŵaƌƌage du pƌoĐessus Ŷi suƌ la façoŶ doŶt l͛ĠƋuilibre est atteint.  

4.2.2 Influence des paramètres de poling  

Cattaƌuzza et GoŶella oŶt pƌoduit plusieuƌs ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ et d͛aŶalǇses suƌ le pƌoĐessus de 

poliŶg, ŶotaŵŵeŶt l i͛ŶflueŶĐe des paƌaŵğtƌes de teŵps, de teŵpĠƌatuƌe et du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue suƌ 

les profils de diffusion des dopants, principalement des métaux de transition [54, 55, 57]. La 

concentration de dopants introduits, aussi bien que le profil de diffusion de ces dopants, ont été 

montrés comme fortement dépendant des paramètres que nous venons d͛ĠŶuŵĠƌeƌ. Il faut tout de 

même noter que la nature du verre a aussi une influence sur les concentrations et profils obtenus, 

même si nous ne ferons pas état de cela ici. En effet, nous ne présenterons ici que les résultats liés au 

poliŶg de l͛oƌ daŶs les verres soda-lime.  

Comme le montre la figure 23, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ aiŶsi Ƌue la pƌofoŶdeuƌ de diffusioŶ de l͛oƌ ĐƌoisseŶt 

avec le champ électrique appliqué [54]. OŶ ƌeŵaƌƋue Ƌu͛eŶ augŵeŶtaŶt le Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue 

appliƋuĠ, la ƋuaŶtitĠ d͛oƌ pĠŶĠtƌaŶt daŶs le verre augmente. Les profils de diffusion décroissent 

ĐepeŶdaŶt tƌğs ƌapideŵeŶt à Đause de la faiďle diffusiǀitĠ de l͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe. 
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Figure 23 : pƌofils de diffusioŶ de l͛oƌ eŶ foŶĐtioŶ du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue loƌs d͛uŶ pƌoĐessus  de poling. Le verre utilisé est un 

verre soda-liŵe suƌ leƋuel le dĠpôt d͛oƌ a ĠtĠ ƌĠalisĠ paƌ pulǀĠƌisatioŶ ŵagŶĠtƌoŶ. La teŵpĠƌatuƌe de ĐoŶs igne lors du 

poling est de 200°C [54]. 

Cattaruzza et al. ont également réalisé plusieurs expérimentations de dopage par poling dans les 

verres soda-liŵe. Il a ŵoŶtƌĠ Ƌu i͛l eǆiste uŶ seuil ŵiŶiŵuŵ de Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue au-dessous duquel le 

dopant ne peut pénétrer dans le verre. Ce seuil est de 40 V/mm pour le poling de l͛oƌ daŶs uŶ ǀeƌƌe 

soda-lime à une température de 450 °C [55].   

La pƌofoŶdeuƌ de pĠŶĠtƌatioŶ de l͛oƌ est d͛eŶǀiƌoŶ ϭ µŵ et la ƋuaŶtitĠ d͛oƌ diffusĠe daŶs le ǀeƌƌe est 

de l͛oƌdƌe de 10
16

 at/cm
2
 dans le meilleur des cas (température et tension électrique optimales). 

L͛iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe a aussi ĠtĠ ĠtudiĠe. La figure 24 montre une comparaison des profils 

de diffusion de l͛oƌ pouƌ deuǆ ĠĐhaŶtilloŶs tƌaitĠs aǀeĐ deuǆ ǀaleuƌs de teŵpĠƌatuƌe distiŶĐtes, le 

champ électrique étant fixé à 300 V/mm. Comme oŶ peut le ĐoŶstateƌ, l͛augŵeŶtatioŶ de 

teŵpĠƌatuƌe eŶtƌaiŶe uŶ aĐĐƌoisseŵeŶt de la ƋuaŶtitĠ d͛oƌ daŶs la zoŶe dĠplĠtĠe paƌ les alĐaliŶs 

alors que la diffusion reste faible, maintenant ainsi un régime de diffusion identique à celui des 

faibles températures (voir figure 24).  
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Figure 24 : pƌofils de diffusioŶ de l͛oƌ eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe loƌs du pƌoĐessus de poliŶg. Le ǀeƌƌe utilisĠ est uŶ 

verre soda-liŵe suƌ leƋuel le dĠpôt d͛oƌ a ĠtĠ ƌĠalisĠ paƌ pulǀĠƌisatioŶ ŵagŶĠtƌoŶ [55].  

Une première expérimentation de co-dopage (dopage avec deux métaux) sur un verre déjà élaboré a 

également été démontrée par Gonella et al. [54]. Le traitement a été réalisé sur un verre soda-lime, 

sur lequel ont été successivement déposées une couche de Đoďalt et d͛oƌ. Les pƌofils ŵesuƌĠs 

ŵoŶtƌeŶt tƌğs ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue les deuǆ dopaŶts ;le Đoďalt et l͛oƌͿ oŶt effeĐtiǀeŵeŶt pĠŶĠtƌĠ daŶs le 

verre (figure 25). Cette eǆpĠƌieŶĐe Ŷous a iŶspiƌĠ pouƌ l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ ioŶiƋue de l͛oƌ et de l͛aƌgeŶt 

dans nos verres en vue de leur traitement ultérieur via notre technique.  

 
Figure 25 : pƌofils de diffusioŶ du Đoďalt, de l͛oƌ et du sodiuŵ obtenus par poling sur un échantillon de verre soda-lime 

dopé avec les paramètres : T=400°C, E=400 V/mm.  

Dans le paragraphe qui suit, nous discuterons de la caractéristique en courant lors du processus de 

poling. 
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4.2.3 Evolution du courant lors du poling et discussion 

Pouƌ suiǀƌe  l͛ĠǀolutioŶ du dopage au Đouƌs du teŵps, la ŵesuƌe iŶ situ du Đouƌant est un moyen qui 

s͛aǀğƌe très efficace. La diffusion des espèces (O2, Na et ions métalliques issus du dopant) donne lieu 

à deux régimes de densité de courant liés au mécanisme de diffusion des espèces que nous avons 

décrit plus haut (figure 26):  

 pƌeŵiğƌeŵeŶt uŶe ŵigƌatioŶ ƌelatiǀeŵeŶt ƌapide des ioŶs alĐaliŶs et de l͛oǆǇgğŶe a lieu daŶs 

le verre, dans des directions opposées ; cela se matérialise par une augmentation rapide du 

courant (durée de ŵoiŶs d͛uŶe seĐoŶde ou de plusieuƌs secondes selon les paramètres de 

poling).  

 ensuite le courant diminue lentement, tendant vers zéro, ceci étant lié au processus de 

diffusion du dopant métallique [58, 59]. Cette décroissance du ĐouƌaŶt s͛eǆpliƋue paƌ la 

ĐƌĠatioŶ de la zoŶe de Đhaƌge d͛espaĐe ;et doŶĐ d͛uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue iŶteƌŶeͿ suite à 

l͛appliĐatioŶ du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue eǆteƌŶe. Le Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue iŶteƌŶe opposĠ au Đhaŵp 

électrique externe empêche la diffusion du dopant vers l i͛ŶtĠƌieuƌ du ǀeƌƌe et eŶ 

conséquence, favorise la diminution du courant. Ce processus peut durer quelques minutes, 

voir quelques heures selon les paramètres utilisés. 

 

Figure 26 : évolution du courant (trait plein) et de la teŵpĠƌatuƌe ;poiŶtillĠsͿ loƌs du poliŶg de l͛oƌ aǀeĐ E = ϱϬϬ V/ŵŵ. 
D͛apƌğs [60]. 

En générale, les expériences réalisées montrent que le courant atteint son maximum au bout de 

quelques dizaines de secondes, dépendant non seulement des paramètres du poling mai s aussi de la 
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Ŷatuƌe du ǀeƌƌe aiŶsi Ƌue de Đelle du dopaŶt. L͛iŶteŶsitĠ ŵaǆiŵale atteiŶte paƌ le ĐouƌaŶt est de 

l͛oƌdƌe de ƋuelƋues dizaiŶes de ŵA/Đŵ2. La duƌĠe d͛ĠtaďlisseŵeŶt du ĐouƌaŶt dĠpeŶd du tǇpe de 

verre choisi, du dopant mais aussi des paramètres utilisés (champ électrique et température). 

Conclusion du chapitre 1 

Le travail de cette thèse a ĐoŶsistĠ eŶ l͛ĠlaďoƌatioŶ de substrats SERS constitués de nanoparticules 

d͛aƌgeŶt et/ou d͛oƌ daŶs des ŵatƌiĐes de ǀeƌƌes ƌespeĐtiǀeŵeŶt ĠĐhaŶgĠs et/ou polĠs. Dans ce 

chapitre, nous avons donc énuméré quelques propriétés fondamentales du verre, rendant possible la 

précipitation de nanoparticules métalliques, ŶotaŵŵeŶt d͛aƌgeŶt et d͛oƌ, en leur sein. Selon leur 

composition, les propriétés des verres peuvent être très distinctes. Dans le cadre de notre étude, le 

Đhoiǆ s͛est poƌtĠ suƌ uŶ ǀeƌƌe d͛oǆǇde soda-liŵe. Coŵŵe soŶ Ŷoŵ l i͛ŶdiƋue, Đe deƌŶieƌ ĐoŶtieŶt uŶe 

ƋuaŶtitĠ iŵpoƌtaŶte de sodiuŵ, Ƌui peƌŵet l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ des ioŶs Ag+ (par échange ionique) et 

Au3+ (par poliŶg theƌŵiƋueͿ. Ces deuǆ teĐhŶiƋues d i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ oŶt ĠgaleŵeŶt ĠtĠ dĠǀeloppĠes 

dans ce chapitre. Un intérêt majeur des verres composites réside dans leur résonance plasmon  de 

surface, Đ͛est pouƌƋuoi, daŶs Đe Đhapitƌe, Ŷous aǀoŶs ĠgaleŵeŶt eǆpliƋuĠ Đette propriété et donné 

ƋuelƋues eǆeŵples d͛appliĐatioŶs pƌatiƋues ŶotaŵŵeŶt daŶs la dĠteĐtioŶ d͛espğĐes ĐhiŵiƋues, Ƌui 

nous intéresse tout particulièrement. Dans le chapitre qui suit, nous allons présenter les techniques 

de croissance de nanoparticules disponibles dans la littérature. 
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Introduction du chapitre 2 

L͛ĠlaďoƌatioŶ de ŶaŶo-objets aux structures et propriétés originales, contrôlées, est un objectif 

iŵpoƌtaŶt aujouƌd͛hui. EŶ gĠŶĠƌal, pouƌ foƌŵeƌ des ŶaŶostƌuĐtuƌes, il eǆiste deuǆ appƌoĐhes ďieŶ 

distinctes : l͛appƌoĐhe « bottom-up » Ƌui ĐoŶsiste à ĐoŶstƌuiƌe des ŶaŶostƌuĐtuƌes à paƌtiƌ d͛atoŵes 

iŶdiǀiduels ou de ŵolĠĐules et l͛appƌoĐhe «  top-down » qui consiste à la nanostructuration par la 

diŵiŶutioŶ d͛uŶe ou plusieuƌs diŵeŶsioŶs. ChaĐuŶe de Đes deuǆ appƌoĐhes peut se faiƌe paƌ des 

méthodes physiques ou chimiques. En général, les méthodes de préparation sont choisies en accord 

avec les applications visées et les contraintes imposées par les techniques expérimentales de 

ŵesuƌe. Les Đoûts et l i͛ŵpaĐt eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtal soŶt ĠgaleŵeŶt des faĐteuƌs Ƌui peuǀeŶt ġtƌe 

déterminants dans le choix de la technique. Les recherches dans ce domaine se sont 

substantiellement développées ces cinquante dernières années grâce au développement de 

Ŷouǀelles teĐhŶiƋues d͛ĠlaďoƌatioŶ et de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ, ŵais aussi gƌâĐe à l͛aŵĠlioƌatioŶ de la 

maîtrise de techniques plus anciennes. Les méthodes physiques sont considérées comme  plus 

« propres ». Dans ce chapitre, nous allons donner une vue globale des techniques physiques et 

chimiques de synthèses de nanostructures en nous concentrant naturellement plus sur les méthodes 

de synthèse physiques qui nous concernent directement. Cependant, nous débuterons par une brève 

description des méthodes chimiques. 

1. Méthodes de synthèse de nanoparticules 

1.1 Les procédés chimiques 

A notre connaissance, la première publication faisant état de la préparation de nanoparticules par 

voie chimique date du 19ème siècle avec les travaux de Faraday [61]. Celui-ci montra en effet la 

pƌĠpaƌatioŶ de Đolloïdes de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ dispeƌsĠes daŶs uŶe solutioŶ aƋueuse et attƌiďua 

pouƌ la pƌeŵiğƌe fois la ĐoloƌatioŶ ƌouge à la pƌĠseŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ.  Depuis, plusieurs 

procédés chimiques et biomimétiques essentiellement basés sur des réactions chimiques en 

présence de catalyseurs ont été développés. Les types de réactions les plus souvent employés pour 

l͛ĠlaďoƌatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules soŶt : la réduction (éleĐtƌoĐhiŵiƋue ou ĐhiŵiƋueͿ, l͛oǆǇdatioŶ et la 

pǇƌolǇse. Ces ŵĠthodes peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ des ŶaŶostƌuĐtuƌes liďƌes, dispeƌsĠes daŶs uŶ solǀaŶt 

ou un gaz, ou encore enrobées dans une matrice solide avec très souvent une distribution en taille 

relativement étroite. Il est également possible de fabriquer des couches minces constituées de 

nanoparticules. 

Nous allons nous focaliser ici sur les méthodes chimiques permettant de former des nanoparticules 

enrobées dans une matrice vitreuse. Ce sont essentiellement les méthodes chimiques par voie sol-gel 

Ƌui soŶt utilisĠes pouƌ Đela. AǀaŶt d͛aďoƌdeƌ la foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules daŶs les ŵatƌiĐes sol -gel, 

faisoŶs uŶ petit ƌappel de Đe Ƌu͛est la ǀoie sol-gel pour la synthèse de verres. 
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Bien que découverte pour la première fois en 1845 par Ebelmen [62], l͛appliĐatioŶ iŶdustƌielle de la 

méthode sol-gel date de 1930 par la firme allemande Schott Glaswerke pour la fabrication de 

récipients en verre puis de rétroviseurs [62]. Le principe du procédé sol-gel [62], procédé de « chimie 

douce », ƌepose suƌ l͛utilisatioŶ d͛uŶe suĐĐessioŶ de ƌĠaĐtioŶs d͛hǇdƌolǇse -condensation, à 

teŵpĠƌatuƌe ŵodĠƌĠe, pouƌ pƌĠpaƌeƌ des ƌĠseauǆ d͛oǆǇdes, Ƌui peuǀeŶt à leuƌ touƌ ġtƌe tƌaitĠs 

thermiquement pour la solidification mais à des températures bien inférieures à celles utilisées pour 

la sǇŶthğse de ǀeƌƌe paƌ ǀoie de fusioŶ. CoŶĐƌğteŵeŶt, il s͛agit d͛uŶe siŵple ƌĠaĐtioŶ de 

polǇŵĠƌisatioŶ de pƌĠĐuƌseuƌs ŵolĠĐulaiƌes eŶ solutioŶ ;alĐool ou eauͿ afiŶ d͛oďteŶiƌ des ŵatĠƌiauǆ 

vitreux sans passer par l͛Ġtape de fusioŶ. La paƌtiĐulaƌitĠ ŵajeuƌe des ǀeƌƌes faďƌiƋuĠs paƌ ǀoie sol -

gel, par rapport à ceux fabriqués par voie de fusion, est Ƌu i͛ls sont peu denses. On dispose par ces 

méthodes de verres massifs, mais cette technique est mieux adaptée à la réalisation de revêtements. 

L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules paƌ la suite daŶs les ŵatƌiĐes sol -gel peut se faire in situ lors de son 

élaboration ou post synthèse. 

1.1.1 Synthèse in situ 

Cette pƌeŵiğƌe ŵĠthode ǀise à iŶtƌoduiƌe diƌeĐteŵeŶt l͛espğĐe ;sous foƌŵe de sel) lors de la phase 

de synthèse de la matrice hôte. On peut trouver des résultats intéressants par exemple dans la thèse 

de Lutz, qui a élaboré par voie sol-gel des ǀeƌƌes de siliĐes dopĠs paƌ diffĠƌeŶts tǇpes d͛ioŶs 

métalliques (Cu, Ni, Co et Fe) [63], la croissance de nanoparticules se faisant par la suite par les 

méthodes habituelles de ƌeĐuit theƌŵiƋue et d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ. Le ĐoŶtƌôle de la taille des 

nanoparticules formées peut se faire en jouant sur la température de réduction, sur la quantité de 

sels iŶtƌoduits daŶs la ŵatƌiĐe loƌs de soŶ ĠlaďoƌatioŶ ou suƌ l͛utilisatioŶ de suƌfaĐtants jouant un rôle 

d͛oƌgaŶisateuƌ daŶs la ŵatƌiĐe.   

1.1.2 Addition post synthèse  

L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ des espğĐes peut ĠgaleŵeŶt se faiƌe daŶs uŶe ŵatƌiĐe dĠjà faďƌiƋuĠe soit paƌ 

imprégnation, soit par échange ionique. Ce dernier cas a déjà été abordé dans la partie 4.1 du 

chapitre 1 pour les verres synthétisés par voie de fusion. Ici, nous nous intéressons uniquement au 

dopage paƌ iŵpƌĠgŶatioŶs d͛espğĐes ŵĠtalliƋues sous foƌŵe de sels daŶs des stƌuĐtuƌes ǀitƌeuses 

mésoporeuses obtenues par voie sol-gel [64]. En effet, le procédé sol-gel peut être utilisé dans 

l͛ĠlaďoƌatioŶ de ǀeƌƌes ŵĠso-poreux par ajout de surfactants organiques lors de sa synthèse [62]. 

L͛aǀaŶtage de Đette teĐhŶiƋue est Ƌu͛oŶ peut faĐileŵeŶt ĐoŶtƌôleƌ la distƌiďutioŶ et la foƌŵe des 

nanoparticules eŶ ĐoŶtƌôlaŶt Đelles des poƌes, Đe Ƌui est oďteŶu gƌâĐe à l͛ajout des suƌfaĐtaŶts. UŶe 

fois la synthèse du sol-gel et l i͛ŵpƌĠgŶatioŶ du dopaŶt teƌŵiŶĠe, la ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules se 

produit par traitement thermique ou chimique. Ce procédé est le plus largement utilisé pour 

incorporer des nanoparticules métalliques dans un sol-gel. Il est notamment employé au sein du 

laďoƌatoiƌe Huďeƌt CuƌieŶ Đoŵŵe Ġtape iŶteƌŵĠdiaiƌe pouƌ la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

et d͛oƌ daŶs des ŵatƌiĐes ŵĠsopoƌeuses préalablement fabriquées [65].  
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En résumé, les méthodes chimiques par voie sol-gel permettent un bon contrôle de la taille et de la 

distribution des nanoparticules créées mais présentent des inconvénients : elles nécessitent 

plusieurs étapes et la structure des verres sol-gel obtenue peut-ġtƌe iŶflueŶĐĠe paƌ l’huŵiditĠ. 

Pour toutes ces raisons douďlĠes de la diffiĐultĠ d’oďteŶiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules daŶs des veƌƌes 

denses, les pƌoĐĠdĠs phǇsiƋues ĐoŶstitueŶt aujouƌd’hui uŶe alteƌŶative iŶtĠƌessaŶte. 

1.2 Les procédés physiques 

Il est possible, par voie physique également, de créer des nanoparticules soit libres (broyage par 

exemple), soit enrobées dans des matrices liquides ou solides, notamment vitreuses. Globalement, 

les différentes techniques employées donnent lieu à 3 processus différents de formation des 

nanoparticules :  

 le chauffage à haute température favorise la diffusion, l͛aggloŵĠƌatioŶ puis la coalescence 

des ŶaŶopaƌtiĐules. C͛est le Đas ŶotaŵŵeŶt de la technique du recuit thermique, de 

l i͛ƌƌadiatioŶ par laser pulsée à puissance modérée ou par laser UV continu ; 

 la pulǀĠƌisatioŶ d͛uŶ ŵatĠƌiau Điďle à l͛Ġtat ŵassif eŶ ǀue de foƌŵeƌ des ŶaŶopaƌtiĐules Ƌui 

seront ensuite déposées sur un substrat récepteur. Pour cela, des techniques permettant 

d͛aǀoiƌ de très fortes énergies sont nécessaires tels que : la pulvérisation cathodique, le 

faisceau laser pulsé intense (ablation laser) ; 

 une autre ŵĠthode ĐoŶsiste à utiliseƌ les faisĐeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues pouƌ iŶtƌoduiƌe l͛espğĐe à 

pƌĠĐipiteƌ daŶs la ŵatƌiĐe hôte. C͛est le Đas paƌ eǆeŵple de l͛iŵplaŶtatioŶ ioŶiƋue. Dans ce 

cas, il est souvent nécessaire de procéder à un traitement thermique ultérieur pour la 

précipitation de nanoparticules. 

Nous nous intéresserons, comme dans le cas des méthodes chimiques, au cas où le substrat hôte est 

un verre. Les processus thermiques de croissance de nanoparticules dans les verres (recuit 

theƌŵiƋue, iƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe à puissaŶĐe ŵodĠƌĠe, iƌƌadiatioŶ laseƌ ĐoŶtiŶue, …Ϳ s͛appliƋueŶt 

généralement sur des verres contenant au préalable les ions à transformer, l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ ioŶiƋue 

étant réalisée par les méthodes de dopage (échange ionique et poling thermique), expliquées au 

paragraphe 4 du chapitre 1. 

Dans les lignes qui suivent, nous allons donner quelques résultats disponible s dans la littérature sur 

les teĐhŶiƋues les plus laƌgeŵeŶt ĠtudiĠes aujouƌd͛hui pour la croissance de nanoparticules 

métalliques dans des verres dopés, ŶotaŵŵeŶt le ƌeĐuit theƌŵiƋue, l͛iƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe  et 

l i͛ƌƌadiatioŶ par des rayonnements ionisants. Un accent sera mis sur les méthodes de croissance de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt paƌ les pƌoĐĠdĠs theƌŵiƋues ;iƌƌadiatioŶ laseƌ et ƌeĐuit theƌŵiƋueͿ daŶs les 

verres échangés aux ions Ag+. Tout comme pour les procédés chimiques, il est indispensable de 

réduiƌe Đes ioŶs aǀaŶt l͛Ġtape de ĐƌoissaŶĐe. Il est gloďaleŵeŶt adŵis Ƌue, loƌs du tƌaiteŵeŶt 

theƌŵiƋue d͛uŶ ǀeƌƌe dopĠ, la ƌĠduĐtioŶ des ioŶs ĐoŶteŶus daŶs le ǀeƌƌe s͛effeĐtue eŶ ĐaptaŶt des 

ĠleĐtƌoŶs issus de la ŵatƌiĐe ǀitƌeuse ou d͛iŵpuƌetĠs Ƌui Ǉ soŶt pƌésentes. Le processus de réduction 

seƌa ǀu au Đas paƌ Đas pouƌ les diffĠƌeŶtes teĐhŶiƋues Ƌue Ŷous ĐiteƌoŶs iĐi. D͛autƌes teĐhŶiƋues Ŷe 

ŶĠĐessitaŶt pas foƌĐĠŵeŶt des ǀeƌƌes pƌĠalaďleŵeŶt dopĠs seƌoŶt ĐitĠes, ŶotaŵŵeŶt l͛iŵplaŶtatioŶ 
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ionique (faisceau énergĠtiƋueͿ et l͛aďlatioŶ laseƌ ;pulǀĠƌisatioŶͿ. Le Đas spĠĐifiƋue de la ĐƌoissaŶĐe de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe seƌa aďoƌdĠ à paƌt. Les ŵĠĐaŶisŵes de ĐƌoissaŶĐe ǀia les 

techniques qui seront abordées, sont encore très discutés. Nous nous efforcerons néanmoins de 

pƌĠseŶteƌ Đeuǆ Ƌui foŶt aujouƌd͛hui l͛oďjet d͛uŶ «  consensus » dans la littérature. Nous terminerons 

Đette ƌeǀue paƌ la teĐhŶiƋue d i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶue ;Ƌui est ĠgaleŵeŶt uŶ pƌoĐessus 

thermique) qui a été employée dans cette thèse pour la croissance à la fois des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ 

et des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. Nous l͛aďoƌdeƌoŶs, tƌğs ďƌiğǀeŵeŶt Đaƌ tƌğs peu de ƌĠsultats eǆisteŶt 

en la matière dans la littérature. De plus, nous y reviendrons amplement dans les chapitres suivants.  

1.2.1 Recuit thermique 

La méthode de traitement thermique directement par recuit dans un four est sans doute la 

technique la plus ancienne pour faire croître des nanoparticules métalliques dans les verres dopés. 

D͛ailleuƌs, les techniques de dopage (échange ionique et poling thermique) permettent parfois 

directement la croissance de nanoparticules lorsque les températures utilisées sont suffisantes 

(proches de la température de transition vitreuse). Mais ici, nous parlerons du cas spécifique du 

recuit thermique post-dopage et plus particulièrement de celui des ions Ag+ dans les verres soda-

liŵe. Plusieuƌs ĠƋuipes de ƌeĐheƌĐhe se soŶt iŶtĠƌessĠes à l͛Ġtude des ŵĠĐaŶisŵes de ƌĠduĐtioŶ, puis 

de ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs Đes ǀeƌƌes loƌs du ƌeĐuit. Nous allons présenter les 

mécanismes de réduction/croissance via le recuit thermique proposés dans la littérature, puis nous 

ĠǀoƋueƌoŶs l͛iŶflueŶĐe des paƌaŵğtƌes et de l͛atŵosphğƌe de ƌeĐuit suƌ la ĐƌoissaŶĐe des 

nanoparticules.   

Le mécanisme de réduction des ions Ag+ est encore très discuté. Plusieurs interprétations existent 

daŶs la littĠƌatuƌe. Nous alloŶs pƌĠseŶteƌ uŶe d͛eŶtƌe elles, doŶŶĠe paƌ “haaďaŶ et al [66]. En 

étudiant les modifications structurales engendrées par le traitement thermique dans un verre soda-

lime dopé par des ions Ag+, les auteurs ont montré une corrélation nette entre la réduction des ions 

Ag+, et cette modification. EŶ s͛appuǇaŶt suƌ les ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ Ƌu͛ils oŶt oďteŶus, ils oŶt 

proposés deux mécanismes de réduction des ions Ag+ en Ag0, dépendant de la température de recuit. 

Aux températures faibles (<450°C), le processus de réduction a été attribué à une réaction 

d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ aǀeĐ les iŵpuƌetĠs Fe2+ qui étaient contenues dans les verres soda-liŵe Ƌu i͛ls oŶt 

étudiés. En revanche, pour les températures élevées (500 - 600°C), la réduction des ions Ag+ est 

expliquée à travers une réaction de polymérisation. Deux étapes ont été suggérées pour cette 

dernière réaction [2]. La première étape consiste en la liaison de deuǆ atoŵes d͛oǆǇgğŶe ŶoŶ 

poŶtaŶts à uŶ seul atoŵe d͛oǆǇgğŶe poŶtaŶt eŶ liďĠƌaŶt uŶ ĠleĐtƌoŶ. La deuǆiğŵe Ġtape ĐoŶsiste en 

la ƌĠduĐtioŶ d͛uŶ ioŶ Ag+ paƌ la Đaptuƌe de l͛ĠleĐtƌoŶ liďĠƌĠ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶ ĐhaŶgeŵeŶt 

structural du verre apparaît, dû à la réaction de polymérisation. 

La ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt est, quant à elle, unanimement attribuée à la diffusion 

thermique du dopant [67]. L͛ĠŶeƌgie d͛aĐtiǀatioŶ de Đette diffusioŶ dĠpeŶd de la teŵpĠƌatuƌe de 

recuit et a été estimée à environ 0.74 eV dans le cas du dopant ionique Ag+ dans un verre soda-

lime [67]. Cette ĠŶeƌgie d͛aĐtiǀatioŶ est ďeauĐoup plus ĠleǀĠe Ƌue Đelle des atoŵes d͛aƌgeŶt daŶs le 

ǀeƌƌe, d͛où la diffusioŶ theƌŵiƋue des ioŶs Ag+ prédominante lors du recuit. Les ions Ag+ ne sont donc 
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pas iŵŵĠdiateŵeŶt ƌĠduits ŵais diffuseŶt d͛aďoƌd ǀeƌs la suƌfaĐe du ǀeƌƌe où ils soŶt ƌĠduits paƌ des 

ĠleĐtƌoŶs issus de la ŵatƌiĐe ǀitƌeuse aǀaŶt de Đƌoîtƌe eŶ ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt.  

Le mécanisme de réduction/croissance par recuit thermique est résumé par les réactions successives.               (26)            (27)          (28) 

Comme évoqué auparavant, le contrôle de la géométrie et de la distribution des nanoparticules est 

l͛ĠlĠŵeŶt esseŶtiel pouƌ uŶe teĐhŶiƋue de ĐƌoissaŶĐe. L͛ĠǀolutioŶ eŶ taille et eŶ ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des 

nanoparticules lors du recuit a été étudiée  grâce à plusieurs techniques, notamment la 

speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV-Visible [67, 68, 69]. Cette technique est décrite dans le chapitre 3. 

D͛apƌğs les ƌĠsultats des ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs ŵeŶĠes, Ŷous saǀoŶs Ƌue la teŵpĠƌatuƌe et la duƌĠe de 

ƌeĐuit oŶt uŶe gƌaŶde iŶflueŶĐe suƌ la ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules ŵais l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ Ƌui eŶ est 

faite est loiŶ de faiƌe l͛uŶaŶiŵitĠ. La speĐtƌosĐopie d͛absorption par exemple montre que 

l͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe ou de la duƌĠe de ƌeĐuit eŶgeŶdƌe une augmentation de 

l͛aďsoƌďaŶĐe à la ƌĠsoŶaŶĐe ‘P“ et uŶe diŵiŶutioŶ de la laƌgeuƌ de la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt foƌŵĠes daŶs le ǀerre. Ces phénomènes (figure 27a et figure 27b) sont 

eǆpliƋuĠs paƌ l͛augŵeŶtatioŶ de la fƌaĐtioŶ ǀoluŵiƋue de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs la ŵatƌiĐe 

vitreuse [67]. Le dĠĐalage ǀeƌs le ƌouge du piĐ d͛aďsoƌptioŶ plasŵoŶ, constaté pour des 

augmentations relativement faibles du temps de recuit, s͛eǆpliƋue paƌ le gƌossisseŵeŶt des 

ŶaŶopaƌtiĐules. CepeŶdaŶt, le dĠĐalage ǀeƌs le ďleu loƌsƋu͛oŶ augŵeŶte daǀaŶtage uŶ des 

paramètres du recuit (durée ou température) reste le cas le plus difficile à interpréter, car ce 

décalage peut être lié à plusieurs facteurs, notamment la dissolution, la déformation des 

ŶaŶopaƌtiĐules ou eŶĐoƌe au phĠŶoŵğŶe de diffusioŶ Ƌui est d͛ailleuƌs liĠ à l͛ĠǀolutioŶ de la foƌŵe 

des nanoparticules.  

 
Figure 27 : speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ plasŵoŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt eŶƌoďĠes daŶs uŶ ǀeƌƌe ĠĐhaŶgĠ apƌğs ƌeĐuit  : a) 

pendant 1h à différentes températures, b) à 600°C pour différentes durées de recuit. D͛apƌğs [67]. 

b) a) 
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On voit donc toute la difficulté d͛expliquer théoriquement la résonance plasmon des nanoparticules 

foƌŵĠes paƌ ƌeĐuit theƌŵiƋue. L i͛ŶflueŶĐe de l͛atŵosphğƌe du ƌeĐuit a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ ĠtudiĠe 

notamment par Zhang et al [69]. Ces auteuƌs oŶt suggĠƌĠ Ƌu͛uŶe atŵosphğƌe ƌĠduĐtƌiĐe ;pƌĠseŶĐe 

d͛hǇdƌogğŶeͿ est plus favorable à la réduction des ions Ag+. Pour conforter cette hypothèse, ils ont 

réalisés les mêmes manipulations dans trois environnements différents : une atmosphère oxydante 

;eŶ pƌĠseŶĐe d͛oǆǇgğŶe puƌͿ, uŶe atŵosphğƌe ƌĠduĐtƌiĐe ;eŶ pƌĠseŶĐe d͛hǇdrogène pur) et sous 

vide. Les résultats des caractérisations ont montré que les manipulations réalisées sous vide sont 

plus efficaces que celles réalisées en présence d'oxygène pur mais moins efficaces que celles 

ƌĠalisĠes eŶ pƌĠseŶĐe d͛hǇdƌogğŶe puƌ. Les auteuƌs oŶt eǆpliƋuĠ l i͛ŶeffiĐaĐitĠ de pƌĠĐipitatioŶ en 

atmosphère oxydante des nanopartiĐules paƌ le fait Ƌue l͛aƌgeŶt tend à s͛oǆǇdeƌ eŶ Ag+. En revanche, 

l͛hǇdƌogğŶe, ĠtaŶt uŶ ƌĠduĐteuƌ pouƌ les ioŶs Ag+, favorise leur réduction suivant le processus décrit 

par la réaction [70]:                              (29) 

ReteŶoŶs eŶ dĠfiŶitive Ƌu’il est gloďaleŵeŶt adŵis Ƌue la ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules daŶs uŶ 

verre échangé par recuit thermique est limitée principalement par la mobilité des ions et la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d’ĠlĠŵeŶts ƌĠduĐteuƌs pƌĠseŶts daŶs le veƌƌe. La taille ŵaǆiŵale des ŶaŶopaƌtiĐules 

d’aƌgeŶt foƌŵĠes paƌ ƌeĐuit theƌŵiƋue seul daŶs uŶ veƌƌe pƌĠalaďleŵeŶt dopĠ aveĐ des ioŶs Ag+
 

Ŷ’eǆĐğde pas 40 Ŷŵ eŶviƌoŶ. 

1.2.2 Irradiation laser pulsée 

La teĐhŶiƋue d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe est aujouƌd͛hui de loiŶ la plus utilisĠe pouƌ la ĐƌoissaŶĐe de 

nanoparticules dans les verres dopés. Plusieurs groupes de recherche travaillant sur ce sujet, nous 

nous appuierons ici sur quelques uns des nombreux travaux qui ont été produits, notamment dans le 

Đas de la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs les ǀeƌƌes soda-lime dopés Ag+ [41, 2, 69, 71, 72, 

73]. Le procédé expérimental consiste à focaliser le faisceau laser pulsé à la surface d͛uŶ ǀeƌƌe dopĠ 

daŶs le ďut de pƌĠĐipiteƌ l͛aƌgeŶt. Le ŵĠĐaŶisŵe de ƌĠduĐtioŶ puis de ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules 

par cette voie est pratiquement le même que celui proposé dans le cadre du recuit thermique.  

Les paramètres qui influent sur la croissance des nanoparticules par irradiation laser pulsée sont très 

logiƋueŵeŶt la deŶsitĠ d͛ĠŶeƌgie dĠposĠe, la duƌĠe d i͛ŵpulsioŶ, la fréquence de répétition et le 

teŵps d͛eǆpositioŶ. “heŶg et al [72] ont étudié, grâce à des caractérisations par spectroscopie 

d͛aďsoƌptioŶ UV/Visiďle, l i͛ŶflueŶĐe de la duƌĠe d͛eǆpositioŶ laseƌ suƌ uŶ ǀeƌƌe soda-lime dopé en 

ions Ag+. Le laseƌ utilisĠ est uŶ laseƌ UV ;λ = ϭϵϯ ŶŵͿ aǀeĐ uŶe deŶsitĠ d͛ĠŶeƌgie de ϯϬ 

mJ/(cm2.pulse), une fréquence de répétition de 10 Hz et une durée d͛iŵpulsion de 20 ns. Ils ont 

ŵoŶtƌĠ Ƌue l i͛ŶteŶsitĠ du piĐ d͛aďsoƌptioŶ plasŵoŶ de l͛aƌgeŶt foƌŵĠ daŶs le ǀeƌƌe Đƌoît avec la 

duƌĠe d͛eǆpositioŶ laseƌ. Nous aǀoŶs ǀu daŶs la paƌtie  1.2.1 que cela signifie une augmentation de la 

concentration de nanoparticules créées et probablement aussi, de la taille moyenne de ces 

nanoparticules. Miotello et al [73] et Montero et al [74] ont quant à eux, mis en évidence l i͛ŶflueŶĐe 

de la deŶsitĠ d͛ĠŶeƌgie dĠposĠe. Ils oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue Đe paƌaŵğtƌe a uŶe iŶflueŶĐe ideŶtiƋue à Đelui 

de la duƌĠe d͛eǆpositioŶ, Ƌui est doŶĐ d͛augŵeŶteƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ et la taille des ŶaŶopaƌtiĐules 
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foƌŵĠes. Nous Ŷ͛aǀoŶs pas ƌeŶĐoŶtƌĠ daŶs la littĠƌatuƌe d͛Ġtudes sǇstĠŵatiƋues faisaŶt Ġtat de 

l i͛ŶflueŶĐe de la duƌĠe de pulse suƌ le pƌoĐessus de ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules paƌ laseƌ pulsĠ. 

Sanner [19] et Veron [2] oŶt ĠtudiĠ les effets d i͛ƌƌadiatioŶ daŶs les ƌĠgiŵes feŵto et ŶaŶoseĐoŶde 

sur les ǀeƌƌes ǀieƌges et suƌ les ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs à l͛aƌgeŶt. Ces Ġtudes oŶt peƌŵis la confirmation des 

pƌĠǀisioŶs thĠoƌiƋues dĠĐƌites daŶs le paƌagƌaphe Ϯ.ϱ du Đhapitƌe ϭ, Đ͛est à diƌe  que les deux régimes 

favorisent la formation de défauts permettant la libération des électrons dans le verre mais 

Ŷ͛agisseŶt pas de la ŵġŵe façoŶ suƌ Đe deƌŶieƌ. DaŶs le ƌĠgiŵe ŶaŶoseĐoŶde, le pƌoĐessus de 

formation de défauts est purement thermique, aǀeĐ doŶĐ uŶ foƌt poteŶtiel d͛aďlatioŶ du ǀeƌƌe Ƌui 

est induit par le chauffage. En régiŵe feŵtoseĐoŶde, ďieŶ Ƌu͛il Ǉ ait aussi modification du verre, 

l i͛ŶteƌaĐtioŶ est atheƌŵiƋue et eŶtƌaiŶe doŶĐ tƌğs peu de dĠtĠƌioƌatioŶ. Ce ƌĠgiŵe est le plus utilisĠ. 

Nous Ŷ͛aǀoŶs pas ƌeŶĐoŶtƌĠ ŶoŶ plus d͛Ġtudes eǆpliĐites suƌ l i͛ŶflueŶĐe de la loŶgueuƌ d͛oŶde utilisĠe 

pour les irradiations laser pulsées mais on peut, sur la base des éléments théoriques disponibles dans 

la littĠƌatuƌe, dĠduiƌe Đette iŶflueŶĐe. Paƌ eǆeŵple, oŶ sait Ƌue les loŶgueuƌs d͛oŶde UV sont 

absorbées par les verres soda-lime. De ce fait, loƌs de l͛iƌƌadiation laser UV pulsée, il y a la formation 

des défauts qui libèrent les électrons nécessaires à la réduction des ions métalliques en présence , 

mais aussi un phénomène de recuit thermiƋue liĠ à l͛aďsoƌptioŶ des ƌaǇoŶŶeŵeŶt UV paƌ le ǀeƌƌe, 

faǀoƌisaŶt la diffusioŶ et l͛agƌĠgatioŶ des nanoparticules. Pouƌ les loŶgueuƌs d͛oŶde ǀisiďles ;Ƌui Ŷe 

sont quasiment pas absorbées par les verres), la réduction des ions peut également avoir lieu grâce à 

uŶ pƌoĐessus d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ entre les dopants ioniques et des impuretés présentes dans la 

composition du verre [75].  

Dans tous les cas, les tailles de nanoparticules obtenues uniquement par irradiation laser pulsée 

sont généralement très petites (de l’oƌdƌe de quelques nanomètres), quels que soient les 

paƌaŵğtƌes d’iƌƌadiatioŶ. VeƌoŶ et al. [68] ont montré que pour avoir une coloration nette du 

verre, synonyme de croissance de nanoparticules de taille supérieure à 2 nm, il est indispensable 

de faire un recuit thermique supplémentaire ;Đ’est d’ailleuƌs Đette teĐhŶiƋue d’iƌƌadiatioŶ laseƌ 

pulsĠe suivie du ƌeĐuit theƌŵiƋue Ƌui est la plus ĐouƌaŵŵeŶt utilisĠes aujouƌd’huiͿ . Par ce 

tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue ultĠƌieuƌ, il est possiďle d’augŵeŶteƌ foƌteŵeŶt la taille des nanoparticules 

dont le diamètre reste tout de même inférieur à 40 nm. Et ces nanoparticules sont pratiquement 

loĐalisĠes sous le faisĐeau laseƌ. EŶ effet, daŶs le Đas des laseƌs pulsĠs, la zoŶe d’iŶteƌaĐtioŶ est 

limitée à la seule zone insolée. Il Ŷ’Ǉ a ƋuasiŵeŶt pas de tƌaŶsfeƌt de Đhaleuƌ daŶs les zoŶes ŶoŶ-

irradiées. 

1.2.3 Irradiation par des rayonnements ionisants  (rayons X, 

gamma, etc.)   

Il est adŵis Ƌue l i͛ƌƌadiatioŶ aǀeĐ des ƌaǇoŶŶeŵeŶts ioŶisaŶts de ǀeƌƌes peut eŶtƌaiŶeƌ uŶe 

coloration noirâtre due à la formation de défauts. Sheng et al. [76], en utilisant des expériences de 

speĐtƌoŵĠtƌie d͛aďsoƌptioŶ ƌĠalisĠes daŶs le doŵaiŶe ǀisiďle, oŶt ĠtudiĠ l i͛ŶflueŶĐe d͛uŶe iƌƌadiatioŶ 

aux rayons X sur un verre soda-lime vierge. Ils ont montré que la coloration des verres irradiés est 

belle et bien liée à la formation de défauts. Les types de défauts observés varient en fonction de la 

loŶgueuƌ d͛onde ou de l͛ĠŶeƌgie ŵais pas de  la duƌĠe de l͛iƌƌadiatioŶ, Đe deƌŶieƌ paƌaŵğtƌe iŶfluaŶt 
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uniquement sur la quantité de défauts créée. Selon les paƌaŵğtƌes d͛iƌƌadiatioŶ ;λ, ĠŶeƌgie, …Ϳ, oŶ 

peut créer des défauts de types : NBOHC (    ) en majorité, des centres   , des pièges à électrons 

(trapped electron   ), …  

Comparé aux verres vierges, Chen et al [77] oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue la pƌĠseŶĐe d i͛oŶs Ag+ dans le verre lors 

de l͛iƌƌadiatioŶ augŵeŶtait la ƋuaŶtitĠ de dĠfauts HC ;Hole CeŶteƌͿ eŶ ƌaisoŶ de la gƌaŶde ĐapaĐitĠ de 

piĠgeage d͛ĠleĐtƌoŶs paƌ les ioŶs Ag+. Paƌ la teĐhŶiƋue d i͛ƌƌadiatioŶ auǆ ƌaǇoŶs X, seule la foƌŵatioŶ 

d͛atoŵes d͛aƌgeŶt a ĠtĠ oďseƌǀée [77], l͛agƌĠgatioŶ eŶ ŶaŶopaƌtiĐules Ŷ͛a pas eŶĐoƌe ĠtĠ pƌouǀĠe à 

Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe. Cette foƌŵatioŶ d͛atoŵes d͛aƌgeŶt a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠe à tƌaǀeƌs la speĐtƌosĐopie 

de ‘ĠsoŶaŶĐe de “piŶ EleĐtƌoŶiƋue ;‘“EͿ. Les atoŵes d͛aƌgeŶt Ŷ͛aďsoƌďaŶt pas daŶs le ǀisiďle, la 

seule Đouleuƌ iŶduite paƌ l͛iƌƌadiatioŶ auǆ ƌaǇoŶs X est donc celle liée aux défauts créés dans le 

verre [72]. La ĐoloƌatioŶ due à la foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules Ŷ͛est oďteŶue Ƌue gƌâĐe à uŶ 

traitement thermique supplémentaire. 

Cette technique est donc limitée car elle ne permet pas à elle seule la croissance de nanoparticules. 

Une autre limitation est que la réduction des ions Ag+ est un processus instable, les atomes formés 

pouvant en effet se redissoudre, même à température ambiante [69]. De plus, une irradiation avec 

une puissance ou une durée plus élevée faǀoƌise l͛oǆǇdatioŶ des ioŶs Ag+ en Ag++ selon le mécanisme 

décrit par la réaction :                  (30) 

1.2.4 Autres techniques 

Des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt oŶt ĠgaleŵeŶt ĠtĠ foƌŵĠes paƌ iƌƌadiatioŶ paƌ des ĠleĐtƌoŶs daŶs des 

verres soda-liŵe ĠĐhaŶgĠs à l͛aƌgeŶt [78]. Le ŵĠĐaŶisŵe de pƌĠĐipitatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

dans le verre est toujours le même que celui décrit dans le cas du recuit thermique. Cette technique 

peƌŵet d͛oďteŶiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules tƌğs petites ;Ø < 10 nm) et concentrées avec une distribution en 

taille tƌğs Ġtƌoite. Nous aǀoŶs d͛ailleuƌs ƌeŵaƌƋuĠ loƌs des aŶalǇses MEB (Microscopie Electronique à 

Balayage) effectuées sur nos verres échangés aux ions Ag+, que des nanoparticules de tailles < 10 nm 

étaient formées sous le faisceau électronique du MEB lorsque la tension appliquée était supérieure à 

ϭϬ kV aǀeĐ uŶ teŵps d͛aĐƋuisitioŶ de ƋuelƋues dizaiŶes de seĐoŶdes.  

L͛iŵplaŶtatioŶ ioŶiƋue peƌŵet ĠgaleŵeŶt d͛Ġlaďoƌeƌ des ŶaŶopaƌtiĐules eŶƌoďĠes daŶs uŶe ŵatƌiĐe. 

Cette technique consiste à bombarder un matériau par des ions accélérés avec une certaine énergie, 

jusƋu͛à la suƌsatuƌatioŶ de la ŵatƌiĐe eŶ atoŵes iŵplaŶtés, pour provoquer la formation de 

particules dans une région proche de la surface. Plus de détails sont donnés dans la thèse de 

D͛OƌlĠaŶs [61] qui a eŵploǇĠ Đette teĐhŶiƋue pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules de cobalt dans la 

silice. 

L͛aďlatioŶ laseƌ est uŶe autƌe teĐhŶiƋue ďasĠe suƌ l͛utilisatioŶ des laseƌs pulsĠs à haute ĠŶeƌgie suƌ 

une cible dans le but de vaporiser une partie de cette cible sous forme de particules pour ensuite les 

condenser sur un substrat. La croissance de nanocristaux par condensation des espèces émises à 

paƌtiƌ de la Điďle peut aloƌs se pƌoduiƌe loƌsƋu͛oŶ est daŶs uŶe gaŵŵe de pƌessioŶ ďieŶ dĠfiŶie ;Ϭ,ϱ à 
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100 mbar). La taille des nanoparticules dépend de la nature du gaz porteur, de sa pression et de 

l i͛ŶteŶsitĠ des iŵpulsioŶs laseƌ. CoŶtƌaiƌeŵeŶt à l i͛ƌƌadiatioŶ daŶs uŶ ǀeƌƌe ĠĐhaŶgĠ, il s͛agit iĐi de la 

ƌĠalisatioŶ de ĐouĐhes ŵiŶĐes pƌoǀeŶaŶt d͛uŶ ŵatĠƌiau appelĠ «  cible » sur un autre matériau 

appelé « substrat ».  

1.2.5 Irradiation laser continue 

Jusque là, les techniques physiques de croissance de nanoparticules dans les verres dopés Ag+ que 

Ŷous ĐoŶŶaissoŶs Ŷe faǀoƌiseŶt Ƌue la foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt de faiďle diaŵğtƌe, Đe 

Ƌui eǆĐlut l͛utilisatioŶ de Đes teĐhŶiƋues pouƌ des appliĐatioŶs ŶĠĐessitaŶt de plus gƌosses 

nanopaƌtiĐules. Paƌ eǆeŵple, les appliĐatioŶs de dĠteĐtioŶ ďasĠes suƌ l͛effet ‘aŵaŶ eǆaltĠ ;“E‘“Ϳ, 

nécessitent des nanoparticules de quelques dizaines de nm de diamètre [3]. Les seuls résultats 

eǆistaŶt daŶs la littĠƌatuƌe suƌ l͛utilisatioŶ de ŵĠthodes phǇsiƋues peƌŵettaŶt d͛atteiŶdƌe Đes tailles 

de ŶaŶopaƌtiĐules ĐoŶĐeƌŶeŶt l i͛ƌƌadiatioŶ paƌ laseƌ ĐoŶtiŶue daŶs le doŵaiŶe du ǀisiďle de ǀeƌƌes 

ĐoŶteŶaŶt au pƌĠalaďle des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt de faiďle diaŵğtƌe ;Đes deƌŶieƌs soŶt appelĠs 

dans la littérature, verres nanocomposites) [79]. L͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe à l͛oƌigiŶe de la 

diffusioŶ et de l͛agƌĠgatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules est iĐi liĠe à l͛aďsoƌptioŶ du laseƌ ǀisiďle à ϰϴϴ Ŷŵ paƌ 

les nanoparticules initialement créées dans le verre. Récemment, une technique physique 

d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶue suƌ des ǀeƌƌes soda-lime dopés Ag+, peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ des 

nanoparticules de taille allaŶt jusƋu͛à plus de 80 nm a été développée au laboratoire Hubert Curien 

[80]. A Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe, auĐuŶ ƌĠsultat Ŷ͛eǆistait daŶs la littĠƌatuƌe suƌ l͛utilisatioŶ de Đette 

technique pour la croissance de nanoparticules dans des verres dopés, ne contenant au préalable 

que des ions.  

Le pƌeŵieƌ aƌtiĐle suƌ l͛utilisatioŶ de laseƌ UV ĐoŶtiŶu pouƌ la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

dans des verres échangés a été publié à notre connaissance en 2009 par Goutaland et al. [80]. Dans 

Đette pƌeŵiğƌe Ġtude, la teĐhŶiƋue d i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶue et le recuit thermique ont été 

combinés simultanément pour la croissance de nanoparticules dans des verres soda-lime échangés 

Ag+. L͛idĠe était de trouver une méthode alternative et plus efficace par rapport à la méthode 

conventionnelle, très employée dans la littérature et qui consiste à traiter successivement les verres 

dopés par irradiation laser pulsée suivie du recuit thermique. En effet, Đoŵŵe oŶ l͛a dĠjà ǀu, 

l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe peƌŵet la ĐƌoissaŶĐe de petites ŶaŶopaƌtiĐules  ; le recuit thermique de verre 

contenant au préalable des nanoparticules de faible diamètre favorise ensuite leur croissance mais 

celle-ci est limitée (< 40 ŶŵͿ Đaƌ au delà d͛uŶe ĐeƌtaiŶe teŵpĠƌatuƌe ou duƌĠe de tƌaiteŵeŶt, Đes 

nanoparticules peuvent se réoxyder en Ag+ [81], eŶtƌaiŶaŶt doŶĐ leuƌ dissolutioŶ. C͛est pouƌ 

s͛affƌaŶĐhiƌ de Đette liŵitatioŶ Ƌue GoutalaŶd a Ġŵis l͛hǇpothğse Ƌu͛eŶ ĐhauffaŶt le ǀeƌƌe échangé 

eŶ ŵġŵe teŵps Ƌue l͛iƌƌadiatioŶ laseƌ est appliƋuĠe, oŶ pouƌƌait liŵiteƌ l͛oǆǇdatioŶ de l͛aƌgeŶt eŶ 

réduisant immédiatement via le laser, les atomes qui se seraient oxydés. Cela  auƌait l͛aǀaŶtage, eŶ 

plus d͛aĐĐƌoîtƌe la taille et la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules, d͛aďaisseƌ les deŶsitĠs de puissaŶĐes 

ŶĠĐessaiƌes. Les ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV -Visible des 

premières manipulations réalisées ont permis de confirmer cette hypothèse. En effet, celles-ci ont 

montré que, pour des densités de puissance laser et des températures de recuit identiques, les pics 
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d͛aďsoƌptioŶ soŶt plus iŶteŶses loƌsƋu͛oŶ effeĐtue siŵultaŶĠŵeŶt l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ et le ƌeĐuit 

thermique Ƌue loƌsƋu͛oŶ emploi de manière successive de ces deux techniques. Mais si cette 

teĐhŶiƋue s͛est aǀĠƌĠe plus effiĐaĐe eŶ aǇaŶt peƌŵis d͛aĐĐƌoitƌe la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules 

formées, en favorisant la réduction et eŶ liŵitaŶt l͛oǆǇdatioŶ de l͛aƌgeŶt, les tailles de ŶaŶopaƌtiĐules 

obtenues par ce biais ƌestaieŶt toujouƌs faiďles ;de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌesͿ pouƌ les 

appliĐatioŶs ǀisĠes. EŶ ĐoŶtiŶuaŶt Đes ƌeĐheƌĐhes, GoutalaŶd s͛est ƌeŶdu Đoŵpte Ƌue l͛iƌƌadiatioŶ 

laser UV seule appliquée sur les verres dopés Ag+ avec des densités de puissance plus élevées 

peƌŵettait de s͛affƌaŶĐhiƌ de Đette liŵitatioŶ eŶ taille. Il a aiŶsi ŵoŶtƌĠ Ƌue gƌâĐe à Đette siŵple 

teĐhŶiƋue d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶue, il est possiďle de faiƌe Đƌoîtƌe de tƌğs gƌosses 

ŶaŶopaƌtiĐules ;diaŵğtƌe > ϭϬϬ ŶŵͿ susĐeptiďles d͛ġtƌe utilisées pour les applications de détection 

“E‘“. L͛oďteŶtioŶ de Đes gƌosses ŶaŶopaƌtiĐules a ĠtĠ attƌiďuĠe à la tƌğs foƌte ĠlĠǀatioŶ loĐale de 

température (>>   Ϳ due à la tƌğs foƌte aďsoƌptioŶ du ǀeƌƌe daŶs l͛UV, aloƌs Ƌue le ƌeĐuit theƌŵiƋue 

combiné à l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe ;Ƌue Đe soit de ŵaŶiğƌe siŵultaŶĠe ou suĐĐessiǀeͿ doit ġtƌe 

effectué à des températures inférieures à    pour éviter de ramollir le verre. L i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ UV 

continue est donc un processus photothermique original car les profils et valeurs de températures 

oďteŶus soŶt tƌğs distiŶĐts de Đeuǆ de l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe seule ou ĐoŵďiŶĠe au ƌeĐuit 

thermique.  

La recherche des conditions optimales et la compréhension des phénomènes intervenant lors de la 

croissance de nanopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs les ǀeƌƌes soda-liŵe ĠĐhaŶgĠs à l͛aƌgeŶt ǀia Đette 

teĐhŶiƋue d i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶue a oĐĐupĠ uŶe gƌaŶde paƌtie de ŵa thğse. “uƌ la 

compréhension des phénomènes, étant unanimement admis que la croissance de nanoparticules 

dans les verres échangés est un processus purement thermique, plusieurs études ont été effectuées 

suƌ l͛effet theƌŵiƋue iŶduit paƌ laseƌ. Le ŵodğle ďasiƋue de tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue paƌ laseƌ a ĠtĠ 

développé par Lax et al. [82] en 1977, qui a étudié pour la première fois la distribution de 

température dans et autour de la zone insolée. Ensuite, plusieurs autres modèles ont été développés 

eŶ ǀue d͛appliĐatioŶs à des Đas spĠĐifiƋues. Le Đas d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ ĐoŶtiŶue daŶs le ǀisiďle suƌ des 

verres composites a récemment été abordé [83, 84]. Nous nous sommes basés également sur le 

ŵodğle de Laǆ eŶ l͛adaptaŶt à Ŷotƌe Đas ;iƌƌadiatioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶueͿ pouƌ ĐoŶfiƌŵeƌ les ƌĠsultats 

expérimentaux que nous avons obtenus ainsi que pour consolider les interprétations que nous en 

avons faites. Dans le chapitre 4, nous présenterons les modèles ainsi que les résultats et 

interprétations que nous en avons faites.  

1.3 Cas spécifique de croissance des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ 
dans le verre 

Tout Đoŵŵe daŶs le Đas de l͛aƌgeŶt, la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe est uŶ 

pƌoĐessus Ƌui a souǀeŶt lieu eŶ deuǆ Ġtapes. La pƌeŵiğƌe ĐoŶsiste eŶ l i͛ŶtƌoduĐtioŶ des espğĐes sous 

forme ionique. La seconde, par des traitements ultérieurs, consiste à faire croître les nanoparticules à 

paƌtiƌ de Đes espğĐes ioŶiƋues. CepeŶdaŶt, ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛aƌgeŶt, la sǇŶthğse de ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛oƌ daŶs les ǀeƌƌes siliĐatĠs est uŶe eǆpĠƌieŶĐe eǆtƌġŵeŵeŶt dĠliĐate. D͛ailleuƌs, il Ŷ͛eǆiste Ƌue peu 
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de résultats disponibles dans la littérature sur ce sujet. Nous allons citer les quelques méthodes 

généralement employées pour cela. 

 Les xérogels silicatés obtenus par voie sol-gel soŶt ŵoiŶs hostiles à l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ de l͛oƌ. 

Récemment, El Hamzaoui et al ont montré la possibilité de former des nanoparticules d͛oƌ 

dans des matrices vitreuses synthétisées par voie sol -gel [85, 86]. L͛oƌ a ĠtĠ iŶtƌoduit sous 

forme ionique en immergeant le xérogel daŶs uŶe solutioŶ d͛HAuCl4. Ensuite, la réduction 

puis la ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ oŶt ĠtĠ ƌĠalisées par irradiation laser pulsée ou 

continue.  

 Dans les verres synthétisés par voie de fusion, la méthode la plus largement employée est 

l i͛ŶtƌoduĐtioŶ de l͛oƌ sous foƌŵe de sel ou d͛oǆǇde daŶs le ŵĠlaŶge ǀitƌifiaďle.  Par des 

traitements ultérieurs (irradiation et/ou recuit thermique), les nanoparticules croissent [87, 

88]. Sachant que seules de tƌğs faiďles pƌopoƌtioŶs d͛oƌ peuǀeŶt ġtƌe iŶtƌoduites daŶs le 

mélange vitrifiable, on ne peut, de ce fait, former que des nanoparticules de petites tailles et 

faiblement concentrées. 

 Il est également possible de déposer une fine ĐouĐhe d͛oƌ à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe puis, paƌ 

irradiation laser pulsée, former les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ [89].  

 Récemment, l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ de l͛oƌ sous foƌŵe ioŶiƋue a ĠtĠ ƌeŶdue possiďle gƌâĐe à la 

technique du poling thermique ;ǀoiƌ paƌagƌaphe ϰ.Ϯ du Đhapitƌe ϭͿ. C͛est le seul ŵoǇeŶ 

physique connu pour incorporer des ions Au3+ dans les verres silicatés obtenus par voie de 

fusion après leur élaboration. Par contre, il Ŷ͛eǆiste aucune étude publiée faisant état de la 

ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs uŶ ǀeƌƌe soda-lime dopé Au3+.  

2. Déformation/Dissolution des nanoparticules 

initialement créées dans le verre 

Nous avons vu précédemment que plusieurs techniques peuvent être utilisées pour former des 

nanoparticules sphériques enrobées dans un diélectrique. Nous savons par ailleurs que les propriétés 

(donc les applications potentielles), notamment la RPS de ces nanoparticules, dépendent fortement 

de la taille, de la forme ainsi que de la distribution de ces nanoparticules. Pour obtenir de nouvelles 

pƌopƌiĠtĠs, uŶ ĐeƌtaiŶ Ŷoŵďƌe de ŵĠthodes telles Ƌue le poliŶg theƌŵiƋue, l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe 

et le recuit thermique peuvent être utilisées sur des verres nanocomposites pour, soit modifier la 

forme sphérique initiale des nanoparticules, soit pour les redissoudre. Il faut tout de même noter 

Ƌue Đes dĠfoƌŵatioŶs/dissolutioŶs Ŷ͛oŶt ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠes Ƌue daŶs les Đas où les iŶĐlusioŶs soŶt de 

petites tailles ;de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌes de diaŵğtƌeͿ. La déformation des nanoparticules 

sphériques au départ entraine très souvent la formation de nanoparticules de forme sphéroïdale 

(oblates ou prolates) ou oblongue et la dissolution permet soit une réduction de taille, soit une 

disparition totale, entrainant un « blanchiment » du substrat contenant au préalable les 

nanoparticules. Les applications potentielles de ce genre de phénomènes sont nombreuses  : 

notamment le recyclage de verre, la fabrication de polariseurs, de commutateurs, etc.  
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Lors de nos travaux, nous avons également montré que par simple irradiation laser UV continue avec 

une densité de puissance appropriée, il est possible de réaliser ces phénomènes de déformation et 

de dissolution de nanoparticules dans des verres dopés Ag
+
. Ces cas seront traités dans le chapitre 5. 

Nous alloŶs d͛aďoƌd, daŶs les deuǆ paƌagƌaphes Ƌui suiǀeŶt, faiƌe uŶe ƌeǀue ďiďliogƌaphiƋue des 

principaux résultats disponibles sans avoiƌ la pƌĠteŶtioŶ d͛ġtƌe eǆhaustif suƌ le sujet. 

2.1 Déformation des nanoparticules 

La dĠfoƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules iŶitialeŵeŶt ĐƌĠĠes daŶs le ǀeƌƌe a lieu soit paƌ l͛appliĐatioŶ d͛uŶ 

champ électrique, soit par une irradiation laser pulsée (en général par laser femtoseconde). Comme 

Ŷous l͛aǀoŶs dit pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, les gĠoŵĠtƌies gĠŶĠƌaleŵeŶt oďteŶues soŶt des sphĠƌoïdes. Ces 

sphĠƌoïdes, ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt auǆ ŶaŶopaƌtiĐules sphĠƌiƋues aǇaŶt uŶe ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ uŶiƋue 

quelle que soit la polarisation de la lumière, pƌĠseŶteŶt uŶ diĐhƌoïsŵe ;l͛aďsoƌptioŶ ĐhaŶge eŶ 

foŶĐtioŶ de la polaƌisatioŶ de la luŵiğƌeͿ daŶs leuƌ speĐtƌe d͛eǆtiŶĐtioŶ, Đ͛est là où ƌĠside leuƌ iŶtĠƌġt. 

Une illustration expérimentale de ce phénomène est donnée dans la figure 28 Ƌui ŵoŶtƌe l͛effet de 

la déformation de nanoparticules d͛aƌgeŶt sphĠƌiƋues suƌ leuƌ speĐtƌe d͛eǆtiŶĐtioŶ [90].  

 

 

Figure 28 : speĐtƌe d͛eǆtiŶĐtioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules oƌigiŶales ;sphĠƌiƋuesͿ et des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt oďloŶgues 

(obtenues par irradiation laser femtoseconde à 400 nm)  présentes dans un verre soda-liŵe. L͛iŵage iŶsĠƌĠe eŶ haut à 
dƌoite de la figuƌe est uŶe iŵage oďteŶue paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue eŶ tƌaŶsŵissioŶ d͛uŶe paƌtiĐule dĠfoƌŵĠe. 

D͛apƌğs PodlipeŶskǇ et al. [90]. 

On constate que la résonance plasmon habituelle des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt sphĠƌiƋues située 

autour de 400 nm (413 nm dans notre exemple) se scinde en deux selon la polarisation de la lumière 

lorsque ces particules initialement sphériques sont déformées en nanoparticules de forme oblongue. 

a 

c 
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Le décalage entre ces deux bandes (quantité de dichroïsme induit) est directement corrélé au ratio 

a/c (a représentant la longueur du grand axe et c celle du petit axe) entre les deux axes des 

sphéroïdes ou oblongs formés [91, 92]. Ce phĠŶoŵğŶe ouǀƌe des peƌspeĐtiǀes d͛appliĐatioŶ daŶs la 

fabrication de micropolariseurs travaillant dans la région du spectre visible et proche -IR [93, 94]. 

Dans les lignes qui suivent, nous allons présenter sommairement les deux techniques (irradiation 

laser pulsée et poling thermique) employées pour former ces sphéroïdes à partir de nanoparticules 

initialement sphériques.  

 La teĐhŶiƋue d i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe s͛est ŵoŶtƌĠe être un moyen efficace de modification 

de la forme de nanoparticules initialement sphériques, enrobées dans une matrice de verre. 

L͛oƌieŶtatioŶ des aǆes de sǇŵĠtƌie des sphĠƌoïdes foƌŵĠs dĠpeŶd de la diƌeĐtioŶ de 

polarisation du laser. Les mécanismes induisant ces déformations sont encore assez peu 

ĐoŶŶus ŵġŵe s͛ils seŵďleŶt pƌoǀeŶiƌ de l͛iŶteƌaĐtioŶ ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋue eŶtƌe le laseƌ et les 

nanoparticules. Par contre, oŶ sait Ƌue le phĠŶoŵğŶe dĠpeŶd des paƌaŵğtƌes d͛iƌƌadiatioŶ 

tels que la durée de pulse et la loŶgueuƌ d͛oŶde λ des irradiations [91]. Plus ces durées sont 

faiďles, plus le gap eŶtƌe les polaƌisatioŶs peƌpeŶdiĐulaiƌe ;PͿ et paƌallğle ;“Ϳ est ĠleǀĠ. C͛est 

d͛ailleuƌs saŶs doute la ƌaisoŶ pouƌ laƋuelle les laseƌs feŵtoseĐoŶdes sont les plus largement 

utilisés dans ce domaine. Par ailleurs, Stalmashonak et al. [93] ont montré que la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules au dĠpaƌt possğde uŶe iŶflueŶĐe Ŷotaďle suƌ l͛effiĐaĐitĠ du 

phĠŶoŵğŶe. Pouƌ aǀoiƌ uŶ gƌaŶd ĐoŶtƌaste eŶtƌe les deuǆ piĐs d͛aďsoƌptioŶ iŶduits paƌ le 

dichroïsme (autrement dit un grand ratio a/c), il est ŶĠĐessaiƌe d͛aǀoiƌ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs de 

nanoparticules assez élevées au départ. Cependant les résultats expérimentaux montrent 

que lorsque le ratio entre les axes des sphéroïdes formés est trop élevé, une irradiation 

supplémentaire entraîne la dissolution partielle des nanoparticules. Un autre paramètre 

influaŶt est la loŶgueuƌ d͛oŶde utilisĠe. Il est pƌouǀĠ Ƌue l i͛ƌƌadiatioŶ à uŶe seule loŶgueuƌ 

d͛oŶde admet un maximum du ratio a/c autour de 3, ce qui limite donc les applications 

potentielles [92]. Stalmashonak et al. ont récemment montré Ƌu͛eŶ iƌƌadiaŶt suĐĐessiǀeŵeŶt 

le ǀeƌƌe Đoŵposite aǀeĐ deuǆ loŶgueuƌs d͛oŶde dont la première est plus petite, il est 

possiďle de dĠpasseƌ Đette liŵitatioŶ et aiŶsi d͛aŵĠlioƌeƌ le rapport de forme des 

nanoparticules et donc le dichroïsme induit [92, 95]. Bien évidemment, l i͛ŶteŶsitĠ du faisĐeau 

laser agit en faveur de la déformation des nanoparticules. Cependant, une intensité trop 

élevée entraîne également une destruction partielle des nanoparticules. Pour limiter cet 

effet et ainsi maximiser le dichroïsme, Stalmashonak et al. ont proposé une méthode qui 

s͛est aǀĠƌĠe tƌğs effiĐaĐe et Ƌui ĐoŶsiste eŶ des pƌoĐĠduƌes d i͛ƌƌadiatioŶs ŵultiples ;aǀeĐ des 

loŶgueuƌs d͛oŶde Đƌoissantes) intercalées avec des recuits thermiques [93]. Le recuit 

thermique entrainant la recombinaison des défauts créés par les irradiations laser, 

empġĐhaŶt aiŶsi l͛oǆǇdatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules.  

 Le poling a été également avéré comme un moyen de déformation des nanoparticules 

sphériques enrobées dans le verre [96, 97, 98]. Mais cette technique est moins efficace et 

donc rarement utilisée du fait de la dissolutioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules Ƌu͛elle eŶtƌaiŶe. Le 

diĐhƌoïsŵe iŶduit paƌ poliŶg s͛est aǀĠƌĠ dĠpeŶdaŶt de la duƌĠe t  de polarisation, de 

l i͛ŶteŶsitĠ du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue, de la teŵpĠƌatuƌe aiŶsi Ƌue de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ iŶitiale eŶ 
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ions métalliques présents dans le verre [96]. Par ailleurs, pour optimiser le dichroïsme induit 

par poling, il est nécessaire que le champ électrique appliqué soit parallèle à la surface du 

substrat [96].    

 Notons enfin que la déformation des nanoparticules est un phénomène qui peut être 

réversible. Par exemple, un recuit à température modérée permet de retrouver la forme 

sphérique « originale » des nanoparticules [99] qui peuvent à nouveau être déformées. 

2.2 Dissolution des nanoparticules 

La RPS des nanoparticules est également fortement dépendante de leur taille. Etant très difficile de 

contrôler avec précision les tailles de nanoparticules lors de leur élaboration via les procédés 

physiques énumérés en 1.2, les traitements post-ĐƌoissaŶĐe Ƌui peƌŵetteŶt d͛adapteƌ les tailles de 

nanoparticules aux applications visées sont donc très utiles. Plusieurs groupes de recherche ont 

montré la possibilité de dissoudre partiellement ou totalement les nanoparticules initialement créées 

grâce au recuit thermique [77, 81], à l͛iƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe iŶteŶse [100, 101] ou au poling 

thermique [102, 103]. Nous allons brièvement présenter chacune de ces méthodes en se focalisant 

sur les paramètres influant sur la dissolution des nanoparticules ainsi que sur le mécanisme de 

dissolution proposé. 

 Chen et al [77] ont montré que le recuit thermique à haute température de verre contenant 

iŶitialeŵeŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt faǀoƌise la dissolutioŶ de Đes ŶaŶopaƌti cules. Le 

mécanisme proposé est le suivant : à haute température des défauts instables sont crées 

dans le verre et les électrons disponibles servent à la recombinaison de ces défauts. Pour 

ƌespeĐteƌ l͛ĠƋuiliďƌe ƌedoǆ daŶs le ǀeƌƌe, les atoŵes d͛aƌgeŶt s͛oǆǇdeŶt. On peut représenter 

ce processus par les équations ci-dessous :                       (31)                                (32) 

 Le processus de poling est également un moyen de dissolution des inclusions métalliques. 

L͛eǆpliĐatioŶ phǇsiƋue de Đette dissolutioŶ Ŷ͛est pas eŶĐoƌe ĐlaiƌeŵeŶt Đoŵpƌise , ŵġŵe s͛il 

apparaît très clairement que le recuit thermique joue un rôle prépondérant. On sait 

néanmoins que les paramètres influants sont la tension appliquée, la température et la 

durée du traitement [104]. 

 L͛iƌƌadiatioŶ laseƌ pulsĠe à forte densité de puissance est aussi un moyen de dissolution de 

nanoparticules métalliques enrobées dans un verre. La dissolution est attribuée ici aussi à un 

phénomène thermique [100, 101]. 

Tout comme la déformation des nanoparticules, le processus de dissolution est un phénomène 

ƌĠveƌsiďle, Đ’est à diƌe Ƌue l’oŶ peut faiƌe « disparaître » puis « réapparaître » les nanoparticules 

par un processus de recuit thermique/irradiation laser pulsée par exemple. En effet, la dissolution 

est tout siŵpleŵeŶt la foƌŵatioŶ d’ioŶs Ƌui paƌ uŶ pƌoĐessus iŶveƌse de tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue 

peuvent encore se réduire en atomes puis croître en nanoparticules métalliques. Ce type de 
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phénomène peut trouver des applications dans le recyclage de verre, la lecture/écriture ou le 

stockage de données par exemple. 

Conclusion du chapitre 2 

Une revue bibliographique des techniques de croissance de nanoparticules métalliques disponible s 

daŶs la littĠƌatuƌe a ĠtĠ pƌĠseŶtĠe daŶs Đe Đhapitƌe. L͛aĐĐeŶt a ĠtĠ ŵis suƌ les teĐhŶiƋues phǇsiƋues 

afin de les comparer à notre technique. GloďaleŵeŶt, il s͛aǀğƌe Ƌue les teĐhŶiƋues d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ 

pulsée, très largement utilisées, sont limitées par la taille trop faible des nanoparticules formées, par 

leuƌ dissolutioŶ ƋuaŶd oŶ augŵeŶte tƌop la deŶsitĠ d͛ĠŶeƌgie dĠposĠe, ŵais aussi paƌ la dĠgƌadatioŶ 

fréquente de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;aďlatioŶ laseƌͿ. Cette limitation de la taille des nanoparticules est 

justement liée à la dissolution des nanoparticules préalablement formées, par leur recombinaison 

aǀeĐ les dĠfauts ĐƌĠĠs daŶs la ŵatƌiĐe ǀitƌeuse loƌs de l͛iƌƌadiation laser. Pour accroitre davantage la 

taille des ŶaŶopaƌtiĐules, les teĐhŶiƋues d͛iƌƌadiatioŶ laser pulsée sont généralement suivies par un 

recuit thermique supplémentaire. Ce recuit thermique favorise la recombinaison des défauts avec les 

ĠleĐtƌoŶs ĐƌĠĠs et doŶĐ les ioŶs ŵĠtalliƋues ĐoŶtiŶueŶt à se ƌĠduiƌe et à Đƌoîtƌe du fait de l͛ĠlĠǀatioŶ 

de température. Mais la combinaison de ces deux techniques (irradiation laser pulsée + recuit 

theƌŵiƋueͿ Ŷe peƌŵet d͛atteiŶdƌe Ƌue des tailles de ŶaŶopaƌtiĐule d͛eŶǀiƌoŶ ϰϬ Ŷŵ. La foƌŵatioŶ de 

trous, due à la dissolution de nanoparticules initialement créées à la suƌfaĐe d͛uŶ ǀeƌƌe ou la 

déformation de celles-ci, a été beaucoup explorée ces dernières années. Ayant obtenu des résultats 

sur la dissolution/déformation de nanoparticules lors de nos expérimentations, nous avons 

également résumé ici les travaux portant sur les techniques alternatives que nous avons rencontrés.  
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Introduction du chapitre 3 

La majeure partie des travaux expérimentaux réalisés au cours de cette thèse a porté sur la 

croissance contrôlée de nanoparticules métalliques (argent et/ou or), incorporées dans des lames de 

verre soda-lime, par insolation laser ultraviolette continue. Une fois les nanoparticules métalliques 

formées, il nous a évidemment fallu connaître leur morphologie et leurs propriétés optiques. Enfin, 

nous avons testé la capacité de ces nanoparticules à générer un effet SERS permettant la détection 

de certaines espèces chimiques très faiblement concentrées. Nous nous proposons, dans ce chapitre, 

de dĠĐƌiƌe l͛eŶseŵďle des teĐhŶiƋues eǆpĠƌiŵeŶtales utilisĠes pouƌ ŵeŶeƌ à ďieŶ Đes diffĠƌeŶtes 

étapes expérimentales. 

La croissance des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et/ou d͛oƌ paƌ iŶsolatioŶ laseƌ ŶĠĐessite d i͛ŶĐoƌpoƌeƌ, au 

préalable, des ions métalliques Ag+ et/ou Au3+ dans des lames de verre commercial. Pour ce faire, 

Ŷous aǀoŶs utilisĠ l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue ;pouƌ les ioŶs Ag+). L͛effet de cette technique a été validée par la 

spectroscopie des lignes noires (M-LiŶesͿ, Ƌui peƌŵet de ĐoŶŶaîtƌe le pƌofil d i͛ŶdiĐe ;doŶĐ de 

concentration en ions Ag+Ϳ daŶs le ǀeƌƌe apƌğs ĠĐhaŶge d i͛oŶs. Les ions Au3+ ont, quant à eux, été 

incorporés dans le verre par poling thermique (Au3+), le courant du poling permettant de suivre son 

ĠǀolutioŶ. Nous eǆpliƋueƌoŶs tout d͛aďoƌd le Đhoiǆ du ǀeƌƌe puis dĠĐƌiƌoŶs les teĐhŶiƋues 

expérimeŶtales de l͛ĠĐhaŶge d i͛oŶs, du poling thermique, puis de M-Lines.  

Une fois les ions métalliques incorporés dans le verre, les échantillons dopés ont été insolés à 244 nm 

en focalisant plus ou moins fortement le laser sur la surface du verre. Nous expliquerons rapidement 

le protocole eǆpĠƌiŵeŶtal d i͛ŶsolatioŶ, eŶ iŶsistaŶt suƌ la teĐhŶiƋue oƌigiŶale Ƌue Ŷous aǀoŶs 

développée pour pouvoir insoler les échantillons pendant des temps « très courts » ;jusƋu͛à uŶe 

duƌĠe d͛eǆpositioŶ laseƌ de ϮϬϬ µsͿ.  

Après croissance des nanoparticules, nous avons caractérisé leur morphologie par différentes 

techniques de microscopie, dont nous expliquerons le principe. La mesure de la RPS des 

nanoparticules a été effectuée, dans le domaine spectral ultraviolet-visible, de façon « classique » 

avec un spectrophotomètre ou avec un spectrophotomètre couplé à un microscope confocal 

peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ uŶe ƌĠsolutioŶ spatiale de ƋuelƋues µŵ. Nous dĠĐƌiƌoŶs ďƌiğǀeŵeŶt les deuǆ 

types de mesure. Le spectrophotomètre couplé au microscope confocal a également été util isé pour 

mesurer les spectres Raman de différentes espèces chimiques déposées (en solution liquide) sur les 

lames de verre contenant les nanoparticules et ce afin de quantifier un éventuel effet SERS. 

  



Chapitre 3 : Dispositifs expérimentaux et outils de caractérisation 

- 65 - 
 

1. Protocole de préparation des échantillons 

1.1 Les lames de verre utilisées 

Le choix du verre a été dicté par une composition compatible avec les techniques d͛ĠĐhaŶge d i͛oŶs et 

de poliŶg theƌŵiƋue, Đ͛est-à-diƌe ĐoŶteŶaŶt uŶe pƌopoƌtioŶ ŶoŶ ŶĠgligeaďle d͛ioŶs alĐaliŶs, 

notamment Na+. Nous avons choisi des verres commerciaux de type soda-lime, transparents dans le 

ǀisiďle, fouƌŶis paƌ la soĐiĠtĠ LEYBOLD OPTIC“. La ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de Đes ǀeƌƌes Ŷ͛a pas ĠtĠ 

fouƌŶie paƌ le faďƌiĐaŶt ŵais oŶ sait tout de ŵġŵe Ƌu i͛ls ĐoŶtieŶŶeŶt uŶe pƌopoƌtioŶ «  élevée » de 

sodium (uŶe dizaiŶe de %Ϳ doŶt oŶ a ǀu l͛iŶtĠƌġt daŶs le pƌoĐessus d͛ĠĐhaŶge ionique vu au 

paragraphe 4.1 du chapitre 1. Pour avoir une idée sur les autres éléments susceptibles de se 

retrouver dans ce type de verre, nous donnons un exemple de composition exprimé en % massique, 

tiré de la littérature [54]: 69.6 % de SiO2, 15.2 % de Na2O, 1.1 % de K2O, 2.6% de Mg, 6.5 % de CaO, 

5,1 % de MgO, 1,8 % de Al2O3, 0.4 % de SO3, 0 .2% de TiO2 et Ϭ.ϭ % de tƌaĐes d͛autƌes ĠlĠŵeŶts. 

Les lames de verre, de dimension 5x5 cm2 et d͛Ġpaisseuƌ ϭ ŵŵ, soŶt fouƌŶies aǀeĐ uŶ Ġtat de 

polissage peƌŵettaŶt d͛effeĐtueƌ « directement » les mesures optiques (absorption, Raman) après 

les diffĠƌeŶts tƌaiteŵeŶts ;ĠĐhaŶge d i͛oŶs/poliŶg puis iŶsolatioŶ laseƌͿ. UŶe des faĐes des laŵes 

ĐoŶtieŶt de l͛étain adsorbé lors du refroidissement des verres (technique du «  flottage », voir 

chapitre 1, paragraphe 1.2), pour assurer une excellente planéité à la face « floatée ». Sachant que 

l͛ĠtaiŶ peut pƌĠseŶteƌ uŶe ĐeƌtaiŶe photoseŶsiďilitĠ sous iŶsolatioŶ lase r [13], qui peut 

« compliquer » l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ phǇsiƋue des ƌĠsultats oďseƌǀĠs, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs iŶsolĠ Ƌue la faĐe Ŷe 

ĐoŶteŶaŶt pas d͛ĠtaiŶ daŶs toutes les ŵaŶipulatioŶs dĠĐƌites daŶs Đette thğse.  On reconnait cette 

face par sa fluorescence plus élevée à la lumière UV avec une faible puissance. 

1.2  EĐhaŶge ioŶiƋue à l’argent 

Les mécanismes physico-chimiques qui permettent de remplacer des ions Na+ par des ions Ag+ dans 

le verre ont été décrits au paƌagƌaphe ϰ.ϭ du Đhapitƌe ϭ. DaŶs la pƌatiƋue, l͛ĠĐhaŶge d͛ioŶs consiste à 

immerger une lame de verre dans un mélange de sels foŶdus de Ŷitƌates d͛aƌgeŶt ;AgNO3) et de 

nitrate de sodium (NaNO3Ϳ daŶs des pƌopoƌtioŶs ĐoŶtƌôlĠes, tout eŶ ŵaiŶteŶaŶt l͛eŶseŵďle à uŶe 

température constante. Le rapport de concentration [AgNO3]/[NaNO3], la teŵpĠƌatuƌe d͛ĠĐhaŶge et 

la duƌĠe de l͛ĠĐhaŶge soŶt fiǆĠs pouƌ oďteŶiƌ uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ioŶs Ag+, à la surface du verre, et 

une épaisseur échangée appropriées à la croissance de grosses nanoparticules «  très » concentrées. 

Dans notre cas, Ŷous aǀoŶs dĠteƌŵiŶĠ Ƌu͛uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe ϯϮϬ et ϯϳϬ°C, une durée 

d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe ϱ et ϭϱ minutes, pour un rapport de concentration (% molaire) [AgNO3]/ [NaNO3] de 

90/10 étaient adaptés pour faire croîtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt de taille et de concentration 

adaptĠes à l͛oďseƌǀatioŶ de l͛effet “E‘“. Il faut Ŷoteƌ Ƌue FƌaŶçois GoutalaŶd et Nadğge Ollieƌ 

avaient déterminé, aǀaŶt le dĠďut de ŵa thğse, les paƌaŵğtƌes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ de l͛ĠĐhaŶge d i͛oŶs, 

en se basant sur les résultats disponibles dans la littérature [44, 105]. 

L͛ĠĐhaŶge d͛ioŶs a ĠtĠ effeĐtuĠ aǀeĐ uŶ fouƌ dispoŶiďle au laďoƌatoiƌe, ĠƋuipĠ d͛uŶe ƌĠgulatioŶ de 

type « Proportionnelle Intégrale Dérivée » (P. I. D.) permettant une stabilisation acceptable de la 
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température de consigne (2 à 3°C de variation autour de la consigne). Le mélange des sels est 

contenu dans un bécher en pyrex, capable de résister aux températures de travail et surtout qui 

Ŷ͛iŶteƌagit Ƌue tƌğs peu aǀeĐ les sels foŶdus. Ce ŵĠlaŶge est iŶtƌoduit daŶs le fouƌ à teŵpérature 

ambiante puis porté à la température de consigne, mesurée avec un thermocouple plongé dans le 

mélange de sels fondus. Simultanément, les lames de verre sont préchauffées dans une étuve 

ŵaiŶteŶue à ϮϬϬ°C, afiŶ d͛Ġǀiteƌ uŶ ĐhoĐ theƌŵiƋue tƌop iŵpoƌtaŶt loƌs de l i͛ŶtƌoduĐtioŶ dans le 

mélange de sels fondus. Un tel choc pourrait provoquer des contraintes mécaniques trop 

iŵpoƌtaŶtes ;Đassuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶͿ. UŶe fois la teŵpĠƌatuƌe du ďaiŶ staďilisĠe, les ĠĐhaŶtilloŶs 

sont introduits dans le four par son ouǀeƌtuƌe supĠƌieuƌe, eŶ s͛aidaŶt de gaŶts et de piŶĐes. “uƌ la  

figure 29, nous présentons une photo du four utilisé.  

 
Figure 29 : photographie du four utilisé pour l'échange ionique.  

Les lames sont traitées successivement et la ƋuaŶtitĠ de sels foŶdus est telle Ƌu͛uŶe dizaiŶe de Đes 

lames peut être échangée, avant que la concentration en ions Ag+ dans le bain ne diminue de façon 

trop importante pour permettre de conserver une concentration en ions Ag+ constante dans toutes 

les lames de verre traitées. Après échange, les deux faces des lames prennent une coloration 

jauŶâtƌe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de la pƌĠseŶĐe d i͛oŶs Ag+. Apƌğs ƌefƌoidisseŵeŶt à l͛aiƌ aŵďiaŶt, les laŵes 

sont rincées à l͛eau du ƌoďiŶet pour enlever le résidu de sel sur les deux faces. Avant de les 

caractériser ou de les traiter, les lames sont nettoyées aǀeĐ de l͛ĠthaŶol. 

1.3 Poling thermique 

Comme expliqué dans le chapitre 1, paragraphe 4.2, les ŵĠtauǆ ŵultiǀaleŶts Ŷe s͛ĠĐhaŶgeŶt pas avec 

le sodium du verre. Par conséquent, il nous a fallu utiliser une autre technique expérimentale pour 

incorporer des ions Au3+ dans les lames de verre. Nous avons utilisé la teĐhŶiƋue de diffusioŶ d͛ioŶs 

assistée par champ électrique, aussi appelée poling thermique, technique développée récemment 

(dans le cas de son utilisation pour le dopage) par une équipe de chercheurs italiens [57].  
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L͛ĠlĠŵeŶt ŵĠtalliƋue dopaŶt ;pouƌ Ŷous, l͛oƌͿ est dĠposĠ sous foƌŵe de filŵ ŵiŶĐe de ϭϬϬ ou 

200 Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ, suƌ la faĐe « non floatée » des lames de verre. Deux techniques différentes ont 

été utilisées pour ce dépôt : 

 la pulvérisation magnétron radiofréquence réalisée au laboratoire Phlam-Groupe photonique 

IRCICA ;UM‘ CN‘“ ϴϱϮϯͿ de l͛UŶiǀeƌsitĠ de Lille ϭ, avec lequel nous avons collaboré au cours 

de cette thèse. “uƌ la faĐe floatĠe, uŶ dĠpôt de ϮϬϬ Ŷŵ d͛oƌ a ĠtĠ effeĐtuĠ pouƌ aideƌ au 

contact électrique.  

 l͛ĠǀapoƌatioŶ par effet Joule réalisée au sein du laboratoire Hubert Curien à Saint-Etienne. La 

fine ĐouĐhe d͛oƌ a été déposée sur la face non floatée sous un vide de 10-6 mbar. La vitesse 

de dépôt a été fixée à 15 Å/s. Par cette méthode, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas effeĐtuĠ de dĠpôt suƌ la 

face floatée. 

AuĐuŶe iŶflueŶĐe Ŷotaďle de la teĐhŶiƋue de dĠpôt et de l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe dĠposĠe Ŷ͛a ĠtĠ 

observée lors du poling, ce qui indique que les couches déposées ont les « mêmes propriétés 

électriques ». De plus, le dĠpôt d͛oƌ suƌ la faĐe floatĠe Ŷe s͛est pas aǀĠƌĠ peƌtiŶeŶt. C͛est pouƌƋuoi 

nous avons décidé par la suite de ne « poler » que les verres qui ont subit un dépôt préalable par 

ĠǀapoƌatioŶ paƌ effet joule  de ϭϬϬ Ŷŵ d͛oƌ uŶiƋueŵeŶt suƌ la faĐe  non floatée.  

Une fois la couche métallique déposée, les lames sont prêtes à être traitées par le procédé de poling 

theƌŵiƋue. Le poliŶg a, ƋuaŶt à lui, ĠtĠ eŶtiğƌeŵeŶt ƌĠalisĠ au seiŶ du laďoƌatoiƌe PhLaŵ, aǀeĐ l͛aide 

précieuse de Gilbert Martinelli. La figure 30 montre une photo du montage et la figure 31  montre le 

schéma électrique correspondant. 

 
Figure 30 : photo du dispositif expérimental pour la réalisation du poling thermique.  
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Figure 31 : schéma électrique du dispositif expérimental du poling thermique 

Le dispositif est composé : 

- de deux électrodes en Si (à noter cependant que des électrodes de type métallique ont 

également été testées et ont bien fonctionné) eŶtƌe lesƋuelles l͛ĠĐhaŶtilloŶ est pƌis eŶ 

sandwich.  

- d͛uŶ gĠŶĠƌateuƌ, Ƌui dĠliǀƌe uŶe tension continue appliquée entre les deux faces des lames 

du ǀeƌƌe, paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de deuǆ ĠleĐtƌodes de “i ; 

- d͛uŶ fouƌ daŶs leƋuel se tƌouǀe l͛ĠĐhaŶtilloŶ ; 

- d͛uŶe taďle tƌaçaŶte pouƌ eŶƌegistƌeƌ la teŶsioŶ daŶs le ĐiƌĐuit loƌs de l͛appliĐatioŶ du Đhamp 

électrique ; 

- d͛uŶ ǀoltŵğtƌe ; 

- d͛uŶe ƌĠsistaŶĐe de Đhaƌge ;ϯϯϬ ΩͿ à travers laquelle est mesurée la tension et donc le 

courant parcourant le circuit ; 

- d͛uŶe gƌaŶde ƌĠsistaŶĐe ;ϭϬ kΩͿ, montée en parallèle avec le reste du circuit, qui protège les 

éléments du circuit en cas de « claquage » de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 

Avant de les « poler », les lames sont découpées en quatre pour limiter la consommation 

d͛ĠĐhaŶtilloŶs et doŶĐ le Ŷoŵďƌe de dĠpôts d͛oƌ. L͛ oƌ dĠposĠ suƌ les ďoƌds des laŵes est eŶleǀĠ ;paƌ 

frottement caƌ la ĐouĐhe dĠposĠe Ŷ͛adhğƌe Ƌue peu au ǀeƌƌeͿ pouƌ Ġǀiteƌ la ĐiƌĐulatioŶ des ĐouƌaŶts 

de fuite latéraux, qui peuvent court-circuiter le verre et empêcher le processus de poling thermique. 

Les ĠĐhaŶtilloŶs aiŶsi Ƌue les ĠleĐtƌodes oŶt ĠtĠ ŶettoǇĠs à l͛Ġthanol dans un bain à ultrason avant 

poling. Les échantillons sont ensuite préchauffés à 200°C pendant 30 minutes pour uniformiser le 

sodium contenu dans le verre puis refroidis car les échantillons chauffés seraient très difficiles à 

manipuler lors du poling. L i͛ŶtƌoduĐtioŶ du ǀeƌƌe daŶs le fouƌ pouƌ le tƌaiteŵeŶt paƌ poliŶg se fait de 

ŵaŶiğƌe pƌogƌessiǀe afiŶ d͛Ġǀiteƌ uŶ ĐhoĐ theƌŵiƋue. UŶe fois l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŵplğteŵeŶt iŶtƌoduit 
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dans le four, on attend environ une dizaine de minutes (temps nécessaire à l a stabilisation de la 

température de consigne, variant entre 50 et 500°C) pour appliquer la tension désirée (entre 100 et 

500 V pouƌ Ŷos ŵaŶipulatioŶsͿ. Apƌğs poliŶg, l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ƌetiƌĠ pƌogƌessiǀeŵeŶt du fouƌ pouƌ 

éviter un choc thermique et le champ ĠleĐtƌiƋue ƌeste appliƋuĠ jusƋu͛au ƌefƌoidisseŵeŶt Đoŵplet de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ afiŶ d͛eŵpġĐheƌ éventuellement les ions Au3+ de ressortir du verre. Il reste toujours un 

ƌĠsidu d͛oƌ à la suƌfaĐe apƌğs poliŶg, Ƌue l͛oŶ eŶlğǀe paƌ uŶ ŶettoǇage ŵĠĐaŶiƋue ;fƌotte ment) en 

utilisaŶt uŶ papieƌ optiƋue iŵpƌĠgŶĠ d͛ĠthaŶol. OŶ ƌetƌouǀe ĠgaleŵeŶt souǀeŶt du sodiuŵ 

« poussé » vers la face opposée à la face polée, qui est enlevé de la même manière que le résidu 

d͛oƌ. “uite au poliŶg et apƌğs eŶlğǀeŵeŶt des ƌĠsidus d͛oƌ et de sodium sur les faces du verre, celui-ci 

est devenu moins transparent que le verre initial (caractéristique de la pénétration des ions Au 3+) 

mais ne présente aucune coloration nette.   

Les mécanismes physico-chimiques du poling thermique ayant été détaillés dans le chapitre 1, 

paragraphe 4.2, seul le choix des paramètres expérimentaux (durée, température et tension) est 

explicité ici. Nous nous sommes appuyés sur les publications du groupe de chercheurs italiens dirigé 

par Gonella [48, 54, 55, 57, 59, 106] de l͛uŶiǀeƌsitĠ Venice Ca' Foscari ;ItalieͿ d͛uŶe paƌt, et suƌ 

l͛eǆpĠƌieŶĐe de Gilďeƌt MaƌtiŶelli, Yǀes QuiƋeŵpois et Mohaŵed Bouazaoui du laďoƌatoiƌe Phlam-

Groupe photonique IRCICA (UM‘ CN‘“ ϴϱϮϯͿ de l͛UŶiǀeƌsitĠ de Lille ϭ d͛autƌe paƌt. AfiŶ de ĐeƌŶeƌ les 

influences de la température, de la tension appliquée aux bornes de la lame de verre et de la durée 

de traitement, plusieurs essais ont été réalisés. Les concentrations en ions Au 3+ dans les lames de 

verre restent cependant limitées par rapport à celles des ions Ag+ après échange ionique [55]. De 

même, du fait de leur faible diffusivité, les ions Au3+ ne « rentrent » que peu profondément dans le 

verre avec un maximum de concentration autour de 200 nm sous la surface [60]. La mesure du profil 

d͛iŶdiĐe ;de ĐoŶĐeŶtƌation) [Au3+] Ŷ͛est, de Đe fait, pas possiďle eŶ utilisaŶt les M-Lines, et nécessite 

d͛utiliseƌ d͛autƌes techniques, telles que la spectrométrie de masse à ionisation secondaire (en 

anglais « Secondary Ion Mass Spectroscopy » (SIMS)), auxquelles Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas eu aĐĐğs. Nous 

aǀoŶs doŶĐ ǀĠƌifiĠ l͛adĠƋuatioŶ des paƌaŵğtƌes du poliŶg theƌŵiƋue eŶ iŶsolaŶt les ĠĐhaŶtilloŶs 

polés avec le laser UV continu immédiatement après poling. La ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ se 

ĐaƌaĐtĠƌise paƌ l͛appaƌitioŶ d͛uŶe Đouleuƌ ƌosâtƌe à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe, attƌiďuĠe à la ‘P“ des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ. De façoŶ pƌatiƋue, Ŷous aǀoŶs doŶĐ ǀalidĠ les paƌaŵğtƌes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ 

(durée, température et tensioŶͿ eŶ ŵesuƌaŶt l͛aďsoƌďaŶĐe due à la ‘P“ des ŶaŶopaƌtiĐules  d͛oƌ : uŶe 

absorbance élevée indique un choix pertinent de ces paramètres. Nous avons également analysé les 

échantillons par la microscopie électronique à balayage pour visualiser les nanoparti cules formées en 

surface.  

Ainsi, les paramètres optimaux de poling sont : duƌĠe d͛ϭh eŶǀiƌoŶ à des teŵpĠƌatuƌes Đoŵpƌises 

entre 300 et 400°C sous une tension continue de 300 à 400 V. Les tensions et températures plus 

ĠleǀĠes eŶtƌaiŶeŶt le ĐlaƋuage de l͛ĠĐhantillon.  
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1.4 EĐhaŶge d’ioŶs et poliŶg theƌŵiƋue appliƋuĠs 
successivement 

Nous avons également étudié la possibilité de faire croître simultanément des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt et d͛oƌ paƌ iŶsolatioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶue. BieŶ ĠǀideŵŵeŶt Đela ŶĠĐessite d͛iŶĐoƌpo rer à la 

fois des ions Ag+ et Au3+ dans les lames de verre. Pour ce faire, nous nous sommes inspirés de la 

méthode de co-dopage de Đoďalt et d͛oƌ ƌĠalisĠ paƌ GoŶella et al. [57]. Dans cet article, les auteurs 

ont réalisé le dopage par ces deux éléments par poling thermique de verres ayant préalablement 

suďi uŶ dĠpôt paƌ pulǀĠƌisatioŶ des deuǆ ĠlĠŵeŶts. DaŶs Ŷotƌe Đas, Ŷous aǀoŶs d͛aďoƌd ĠĐhaŶgĠ les 

lames pour incorporer les ions Ag+, eŶsuite dĠposĠ uŶe fiŶe ĐouĐhe d͛oƌ de ϭϬϬ Ŷŵ dessus  par 

évaporation avant de soumettre ces lames au poling thermique. Enfin, les lames ont été insolées et 

l͛aďsoƌďaŶĐe de la zoŶe iŶsolĠe a ĠtĠ ŵesuƌĠe pouƌ ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe uŶe douďle ‘P“, due à la fois 

auǆ ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et aux nanoparticules d͛or. Les procédures et les paramètres 

eǆpĠƌiŵeŶtauǆ de l͛ĠĐhaŶge d i͛oŶs et du poliŶg theƌŵiƋue soŶt ideŶtiƋues à Đeuǆ ŵeŶtioŶŶĠs daŶs 

les paragraphes 1.2 et 1.3 ci-avant.  

1.5 PƌotoĐole eǆpĠƌiŵeŶtal d’iŶsolation laser continue à 

244 nm 

AǀaŶt le dĠŵaƌƌage de Đette thğse, la peƌtiŶeŶĐe du Đhoiǆ d͛uŶ laseƌ ĐoŶtiŶu ĠŵettaŶt à Ϯϰϰ Ŷŵ pour 

faiƌe Đƌoîtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues d͛aƌgeŶt aǀait dĠjà ĠtĠ démontrée [80]. Le protocole 

expérimental des irradiations est relativement simple. Une photo du banc expérimental est montrée 

figure 32.  
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Figure 32 : photogƌaphie du ďaŶĐ utilisĠ pouƌ les iŶsolatioŶs UV/Vis aǀeĐ λ=Ϯϰϰ Ŷŵ. 

Etant donné que tous les éléments présents sur ce banc ne font pas partie de notre dispositif 

d͛iŶsolatioŶ, Ŷous pƌĠseŶtoŶs uŶ sĐhĠŵa ;figure 33) montrant uniquement les éléments de notre 

dispositif. 

 

Figure 33 : schéma du dispositif optique des insolations. 

Après un nettoyage à l͛ĠthaŶol de la faĐe à iŶsoleƌ ;faĐe Ŷe ĐoŶteŶaŶt pas d͛ĠtaiŶ, «  non floatée »), le 

laser est focalisé sur cette face avec un objectif de microscope optique de grossissement 10. La 

Faisceau laser 
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taille du spot laseƌ foĐalisĠ suƌ le ǀeƌƌe est d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ µŵ*ϲ µŵ, sa gĠoŵĠtƌie ŶoŶ sphĠƌiƋue est 

due à la cavité du laser (largeurs de 600 µm*800 µm en sortie de cavité). 

La largeur de spot a été mesurée sur deux matériaux différents : premièrement, sur du verre que 

nous avons insolé avec une très faible puissance laser de sorte que la modification de ce dernier ne 

se liŵite Ƌu͛à la zoŶe iŶsolĠe ; deuǆiğŵeŵeŶt, suƌ uŶ papieƌ thermique. Dans les deux cas, nous 

avons mesuré une largeur de spot            . 

La puissance du laser peut être ajustée entre 0 et 200 mW environ. Néanmoins, les puissances utiles 

pour la croissance des grosses nanoparticules très concentrées sont comprises entre 80 et 150 mW 

ce qui correspond globalement à des densités de puissance comprises entre 200 et 400 kW/cm2 

environ. Au delà, le ǀeƌƌe est ĐoŵplğteŵeŶt dĠtĠƌioƌĠ. Le ďaŶĐ d i͛ŶsolatioŶ Đoŵpoƌte uŶ dispositif 

ŵuŶi d͛uŶe laŵpe ďlaŶĐhe et d͛uŶe ĐaŵĠƌa peƌŵettaŶt de visualiser in-situ le marquage de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 

L͛ĠĐhaŶtilloŶ est positionné sur des platines de translation « xyz ». Les platines « x et y » ont une 

résolution micrométrique alors que la platine « en z » ;hauteuƌͿ a uŶe ƌĠsolutioŶ de l͛oƌdƌe de 

quelques nanomètres. Le réglage de la focalisation du laser, via la platine « en z », s͛est aǀĠƌĠ 

particulièrement critique dans nos expériences, du fait de la faible épaisseur échangée et du profil 

décroissant de la concentration [Ag+] à tƌaǀeƌs Đette Ġpaisseuƌ, Đe Ƌui justifie l͛eŵploi d͛uŶe platiŶe 

de très haute résolution spatiale. Un programme Labview permet de piloter ces platines ainsi que la 

duƌĠe d͛ouǀeƌtuƌe du shutter optique disposé à la sortie du laser. Pour les besoins de notre étude, 

nous avons insolé des verres, aǀeĐ ou saŶs dĠplaĐeŵeŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, et réalisé des réseaux de 

tƌaits pĠƌiodiƋueŵeŶt espaĐĠs, eŶ dĠplaçaŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶ à ǀitesse ĐoŶstaŶte. Les duƌĠes d͛iŶsolatioŶ 

sont contrôlées par le shutter optique dans le cas de spots, et par la vitesse de déplacement dans le 

cas des traits. Les figure 34 et 35 montrent un spot laser et un « réseau » de traits laser 

respectivement, observés par microscopie optique en réflexion (a) et en transmission (b).  

 
Figure 34 : miĐƌosĐopie optiƋue eŶ ƌĠfleǆioŶ ;aͿ et eŶ tƌaŶsŵissioŶ ;ďͿ d͛uŶ spot insolé avec les paramètres suivants : 

P=100mW, t=400ms. Les verres insolés ont été échangés pendant 10min à 340°C.  
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Figure 35 : miĐƌosĐopie optiƋue eŶ ƌĠfleǆioŶ ;aͿ et eŶ tƌaŶsŵissioŶ ;ďͿ d͛uŶ ƌĠseau de tƌait iŶsolĠ à uŶe ǀitesse de 3mm/s 

et une puissance variant entre 80 et 150 mW (de gauche à droite) par pas de 10 mW 

La duƌĠe d͛iŶsolatioŶ et la deŶsitĠ de puissaŶĐe laseƌ se soŶt aǀĠƌĠs ġtƌe les deuǆ paƌaŵğtƌes ĐlĠs 

pour contrôler la taille, la concentration et la répartition spatiale des nanoparticules. 

La duƌĠe ŵiŶiŵale d͛iŶsolatioŶ, fiǆĠe paƌ le shutteƌ optiƋue, est de ϰ ŵs. Il s͛est aǀĠƌĠ, au Đouƌs de 

nos études, que cette durée était trop longue pour comprendre les phénomènes physiques mis en 

jeu lors des « tous premiers instants » de l i͛ŶsolatioŶ laseƌ. C͛est pouƌƋuoi Ŷous aǀoŶs dĠǀeloppĠ uŶ 

ŵoŶtage oƌigiŶal eǆpĠƌiŵeŶtal peƌŵettaŶt d͛iŶsoleƌ les ĠĐhaŶtilloŶs aǀeĐ des duƌĠes d͛iŶsolatioŶ 

ďeauĐoup plus Đouƌtes. Ce dispositif ƌepose suƌ l͛utilisatioŶ d͛uŶ Đhoppeƌ ŵĠĐaŶiƋue positionné en 

soƌtie du laseƌ, ĠƋuipĠ d͛uŶe ƌoue de ϯϬ ouǀeƌtuƌes doŶt Ϯϵ soŶt oĐĐultĠes paƌ de l͛adhĠsif Ŷoiƌ. EŶ 

faisaŶt touƌŶeƌ Đette ƌoue à sa fƌĠƋueŶĐe ŵaǆiŵale, soit ϰ kHz, la duƌĠe de l͛iŵpul sion laser ainsi 

créée est de 250 µs environ. Il est donc possible d͛iŶsoleƌ des spots peŶdaŶt ϮϱϬ µs ŵais, afiŶ d͛Ġǀiteƌ 

leuƌ ĐheǀauĐheŵeŶt suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ, il est ŶĠĐessaiƌe de dĠplaĐeƌ siŵultaŶĠŵeŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶ à tƌğs 

gƌaŶde ǀitesse ;ϭϱ ŵŵ/sͿ. La ǀitesse de ƌotatioŶ du Đhoppeƌ peƌŵet d͛ajusteƌ la duƌĠe d i͛Ŷsolat ion, 

celle-Đi ĠtaŶt ŵesuƌĠe à l͛aide d͛uŶe photodiode, ĐouplĠe à uŶ osĐillosĐope, ĠĐlaiƌĠe paƌ la ƌĠfleǆioŶ 

;~ϰ %Ϳ issue d͛uŶe laŵe de ŵiĐƌosĐope. Les Les figures 36a et 36b montrent respectivement la forme 

temporelle d͛uŶe « impulsion laser » et une série de spots obtenus pour différents temps 

d͛iŶsolatioŶ. 
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Figure 36 : (a) forme d'une impulsion délivrée par la photodiode (fréquence du chopper = 100 Hz). La largeur de 

l'impulsion exprimée en s donne la durée de l'insolation ; (b) série de spot insolés pour différentes durées (de la gauche 

vers la droite 250 µs, 330 µs , 420 µs, 720 µs à 1 ms). 

2. Techniques de caractérisation 

Une fois la croissance des nanoparticules métalliques réalisée, différentes techniques de 

caractérisation de ces nanoparticules ont été utilisées. Nous décrivons dans ce paragraphe  2 

l͛eŶseŵďle des teĐhŶiƋues de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ ŵoƌphologiƋues et speĐtƌosĐopiƋues eŵploǇĠes.  Mais 

aǀaŶt, Ŷous alloŶs ĠǀoƋueƌ ďƌiğǀeŵeŶt la ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ des ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs à l͛aƌgeŶt aǀaŶt la 

croissance de nanoparticules.  

2.1 La spectroscopie des lignes noires (M-lines) 

Une fois les lames de verre échangées, nous avons utilisé la technique dite de spectroscopie des 

lignes noires, que nous appelerons M-Lines par la suite (appelation commune), pour connaître la 

concentration en ions Ag+ obtenue et son profil à tƌaǀeƌs l͛Ġpaisseuƌ du ǀeƌƌe. Cette  technique de 

caractérisation peƌŵet d͛aĐĐĠdeƌ au pƌofil d i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ daŶs le ǀeƌƌe et de ƌeŵoŶteƌ eŶsuite 

au profil de concentration en ions Ag+, ces deux quantités étant, en effet, directement 

proportionnelles [46].  

2.1.1 Description du banc expérimental 

La technique des M-Lines utilise un laser Helium-Néon ( = 632.8 nm), filtré par un papier calque en 

rotation pour assurer un éclairement homogène, élargi par un collimateur puis focalisé sur la base du 

prisme de couplage. Le prisme est placé sur un support muni de platines de translation suivant les 3 

aǆes et d͛uŶe platiŶe de ƌotatioŶ. UŶ polaƌiseuƌ peƌŵet de Đhoisiƌ le tǇpe de polaƌisatioŶ ;TE 

« Transverse Electrique » ou TM « Transverse Magnétique ») de la lumière. Le système (lunette + 

lame semi-ƌĠflĠĐhissaŶte + ƌĠtiĐuleͿ peƌŵet de fiǆeƌ l͛aŶgle zĠƌo ;iŶĐideŶĐe ŶoƌŵaleͿ Ƌui ĐoƌƌespoŶd 

à la supeƌpositioŶ eŶtƌe l i͛ŵage diƌeĐt du ƌĠtiĐule et Đelle ƌĠflĠĐhi paƌ la pƌeŵiğƌe faĐe du pƌisŵe. 

La figure 37 montre une photo du banc expérimental de mesure. 

~7,5 ms 

(b) 
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Figure 37 : photo du banc expérimental de mesure des ligne noires ou M-lines en anglais.  

2.1.2 Principe de la mesure  

La technique des M-Lines exploite les propriétés de guidage de la zone échangée au voisinage de la 

surface du verre, qui joue donc le rôle de guide plan du fait de son indice de réfraction plus élevé que 

Đelui du ǀeƌƌe ǀieƌge. Le pƌiŶĐipe de la ŵesuƌe est d͛eǆploiteƌ uŶe eǆĐitatioŶ des ŵodes guidĠs 

présents dans la couche à étudier par couplage par champ évanescent. Pour cela, la lumière laser est 

focalisée sur la base du prisme, contre lequel est accolée la lame échangée à analyser. Le couplage de 

la lumière laser dans la couche guidante est assuré par un prisme de niobate de lithium (LiNbO 3) 

taillĠ de soƌte Ƌue soŶ aǆe optiƋue soit paƌallğle à l͛aǆe de ƌotatioŶ du sǇstğŵe et doŶt l i͛ŶdiĐe de 
réfraction en polarisation TE est :    = (2,199 ± 0,001). Le prisme est monté sur des platines de 

tƌaŶslatioŶ et de ƌotatioŶ, Ƌui peƌŵetteŶt d͛aŵeŶeƌ le poiŶt d i͛ŵpaĐt du laseƌ à la ďase du pƌisŵe ;au 

poiŶt de seƌƌageͿ et de ŵodifieƌ l͛aŶgle d͛iŶĐideŶĐe du laseƌ suƌ la faĐe d͛eŶtƌĠe du pƌisŵe. UŶe ǀis de 

serrage peƌŵet de seƌƌeƌ plus ou ŵoiŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶtƌe la ďase du pƌisŵe ;ĐoŶtƌôle de la laƌgeuƌ 

du gap d͛aiƌͿ pouƌ eǆĐiteƌ les diffĠƌeŶts ŵodes du guide.  

L͛oŶde ĠǀaŶesĐeŶte ŶĠĐessaiƌe au Đouplage est oďteŶue paƌ ƌĠfleǆioŶ totale du faisĐeau laseƌ suƌ la 

base du pƌisŵe. Pouƌ ĐeƌtaiŶs aŶgles d͛iŶĐideŶĐe, uŶe paƌtie du faisĐeau laseƌ est ĐouplĠe daŶs le 

guide d͛oŶde paƌ oŶdes ĠǀaŶesĐeŶtes. DaŶs Đe Đas, le faisĐeau ƌĠflĠĐhi paƌ la ďase du pƌisŵe 

présente des lignes noires correspondantes aux différents modes apparus dans le guide (« missing 

lines » ou « M-Lines » en anglais). Ce principe est décrit dans la figure 38. 

Lunette 
Lame semi-réfléchissante 

Collimateur 
Polariseur 

Prisme 

Ecran 
Lentille de focalisation 

Réticule 
Filtre 

Laser HeNe 



Chapitre 3 : Dispositifs expérimentaux et outils de caractérisation 

- 76 - 
 

 
Figure 38 : principe de mesure des M-Lines. 

Les indices effectifs des modes (  Ϳ eǆĐitĠs soŶt ƌeliĠs auǆ aŶgles d͛iŶĐideŶĐe     par la relation :                            (33) 

Où                 est l͛aŶgle au sommet du prisme et,    l i͛ŶdiĐe de réfraction du prisme. 

Il faut noter que la mesure des angles correspondant aux M-Lines requiert un certain « savoir-faire » 

expérimental. Une fois les angles    correctement mesurés, on peut calculer les indices des modes    via l͛ĠƋuatioŶ ;33). DaŶs le Đas d͛uŶ guide à saut d͛iŶdiĐe, Đes iŶdiĐes de ŵodes sont reliés à 

l i͛ndice de réfraction et à l'épaisseur de la couche étudiée par l'équation de dispersion du guide 

d͛oŶde : il suffit de connaître aux moins deux angles et de résoudƌe l͛ĠƋuatioŶ de dispeƌsioŶ pouƌ 

ĐoŶŶaîtƌe le pƌofil d i͛ŶdiĐe de la ĐouĐhe guidaŶte. 

2.1.3 DĠteƌŵiŶatioŶ du pƌofil d’iŶdiĐe et de l’Ġpaisseuƌ de la zoŶe 

échangée 

DaŶs Ŷotƌe Đas, la ĐouĐhe à Ġtudieƌ est la ĐouĐhe ĠĐhaŶgĠe, pƌĠseŶtaŶt uŶ gƌadieŶt d͛iŶdiĐe. Il Ŷe 

Ŷous est doŶĐ pas possiďle de dĠteƌŵiŶeƌ diƌeĐteŵeŶt la ǀaleuƌ de l i͛ŶdiĐe de suƌfaĐe à paƌtiƌ des 

mesures des M-Lines. En effet, la technique des M-Lines permet, à partir de la position des « n » 

modes, de déterminer les « n » ǀaleuƌs d i͛ŶdiĐe effeĐtif de  la couche correspondante. La 

dĠteƌŵiŶatioŶ du pƌofil d͛iŶdiĐe s͛aǀğƌe plus Đoŵpleǆe. Il faut doŶĐ utiliseƌ uŶe ŵĠthode ŶuŵĠƌiƋue 

pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ du pƌofil d͛iŶdiĐe. Le Đhoiǆ de la ǀaleuƌ de l͛iŶdiĐe à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe 

influence considérablement les pƌofils d͛iŶdiĐe oďteŶus, Đ͛est pouƌƋuoi Ŷous aǀoŶs utilisĠ la méthode 

dite « WKB  inverse » développée par  White and Heindrich [107]. Nous avons choisi cette méthode 

Đaƌ elle est ďieŶ adaptĠe au pƌofil d i͛ŶdiĐe de Ŷos ĐouĐhes et est utilisĠe depuis de  nombreuses 

années au sein du laboratoire. UŶ pƌogƌaŵŵe sous Matlaď peƌŵet d͛eǆploiteƌ le ƌĠsultat du ĐalĐul de 
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e Faisceau 
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Substrat 
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White et HeiŶdƌiĐh pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ le pƌofil d i͛ŶdiĐe de la ĐouĐhe guidaŶte. Le pƌofil d i͛ŶdiĐe ĠtaŶt 

directement lié à la variation de concentration des ions Ag+ (voir chapitre 1, paragraphe 4.1), il est 

alors possible de déterminer les profils de concentration des ions Ag+ dans la zone échangée, selon 

les ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales ;teŵpĠƌatuƌe et duƌĠe esseŶtielleŵeŶtͿ de l͛ĠĐhaŶge d i͛oŶs. La figure 

39 ŵoŶtƌe uŶ pƌofil d i͛ŶdiĐe Ag+ typique pour nos conditions expérimentales. L͛ajusteŵeŶt des 

poiŶts eǆpĠƌiŵeŶtauǆ est oďteŶu à tƌaǀeƌs uŶe foŶĐtioŶ gaussieŶŶe doŶt l͛ĠƋuatioŶ et les 

paramètres sont indiqués dans le tableau inséré dans la figure. 

Notre technique de mesure conduit à une incertitude de   0,003 sur les indices obtenus et de 

  0,08 µm sur les épaisseurs. 

 

Figure 39 : pƌofil d͛iŶdiĐe eǆpĠƌiŵeŶtal daŶs uŶ ǀeƌƌe soda-lime échangé pendant 10 min à 340°C (points noirs) et 

ajustement de ce profil par une fonction de Gaussienne (trait plein en rouge avec comme paramètres : n0 = 1,6019, 

xc = 3,4512, w = 1,1512, A = -0,077.). 

Il apparaît clairement que les ions Ag+ sont majoritairement localisés au voisinage de la surface du 

ǀeƌƌe et ƌĠpaƌtis suƌ uŶe Ġpaisseuƌ de ƋuelƋues µŵ. L͛ajusteŵeŶt des poiŶts eǆpĠƌiŵeŶtauǆ paƌ la 

fonction gaussienne donne un profil identique à ceux de la littérature [43, 44]. En conséquence, le 

laser à 244 nm devra être focalisé « finement » sur la surface du verre pour espérer précipiter 

effiĐaĐeŵeŶt uŶe gƌaŶde pƌopoƌtioŶ d i͛oŶs Ag+ en nanoparticules. 

2.2 Les différentes techniques de microscopie 

Différents types de microscopie ont été utilisés : la microscopie optique, qui permet rapidement et  

faĐileŵeŶt de ǀalideƌ les paƌaŵğtƌes d͛iŶsolatioŶ, la ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à ďalaǇage pouƌ 

connaître les diamètres et formes des nanoparticules métalliques et la microscopie à force atomique 

pour analyser la topographie de la surface. Une brève présentation de chacune de ces techniques 

suit [108]. 
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2.2.1 La microscopie optique 

Cette teĐhŶiƋue de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ peƌŵet d͛aǀoiƌ uŶ pƌeŵieƌ ƌĠsultat tƌğs peƌtiŶeŶt juste apƌğs les 

insolations laser. Le microscope optique utilisé est un microscope muni de deux sources blanches 

peƌŵettaŶt l͛oďseƌǀatioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs eŶ ƌĠfleǆioŶ et eŶ tƌaŶsŵissioŶ. L͛ĠĐhaŶtilloŶ est posĠ suƌ 

uŶe platefoƌŵe ŵoŶtĠe suƌ deuǆ platiŶes de tƌaŶslatioŶ ŵiĐƌoŵĠtƌiƋues. Il dispose d͛uŶe sĠƌie 

d͛oďjeĐtifs de gƌossisseŵeŶt Đoŵpƌis eŶtƌe 5 et 100 (oculaire ϭϬͿ et est ĠƋuipĠ d͛uŶe ĐaŵĠƌa 

numérique permettant d͛eŶƌegistƌeƌ les iŵages.  

Nos échantillons, transparents à la lumière visible et dont les zones insolées réfléchissent bien la 

luŵiğƌe, se pƌġteŶt auǆ deuǆ ŵodes d͛oďseƌǀatioŶ ;eŶ ƌĠfleǆioŶ et eŶ tƌaŶsŵissioŶͿ. L͛utilisatioŶ de 

ces deux modes nous a permis d͛aǀoiƌ des iŶfoƌŵatioŶs Ƌualitatiǀes ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes ƋuaŶt à la 

concentration des nanoparticules dans les zones insolées et ses alentours (évolution avec la durée 

d͛iŶsolatioŶ paƌ eǆeŵpleͿ, Đoŵŵe iŶdiƋuĠ suƌ la figure 35. Les zones sombres dans la zone insolée 

vue en transmission (figure 35ďͿ soŶt dues à l͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe ďlaŶĐhe ǀia la ‘P“ des 

nanoparticules. La RPS étant « efficace » même pour des concentrations de nanoparticules faibles, 

l͛oďseƌǀatioŶ eŶ ŵode tƌaŶsŵissioŶ est assez aisĠe. EŶ ƌevanche, la modification du coefficient de 

ƌĠfleǆioŶ daŶs la zoŶe iŶsolĠe Ŷ i͛ŶteƌǀieŶt Ƌue pouƌ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs de ŶaŶopaƌtiĐules 

métalliques « élevées » si ďieŶ Ƌue l͛oďseƌǀatioŶ des zoŶes iŶsolĠes eŶ ŵode ƌĠfleǆioŶ Ŷ͛est 

peƌtiŶeŶte Ƌue si l͛iŶsolatioŶ a conduit à des nanoparticules concentrées. 

2.2.2 La Microscopie Electronique à Balayage 

La ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à ďalaǇage peƌŵet d͛iŵageƌ des ŶaŶopaƌtiĐules de faiďle diaŵğtƌe ;de 

l͛oƌdƌe de ƋuelƋues dizaiŶes de ŶŵͿ et d͛estiŵeƌ leuƌ ĐoŶĐeŶtƌatioŶ. DaŶs Đe paƌagƌaphe, Ŷous 

dĠŵoŶtƌoŶs l͛utilitĠ d͛uŶ MEB pouƌ oďseƌǀeƌ Ŷos ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et d͛oƌ, eŶ pƌĠĐisaŶt 

également ses limites et contraintes.  

2.2.2.1 Principe 

Un faisceau d͛ĠleĐtƌoŶs, pƌoduits paƌ uŶ ĐaŶoŶ à effet de Đhaŵp, ďalaǇe la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ à 

analyser. Des électrons secondaires et rétrodiffusés sont éjectés de la surface, résultant de 

l i͛oŶisatioŶ des atoŵes. L͛aŶalǇse des ĠleĐtƌoŶs seĐoŶdaiƌes peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶe iŵage 

topogƌaphiƋue de la suƌfaĐe, leuƌ iŶteŶsitĠ Ŷe dĠpeŶdaŶt Ƌue de l͛aŶgle eŶtƌe la suƌfaĐe et le 

faisĐeau ;pouƌ uŶe teŶsioŶ d͛aĐĐĠlĠƌatioŶ doŶŶĠe des Ġlectrons incidents). L͛aŶalǇse des ĠleĐtƌoŶs 

ƌĠtƌodiffusĠs peƌŵet, ƋuaŶt à elle, d͛oďteŶiƌ des ƌeŶseigŶeŵeŶts suƌ la ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue du 

ŵatĠƌiau à aŶalǇseƌ. Ce ŵode d͛aŶalǇse Ŷ͛a ĐepeŶdaŶt pas ĠtĠ utilisĠ daŶs Đette thğse.   

Les images ont été acquises au laboratoire Hubert Curien avec un MEB (microscope Nova NanoSEM 

200 (MEB-FEG) de FEI pouvant opérer jusƋu͛à 30 kV) possédant deux modes de fonctionnement : le 

mode « haute résolution » et le mode « ultra haute résolution » (ou mode « immersion). La 

différence entre les deux modes réside dans la lentille de focalisation utilisée. Dans le mode 
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immersion, tout l'instrument est optimisé pour atteindre la résolution « ultime » permettant 

d͛oďteŶiƌ des iŵages dites « Ultra Haute Résolution ».  

2.2.2.2 Application aux nanoparticules métalliques 

UŶ des iŶtĠƌġts du MEB, outƌe sa haute ƌĠsolutioŶ, est Ƌu͛il Ŷe ƌeƋuieƌt pas de pƌĠpaƌeƌ les laŵes de 

ǀeƌƌe aǀaŶt leuƌ oďseƌǀatioŶ. DaŶs le Đas d͛ĠĐhaŶtilloŶs peu ĐoŶduĐteuƌs ;Đoŵŵe Đ͛est le Đas pouƌ 

nos échantillons), il est possible de les étudier sans métallisation préalable en travaillant avec un vide 

« dégradé ». Ce ŵode ĐoŶsiste à tƌaǀailleƌ sous atŵosphğƌe de ǀapeuƌ d͛eau  : les ŵolĠĐules d͛eau, 

ionisées par les électrons du faisceau incident neutralisent les électrons accumul és sur l'échantillon, 

Đe Ƌui peƌŵet d͛ĠliŵiŶeƌ le suƌplus de Đhaƌges ŶĠgatiǀes.  La résolution (donnée par le fabricant) du 

mode immersion est de 1,5 nm pour un grossissement de 300 ϬϬϬ. C͛est Đe ŵode Ƌue Ŷous aǀoŶs 

utilisé pour observer les nanoparticules métalliques.   

La figure 40 ŵoŶtƌe uŶe iŵage MEB de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt iŶĐoƌpoƌĠes daŶs uŶe laŵe de ǀeƌƌe.   

Il faut Ŷoteƌ Ƌu͛uŶe ƌĠsolutioŶ ĐoŶstƌuĐteuƌ de ϭ,ϱ Ŷŵ Ŷe sigŶifie pas Ƌue l͛oŶ pouƌƌa oďseƌǀeƌ  

distinctement des nanoparticules de diamètre 1,5 nm. Les nombreuses expériences MEB conduites 

dans cette thèse nous ont permis de déterminer une limite pour les plus petites nanoparticules 

disĐeƌŶaďles, doŶt le diaŵğtƌe doit ġtƌe supĠƌieuƌ à ϭϬ Ŷŵ eŶǀiƌoŶ. L͛aĐƋuisitioŶ d͛iŵages MEB «  de 

qualité » néĐessite uŶ teŵps d͛aĐƋuisitioŶ de plusieuƌs dizaiŶes de seĐoŶdes, peŶdaŶt leƋuel 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ est souŵis au ďoŵďaƌdeŵeŶt ĠleĐtƌoŶiƋue. Ce ďoŵďaƌdeŵeŶt iŶduit la foƌŵatioŶ de 

nanoparticules métalliques de quelques nanomètres de diamètre dont il faut évidemment tenir 

Đoŵpte daŶs l͛aŶalǇse des ĐliĐhĠs MEB.  

 
Figure 40 : iŵage MEB de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt en surface d͛uŶe laŵe de ǀeƌƌe. L͛iŵage a ĠtĠ eŶƌegistƌĠe suƌ les ďoƌds 

d͛uŶ spot iŶsolĠ aǀeĐ les ĐoŶditioŶs suiǀaŶtes  : P = 100 mW et t = 10 s. 
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2.2.3 La microscopie à force atomique  

La ŵiĐƌosĐopie à foƌĐe atoŵiƋue est uŶe teĐhŶiƋue peƌŵettaŶt de ǀisualiseƌ le ƌelief d͛uŶ 

échantillon [109]. Nous utiliseƌoŶs daŶs la suite de Đe ŵaŶusĐƌit l͛aĐƌoŶǇŵe aŶglais AFM ;pouƌ 

« Atomique Force Microscope »Ϳ. Le pƌiŶĐipe d͛uŶ AFM est ďasĠ suƌ la ŵesuƌe des foƌĐes 

d͛iŶteƌaĐtioŶ ;esseŶtielleŵeŶt ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋuesͿ eŶtƌe uŶe poiŶte ;tipͿ, fiǆĠe à l͛eǆtƌĠŵitĠ d͛uŶ 

micro-levier (cantilever) et la surface étudiée. La pointe balaye la surface et les forces d i͛ŶteƌaĐtioŶ 

ŵodifieŶt la fleǆioŶ du ĐaŶtileǀeƌ. PƌatiƋueŵeŶt, oŶ ŵesuƌe la ƌĠfleǆioŶ d͛uŶ laseƌ suƌ la poiŶte pouƌ 

dĠteƌŵiŶeƌ la fleǆioŶ et doŶĐ les foƌĐes d i͛ŶteƌaĐtioŶ. UŶ asseƌǀisseŵeŶt piĠzo -électrique permet 

d͛ĠloigŶeƌ ou de ƌappƌoĐheƌ la suƌfaĐe de  la pointe du stylet pour contrôler la force exercée par la 

poiŶte suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ, et doŶĐ d i͛ŵagiŶeƌ la topogƌaphie de la suƌfaĐe. 

Il eǆiste tƌois ŵodes de foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l͛AFM, ƌelatifs auǆ tǇpes de foƌĐes d͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe la 

pointe et la surface : 

 Le mode contact : le balayage est réalisé par contact physique entre la pointe et la surface de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ Ƌui iŶduit la ĐƌĠatioŶ d͛uŶe foƌĐe ƌĠpulsiǀe eŶtƌe la poiŶte et l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Cette 

force crée la déflexion du levier dont la mesure permet de remonter à la topographie de la 

surface. Les images obtenues sont de bonne qualité mais la pointe du micro-levier se 

détériore très rapidement.  

 Le mode non contact : la pointe vibre autour de sa fréquence propre à une distance de 

quelques nm de la surface. La force attractive, qui dépend de la topographie de surface,  

vient perturber cette vibration. La mesure de la perturbation permet de remonter à la 

topographie. Les images obtenues sont en général de moindre qualité du fait de la très faible 

force attractive mais la pointe est préservée. 

 Le mode tapping : la poiŶte ǀiďƌe à uŶe tƌğs faiďle distaŶĐe de la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, au 

poiŶt Ƌu͛elle touĐhe Đelle-ci par intermittence. La force entre la pointe et la surface est donc 

répulsive. Ce mode présente les avantages des deux précédents (haute résolution et pointe 

peu endommagée) sans les inconvénients. Bien évidemment, nous avons donc privilégié ce 

mode lors de nos mesures. 

L͛utilisatioŶ de l͛AFM (Agilent Technologies 5500 avec pointe de silicium en mode acoustique AC) 

nous a permis de visualiser les rugosités de surface causées par la formation des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe aǀeĐ uŶe tƌğs ďoŶŶe ƌĠsolutioŶ, Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la figure 41.  



Chapitre 3 : Dispositifs expérimentaux et outils de caractérisation 

- 81 - 
 

 
Figure 41 : profil AFM d'uŶe zoŶe de foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules tƌğs ĐoŶĐeŶtƌĠes. Les paƌaŵğtƌes d͛iŶsolatioŶ soŶt  : 

P = 130 mW et v = 6 mm/s. 

2.3 Spectrophotométrie d’aďsoƌptioŶ 

Deuǆ ĠƋuipeŵeŶts diffĠƌeŶts oŶt ĠtĠ utilisĠs seloŶ la taille de la zoŶe iŶsolĠe Ƌue l͛oŶ souhaite 

analyser : un spectrophotomètre UV-visible « classique » dans le cas de réseaux de traits périodiques 

iŶsolĠs et uŶ speĐtƌoŵğtƌe ĐoŶfoĐal, utilisĠ eŶ tƌaŶsŵissioŶ, ĠƋuipĠ d͛uŶe laŵpe ďlaŶĐhe halogğŶe -

deutĠƌiuŵ, pouƌ ŵesuƌeƌ l͛aďsoƌďaŶĐe daŶs uŶ spot laseƌ de quelques micromètres de diamètre. 

2.3.1 Principe de la spectrophotométrie  

La spectrophotométrie consiste à mesurer l͛aďsoƌďaŶĐe ou la deŶsitĠ optiƋue d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ massif 

ou eŶ solutioŶ liƋuide, l͛appaƌeil pouƌ Đe faiƌe ĠtaŶt uŶ speĐtƌophotoŵğtƌe. LoƌsƋu͛une lumière 

d͛iŶteŶsitĠ I0 traverse un échantillon, une partie de celle-ci est absorbée. Soit I l i͛ŶteŶsitĠ de la 

lumière transmise. On définit l͛aďsoƌďaŶĐe suiǀaŶt la ƌelatioŶ ;34) :                     (34) 

où T est la tƌaŶsŵittaŶĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ.  

2.3.2 La spectrophotomètrie UV-visible  

Le spectrophotomètre utilisé, PERKIN ELMER lambda 900, est un spectrophotomètre double 

faisceau. La figure 42 montre schématiquement les différents trajets lumineux et équipements de cet 

appareil.  
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Figure 42 : configuration expérimentale du spectrophotomètre double faisceau.  

La lumière incidente, issue des deux lampes deutérium (UV) et halogène (visible), est séparée en 

deux faisceaux de même intensité : l'un des faisceaux sert de bras de référence et l'autre passe à 

tƌaǀeƌs l'ĠĐhaŶtilloŶ doŶt oŶ ǀeut ŵesuƌeƌ l͛aďsoƌďaŶĐe. Les deuǆ faisĐeauǆ passeŶt paƌ uŶ 

séparateur optique, qui bloque alternativement l'un des deux faisceaux, de sorte que le détecteur 

(photomultiplicateur) alterne entre la mesure du faisceau « échantillon de mesure » et celui de 

« l͛ĠĐhaŶtilloŶ de référence ». Pratiquement, la ligne de base (intensité I0) est mesurée en 

positioŶŶaŶt suƌ le ďƌas de ŵesuƌe uŶe zoŶe ŶoŶ iŶsolĠe de l͛ĠĐhaŶtill on. Ensuite la zone insolée 

(traits périodiquement espacés) est positionnée sur ce même bras de mesure pour obtenir 

l i͛ŶteŶsitĠ I. L͛appaƌeil fait aloƌs le ĐalĐul de l͛aďsoƌďaŶĐe seloŶ la ƌelatioŶ ;35). De cette façon, le 

ĐalĐul de l͛aďsoƌďaŶĐe Ŷe pƌeŶd eŶ compte que la contribution des zones affectées par les 

irradiations. Il faut noter que la taille minimale de la zone insolée doit être de 3 mm, pour assurer 

une mesure correcte. La figure 43 ŵoŶtƌe uŶ speĐtƌe d͛aďsoƌďaŶĐe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛aƌgeŶt ĐoŶteŶues daŶs uŶ ƌĠseau de ϯ ŵŵ de ĐôtĠ. Il est iŵpoƌtaŶt de Ŷoteƌ Ƌue la ŵesuƌe daŶs uŶ 

ƌĠseau de ligŶes iŶsolĠes Ŷe doŶŶe Ƌu͛uŶe ǀaleuƌ «  moyenne » de l͛aďsoƌďaŶĐe puisƋu͛uŶe paƌtie 

seulement du réseau contient des nanoparticules (cf. figure 38). De plus la taille de nanoparticules 

Ŷ͛ĠtaŶt pas hoŵogğŶe suƌ toute la zoŶe affeĐtĠe paƌ l͛iŶsolatioŶ, Ŷous faisoŶs doŶĐ la ŵesuƌe suƌ des 

particules de différentes tailles. 
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Figure 43 : exemple de spectre d'absorption réalisé avec le spectrophotomètre lambda 900.  

2.3.3 La spectrophotométrie UV-visible résolue spatialement  

Cette teĐhŶiƋue a ĠtĠ dĠǀeloppĠe pouƌ ŵesuƌeƌ l͛aďsoƌďaŶĐe suƌ des spots laseƌ de ƋuelƋues 

ŵiĐƌoŵğtƌes de diaŵğtƌe aǀeĐ uŶe ƌĠsolutioŶ peƌŵettaŶt d͛Ġtudieƌ sĠpaƌĠŵeŶt les diffĠƌeŶtes zoŶes 

formées par l͛iƌƌadiatioŶ ;Đf paƌagƌaphe ϭ.Ϯ.Ϯ.Ϯ du Đhapitƌe ϰ). Pour ce faire, nous avons légèrement 

modifié un spectromètre Raman confocal, destiné à enregistrer des spectres Raman et de 

luminescence, tel que le montre schématiquement la figure 44.  

 
 

Figure 44 : schéma du spectromètƌe ‘aŵaŶ ĐoŶfoĐal ŵodifiĠ pouƌ les ŵesuƌes d͛aďsoƌďaŶĐe  résolues spatialement.  

Lampe Lampe
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Nous aǀoŶs ĠƋuipĠ Đe speĐtƌoŵğtƌe d͛uŶe souƌĐe ďlaŶĐhe halogğŶe/deutĠƌiuŵ fiďƌĠe, Ƌui ĠĐlaiƌe 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ paƌ le dessous. La fiďƌe est ŵuŶie d͛uŶe leŶtille peƌŵettaŶt d͛oďteŶi r un faisceau 

ĐolliŵatĠ, iŶĐideŶt suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ. EŶ aligŶaŶt l͛eǆtƌĠŵitĠ de la fiďƌe, ŵoŶtĠe suƌ des platiŶes de 

tƌaŶslatioŶ et d͛iŶĐliŶaisoŶ, suƌ l͛oďjeĐtif du speĐtƌoŵğtƌe, il est possiďle d͛eŶǀoǇeƌ le sigŶal luŵiŶeuǆ 

sur le détecteur (figure 44). La ŵesuƌe d͛aďsoƌďaŶĐe, telle Ƌue dĠĐƌite daŶs le paƌagƌaphe 2.3.1, est 

alors possible : la lumière UV-ǀisiďle issue de la fiďƌe tƌaǀeƌse tout d͛aďoƌd uŶe zoŶe ŶoŶ iŶsolée de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĠĐhaŶgĠ ou polĠ et seƌt doŶĐ de sigŶal de ƌĠfĠƌeŶĐe ;I0) ; l͛ĠĐhaŶtilloŶ est aloƌs dĠplaĐĠ, 

à l͛aide de platiŶes ŵiĐƌoŵĠtƌiƋues, pouƌ Ƌue la luŵiğƌe issue de la fiďƌe tƌaǀeƌse uŶe zoŶe iŶsolĠe 

(un spot) et serve de signal de mesure ;IͿ. Le ĐalĐul de l͛aďsoƌďaŶĐe se fait eŶsuite aisĠŵeŶt ǀia la 

relation (34). 

La ƌĠsolutioŶ spatiale du dispositif dĠpeŶd de l͛ouǀeƌtuƌe ŶuŵĠƌiƋue de l͛oďjeĐtif utilisĠ et de sa 

distance de travail. Elle peut se calculer via la relation (35) (fournie par le fabricant du 

spectromètre) :                                         (35) 

Avec Dfobj = distaŶĐe foĐale de l͛oďjeĐtif utilisĠ 

 : diamètre du trou confocal et 

Df = distance focale de la lentille qui permet de focaliser sur le trou confocal (fixée dans le montage, 

80 mm dans notre cas). 

Il appaƌaît doŶĐ d͛apƌğs la ƌelatioŶ ;35) que plus Dfobj et  seront petits, plus petite sera la taille de 

zoŶe d͛aŶalǇse ;de foƌŵe ĐaƌƌĠeͿ. Il est doŶĐ iŶtĠƌessaŶt de tƌaǀailleƌ aǀeĐ uŶ objectif de fort 

grossissement (donc de faible distance de travail) et un trou confocal très petit pour avoir une bonne 

ƌĠsolutioŶ spatiale. NĠaŶŵoiŶs, Ŷous Ŷous soŵŵes liŵitĠs à l͛utilisatioŶ d͛uŶ oďjeĐtif de 

grossissement ϭϬ afiŶ Ƌue l i͛ŶteŶsitĠ luŵiŶeuse atteignant le détecteur puisse être mesurée avec 

une incertitude « correcte ». De même, le diamètre du trou confocal ne devait pas être trop faible 

pouƌ ĐoŶseƌǀeƌ uŶe ŵesuƌe d͛aďsoƌďaŶĐe ĐoƌƌeĐte. PƌatiƋueŵeŶt, uŶe taille de zoŶe d͛aŶalǇse tƌop 

petite (2-ϯ µŵ de ĐôtĠͿ doŶŶe uŶ ĐalĐul d͛aďsoƌďaŶĐe tƌop ďƌuitĠ pouƌ ġtƌe eǆploitaďle . Avec les 

paramètres utilisés (grossissement 10 et diamètre du trou de 100 µm), nous avons pu mesurer des 

spectres corrects correspondant à une taille de zoŶe d͛aŶalǇse de ϭϮ.ϱ µm de côté. 

2.4 Spectroscopie Raman  

Les spectres Raman de certaines espèces chimiques déposées sur les lames contenant les 

ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues oŶt ĠtĠ ŵesuƌĠs aǀeĐ le speĐtƌoŵğtƌe ‘aŵaŶ ĐoŶfoĐal. L͛idĠe ŵajeuƌe 

Ġtait de dĠŵoŶtƌeƌ l͛ĠǀeŶtuelle observatioŶ d͛uŶ effet “E‘“. 

2.4.1 Préparation des échantillons 

Pouƌ la ŵise eŶ ĠǀideŶĐe de l͛effet “E‘“, la rhodamine R6G (10-3, 10-7 et 10-9 mol/l en solution 

aqueuse ; Aldrich 99 %) couramment choisie comme molécule de référence dans la littérature [34] et 
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le colorant Aspi-SH (1.09x10
-3

 ŵol diluĠ daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile ; synthĠtisĠ d͛apƌğs la ƌĠfĠƌeŶĐe [110]) ont 

été utilisés (figure 45Ϳ. Le pƌotoĐole eǆpĠƌiŵeŶtal dĠŵaƌƌe paƌ le tƌeŵpage de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

fraichement insolé (dans les conditions optimales) dans la solution à étudier. La durée du trempage 

est de Ϯϰ h. A leuƌ soƌtie, les laŵes de ǀeƌƌe iŶsolĠes soŶt ƌiŶĐĠes à l͛eau ultƌa puƌe puis sĠĐhĠes sous 

aiƌ aǀaŶt l͛aĐƋuisitioŶ des speĐtƌes ‘aŵaŶ avec le spectromètre Raman confocal. A noter que 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ insolé est toujours découpé en deux, un des morceaux ne sera pas immergé et servira 

donc de référence. Sur le morceau immergé, les mesures seront faites à la fois sur les différentes 

zones affectées par les irradiations et dans une zone non affectée afin de ƋuaŶtifieƌ l͛effiĐaĐitĠ “E‘“ 

en fonction de la présence ou non de nanoparticules mais aussi de leur taille et de leur 

concentration. 

 

Figure 45 : formules chimiques des colorants utilisés, (a) rhodamine 6G et (b) Aspi-SH. 

 

 

2.4.2 Le spectromètre Raman confocal 

L͛iŶtĠƌġt ŵajeuƌ d͛uŶ speĐtƌoŵğtƌe ĐoŶfoĐal ƌĠside daŶs la possiďilitĠ d͛eŶƌegistƌeƌ les speĐtƌes 

Raman avec une très bonne résolution spatiale dans « l͛Ġpaisseuƌ » de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Le pƌiŶĐipe de la 

microscopie confocale est décrit schématiquement sur la figure 46. 

a) b) 
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Figure 46 : schéma de principe de la confocalité.  

Le spectromètre dont nous disposons est équipé de quatre réseaux de diffraction interchangeables, 

selon la résolution spectrale désirée. Les spectres Raman des molécules étudiées présentent des 

bandes « larges » (plusieurs dizaines de cm-1), de sorte que nous avons pu utiliser un réseau peu 

dispersif (600 traits/mm). Quatƌe loŶgueuƌs d͛oŶde laseƌ d͛eǆĐitatioŶ soŶt dispoŶiďles  : Helium-Néon 

( = 632.8 nm), Helium-Cadmium ( = 442 nm ou  = 325 nm) et Argon ionisé Ar+ ( = 488 nm). La 

longueur d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶ Ŷe doit pas peƌŵettƌe d͛eǆĐiteƌ la luŵiŶesĐeŶĐe de la ŵolĠĐule doŶt oŶ 

veut mesurer le spectre Raman. Nous avons pu utiliser ƌespeĐtiǀeŵeŶt les loŶgueuƌs d͛oŶde 

 = 632.8 nm et  = 488 Ŷŵ pouƌ eǆĐiteƌ le speĐtƌe ‘aŵaŶ de la ‘ϲG et de l͛Aspi -SH, qui ne 

fluorescent pas sous ces deux excitations. 

Conclusion du chapitre 3 

Le travail réalisé dans cette thèse a comporté une grande partie expérimentale, suivie bien 

ĠǀideŵŵeŶt de l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ oďteŶus. Ce Đhapitƌe a peƌŵis de 

présenter les « nombreuses » techniques expérimentales employées, non seulement pour 

l͛ĠlaďoƌatioŶ des suďstƌats ;ǀeƌƌes ĐoŶteŶaŶts des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et/ou d͛oƌͿ ŵais aussi leuƌ 

caractérisation. Dans ce cadre les dispositifs ainsi que les protocoles utilisés ont été détaillés. 
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Introduction du chapitre 4 

Ce chapitre concerne la première partie de mon travail de thèse, en l͛oĐĐuƌƌeŶĐe, l͛ĠlaďoƌatioŶ de 

lames de verre soda-lime contenant des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et/ou d͛oƌ, lesquels serviront de 

suďstƌats pouƌ la dĠteĐtioŶ d͛espğĐes ĐhiŵiƋues ǀia l͛effet “E‘“, Đoŵŵe Ŷous le ŵoŶtƌeƌoŶs daŶs le 

chapitre 5. Ces substrats sont répartis en trois catégories : les verres contenant des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt uŶiƋueŵeŶt, les ǀeƌƌes ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ uŶiƋueŵeŶt et les ǀeƌƌes 

ĐodopĠs, Đ͛est-à-diƌe ĐoŶteŶaŶt à la fois des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ et d͛aƌgeŶt.  

Dans ce chapitre, nous présenterons, dans un premier temps, les différents mécanismes photoinduits 

paƌ l i͛ŶsolatioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶue, Ƌui peƌŵetteŶt d͛eǆpliƋueƌ la Đƌoissance de nanoparticules 

d͛aƌgeŶt. Les ƌĠsultats de la ŵodĠlisatioŶ de température photo-induite, en nous appuyant 

notamment sur une méthode semi-eŵpiƌiƋue pouƌ ĐalĐuleƌ l͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe iŶduite 

par les irradiations, seront présentés. Il faut noter que la majeure partie de mon travail de thèse a 

été consacré à la compréhension de ces mécanismes, eu égard aux résultats originaux obtenus : 

ĐitoŶs eŶtƌe autƌes, la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt de grand diamètres ;jusƋu͛à 250 nm) 

bien supérieurs à ceux reportés jusque-là dans la littérature (et donc potentiellement intéressantes 

en vue de l͛effet “E‘“Ϳ, la foƌŵatioŶ de ƌipples de ŶaŶopaƌtiĐules de pĠƌiode ϭϲϬ Ŷŵ ou eŶĐoƌe la 

formation de « nanotrous », dus à la dissolution rapide des nanoparticules à la surface du verre  (ces 

diffĠƌeŶts ƌĠsultats foŶt l͛oďjet du Đhapitƌe ϱͿ. La seconde partie de ce chapitre sera ensuite dédiée à 

l͛Ġtude de la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ dans des verres dopés or puis codopés argent/or. Une 

nouvelle fois, nous avons obtenu des résultats encourageants et originaux, en réalisant notamment 

la croissance des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe soda-liŵe, Đe Ƌui Ŷ͛aǀait pas eŶĐoƌe ĠtĠ 

démontré expérimentalement jusque là dans la littérature, à ma connaissance. 

Mais avant, nous allons présenter et interpréter les résultats des caractérisations menées sur les 

ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs à l͛aƌgeŶt. 

1. Elaboration des substrats nanocomposites : verres 

dopĠs aveĐ des ŶaŶopaƌtiĐules d’aƌgeŶt 

1.1 Dopage des verres par échange ionique à l’aƌgeŶt 

Dans toutes nos expérimentations, nous avons utilisé deux températures différentes, 340°C et 370°C, 

aǀeĐ des duƌĠes d͛ĠĐhaŶge Đoŵpƌises eŶtƌe Ϯ et ϯϬ ŵiŶ. Nous aǀoŶs Đhoisi Đes ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhaŶge 

en nous basant sur la bibliographie disponible, de sorte à obtenir une concentration [Ag+] « élevée » 

à la surface du verre pour espérer ensuite observer une grande photosensibilité du verre échangé 

sous insolation à 244 nm. De telles conditions expérimentales permettent aussi de limiter la 

précipitation spontanée des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt loƌs de l͛ĠĐhaŶge , ce qui a parfois été 

mentionné [101]. 
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1.1.1 Profil et concentration en ions Ag
+
 dans le verre échangé 

La figure 47 ŵoŶtƌe uŶ pƌofil d͛iŶdiĐe oďteŶu pour un échantillon échangé pendant 5 min à 340°C. Le 

pƌofil d i͛ŶdiĐe eǆpĠƌiŵeŶtal dĠteƌŵiŶĠ paƌ M-Lines est matérialisé par les carrés, et le profil modélisé 

par le trait plein. 

Le profil expérimental montre un maximum à la surface du verre et une décroissance au fur et à 

ŵesuƌe Ƌue l͛oŶ s͛eŶfoŶĐe daŶs Đe deƌŶieƌ. CeĐi est eŶ ďoŶ aĐĐoƌd aǀeĐ les ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ 

reportés dans la littérature [46, 101]. 

 

Figure 47 : pƌofil d͛iŶdiĐe daŶs uŶ ǀeƌƌe soda-lime échangé pendant 5 min à 340°C (carrés) et ajustement de ce profil par 

une gaussienne  (trait plein).  

“i l͛oŶ ƌepƌeŶd les ĠlĠŵeŶts ĠǀoƋuĠs daŶs le Đhapitƌe ϭ concernant la diffusivité, nous devrions 

obtenir un profil associé à une source constante (figure 6b du chapitre 1). Or, le profil obtenu 

ressemble plus au profil de la figure 6aͿ oďteŶu daŶs le Đas d͛uŶe souƌĐe plaŶe iŶstaŶtaŶĠe. 

Une telle modification de la forme du profil a déjà été relatée [68] et a été attribuée à des variations 

de composition et/ou des modifications structurales du verre (liées aux paramètres expérimentaux 

du dopage) très importantes en surface. Ceci a donc pour conséquence de faire varier les conditions 

aux limites, entrainant ainsi des variations de profil. Oliver Veron [2] explique cette variation en 

ĐoŶsidĠƌaŶt Ƌue, daŶs Đe Đas, loƌs des pƌeŵieƌs iŶstaŶts du ďaiŶ, l͛oǆǇde d͛aƌgeŶt iŶĐoƌpoƌĠ à la 

surface du ǀeƌƌe foƌŵe uŶe ĐouĐhe Ƌui iŵpose la diffusioŶ à la plaĐe du ďaiŶ, passaŶt aiŶsi d͛uŶ pƌofil 

de type « source constante » à un profil de type « source plane instantanée ». Plus généralement, 

ŶotoŶs Ƌu i͛l est possiďle eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt d͛oďteŶiƌ les tƌois tǇpes de pƌofils d i͛ŶdiĐe ĐitĠs daŶs le 

paragraphe 2.1.3 du chapitre 1, que ce soit avec le poling thermique ou l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue, faisaŶt 

varier les paramètres expérimentaux. 
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Nous avons modélisé le profil par une fonction gaussienne, qui traduit correctement la courbure du 

profil expérimental. A partir de ce pƌofil d i͛ŶdiĐe, Ŷous pouǀoŶs Ġǀalueƌ la pƌofoŶdeuƌ de la zone 

échangée à environ 4-5 µm. 

Les profils de concentration (ou de diffusion) normalisés           sont des répliques exactes des 

profils d i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ ŶoƌŵalisĠs        (figure 48). En effet, indice de réfraction et 

concentration ionique en dopant ont été montrés Đoŵŵe ǀaƌiaŶt liŶĠaiƌeŵeŶt l͛uŶ paƌ ƌappoƌt à 

l͛autƌe [46]. 

 

Figure 48 : pƌofil d͛iŶdiĐe Ŷ et de concentrations en ions Ag
+
 normalisé, pris sur un verre soda-lime échangé pendant 5 min 

à 340°C (carrés) et ajustement de ce profil par une fonction gaussienne (trait plein).  

1.1.2 Influence de la température  

Pouƌ Ƌue l͛ĠĐhaŶge ait lieu, il faut Ƌue la température soit comprise dans une gamme bien définie 

entre la température de liquéfaction du/des sels utilisés et la température de transition vitreuse. 

Pouƌ l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue eŶtƌe l͛aƌgeŶt et le sodiuŵ daŶs les ǀeƌƌes soda-lime, la température du bain 

doit être comprise entre ~ 300°C et ~ ϱϬϬ°C. L͛iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d͛ĠĐhaŶge appaƌaît tƌğs 

ŶetteŵeŶt à l͛œil Ŷu. EŶ effet, le ǀeƌƌe s͛assoŵďƌit au fuƌ et à ŵesuƌe Ƌue la teŵpĠƌatuƌe du ďaiŶ 

d͛ĠĐhaŶge augŵeŶte. La figure 49 illustre ce phénomène. 
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Figure 49: influence de la température de l'échange sur la coloration du verre. Les échantillons photographiés ont été 

échangés pendant 15 min.  

Les speĐtƌes d͛aďsoƌďaŶĐe pƌĠseŶtĠs suƌ la figure 50 confirment quantitativement ce phénomène : 

quelle Ƌue soit la duƌĠe d͛ĠĐhaŶge, l͛aďsoƌptioŶ du ǀeƌƌe eŶtƌe ϯϬϬ et ϱϬϬ Ŷŵ augŵeŶte aǀeĐ la 

température du bain. Cette absorption supplémentaire dans le violet-bleu est responsable de la 

coloration jaunâtre des échantillons échangés. 

 

Figure 50: éǀolutioŶ de l͛aďsoƌďaŶĐe des ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs aǀeĐ la teŵpĠƌatuƌe pouƌ tƌois duƌĠes d'ĠĐhaŶge ;ϱ, ϭϬ et 
15 min). 

370°C 

340°C 
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Des mesures de M-Lines ont été effectuées sur des échantillons échangés à 340 et 370 °C pour des 

duƌĠes d͛ĠĐhaŶge de ϱ, ϭϬ et ϭϱ ŵiŶutes. Les pƌofils d i͛ŶdiĐe oďteŶus soŶt pƌĠseŶtĠs suƌ la figure 51 

qui montrent que la température influe à la fois sur le profil de concentration des ions Ag +, sur la 

ǀaleuƌ de l i͛ŶdiĐe de suƌfaĐe et sur la profondeur de la couche échangée. 

 

Figure 51: iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe suƌ le pƌofil d͛iŶdiĐe de la ĐouĐhe ĠĐhaŶgĠe.  

1.1.3 IŶflueŶĐe de la duƌĠe d’ĠĐhaŶge  

La duƌĠe d͛ĠĐhaŶge iŶflue ĠgaleŵeŶt suƌ le pƌofil de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des ioŶs Ag+, de façon assez 

siŵilaiƌe à l͛aĐĐƌoisseŵeŶt de la teŵpĠƌatuƌe. Pouƌ illustƌeƌ Đela, Ŷous aǀoŶs ƌĠalisĠ uŶe 

photogƌaphie de l͛ĠǀolutioŶ de la suƌfaĐe du ǀeƌƌe ĠĐhaŶgĠ pouƌ diffĠƌeŶtes duƌĠes d͛ĠĐhaŶge, eŶtƌe 

2 et 15 min, pour une température fixe de 340°C (figure 52).  
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Figure 52: évolution de la coloration du verre en fonction de la durée d'échange. La température ayant été fixée à 340°C.  

Les ŵesuƌes de speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌďaŶĐe UV/Vis ƌĠalisĠes suƌ Đes ǀeƌƌes ŵoŶtƌeŶt Ƌue  

l͛aďsoƌptioŶ eŶtƌe ϯϬϬ et ϱϬϬ Ŷŵ augŵeŶte aǀeĐ la duƌĠe d͛ĠĐhaŶge ; figure 53).  

 

Figure 53: éǀolutioŶ des speĐtƌes d͛aďsoƌďaŶĐe UV/Vis des laŵes ĠĐhaŶgĠes eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe  d'échange. La 

température de l'échange est ici de 340°C et les durées d'échange varient entre 2 et 20 min. 

L͛ĠǀolutioŶ du pƌofil d i͛ŶdiĐe eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe d͛ĠĐhaŶge a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ ĠtudiĠe ; figure 54). 

On constate une lĠgğƌe augŵeŶtatioŶ de l i͛ŶdiĐe de suƌfaĐe et de la pƌofoŶdeuƌ de la zoŶe ĠĐhaŶgĠe 

aǀeĐ la duƌĠe d͛ĠĐhaŶge. Ce ƌĠsultat Đoƌƌoďoƌe ďieŶ les ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs dĠjà ŵeŶĠes et les ƌĠsultats 

disponibles dans la littérature. 
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Figure 54: éǀolutioŶ de l͛iŶdiĐe effeĐtif eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe d͛ĠĐhaŶge. Les ŵesuƌes oŶt  été faites pour les deux 

températures utilisées : 340°C (graphe à gauche) et 370°C (graphe à droite).  

Aucune résonance plasmon de surface Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe pouƌ les ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhaŶge Ƌue Ŷous 

avons utilisées, signifiant soit, « Ƌu͛auĐuŶe » nanoparticule Ŷ͛a ĠtĠ ĐƌĠĠe à Đe stade, soit que les 

nanoparticules créées ont un diamètre (< 2 nm) et une concentration suffisamment faibles pour 

Ƌu͛elles soieŶt dĠteĐtaďles. Rappelons que la résonance plasmon de surface est liée à la formation de 

nanoparticules de diamètre supérieur à 1 nm [27]. 

1.1.4 Paƌaŵğtƌes d’ĠĐhaŶges optimaux 

BieŶ Ƌue l i͛ƌƌadiatioŶ des ǀeƌƌes Ŷe soit aďoƌdĠe Ƌu͛ultĠƌieuƌeŵeŶt, il faut Ŷoteƌ Ƌue pour trouver les 

paramètres optimaux loƌs de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue, les ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs oŶt ĠtĠ iƌƌadiĠs daŶs les ŵġŵes 

conditions. A la suite des irradiations, une simple observation au microscope optique (validée 

néanmoins par une analyse au MEB) a suffi pour trouver les paƌaŵğtƌes d͛ĠĐhaŶge optimaux : 

- pouƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϯϰϬ°C, les duƌĠes d͛ĠĐhaŶges faǀoƌaďles à uŶ pƌoĐessus de 

croissance efficace des nanoparticules sont entre 5 et 15 min;  

- et pouƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϯϳϬ°C, la duƌĠe d͛ĠĐhaŶge doit ġtƌe de ϱ ŵiŶ à ϭϬ ŵiŶ. 

Pour ces paramètres optimaux, les ions sodium sont quasiment totalement remplacés par ceux de 

l͛aƌgeŶt à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe.  

Sur la figure 55, on montre deux images de MO (microscopie optique) réalisées sur deux échantillons 

insolés dans les mêmes conditions mais échangés différemment : le premier (figure 55a) échangé 

pendant 5 min à 340°C et le second (figure 55b) pendant 20 min à la même température. Sur chacun 

de ces deux échantillons nous avons irradié des traits en faisant varier la puissance entre 80 et 150 

mW par pas de 10 mW. La vitesse de déplacement de la platine de translation verticale est de 3 

mm/s. Pour le premier échantillon, on constate que les traits sont très réfléchissants, s igne de la 

foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt tƌğs ĐoŶĐeŶtƌĠes à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe. Pouƌ le seĐoŶd, oŶ 

ĐoŶstate Ƌu͛il Ǉ a ŵoiŶs de ƌĠfleǆioŶ et Ƌue les tƌaits ĐoŵŵeŶĐeŶt à se dĠtĠƌioƌeƌ à paƌtiƌ de la 

puissance de 130 mW. Ce résultat est expliqué dans la littérature [46] paƌ le fait Ƌu͛uŶe foƌte 
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concentration en ions Ag+ induit une diminution de la température de transition vitreuse   , 

eŶtƌaiŶaŶt sa dĠtĠƌioƌatioŶ loƌs de l͛iƌƌadiatioŶ paƌ des puissaŶĐes ƌelatiǀeŵeŶt foƌtes.  

 

Figure 55: effet des ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhaŶge des ǀeƌƌes suƌ la foƌŵatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt loƌs de l͛iƌƌadiatioŶ 
laser. Les ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhaŶge soŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt ϱŵiŶ à ϯϰϬ C pouƌ ;aͿ et ϮϬŵiŶ à ϯϰϬ C pouƌ ;ďͿ.  

Il appaƌaît doŶĐ ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue des ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhaŶge «  trop fortes » (durée et/ou température 

« trop élevées »Ϳ Ŷe soŶt pas ŶĠĐessaiƌes et à l i͛Ŷǀeƌse, loƌsƋue les paƌaŵğtƌes Đhoisis loƌs de 

l͛ĠĐhaŶge soŶt tƌop faiďles, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ŶaŶopaƌtiĐules sera limitée. Par ailleurs, on peut 

ƌeŵaƌƋueƌ Ƌue les ĐoŶditioŶs optiŵales ĐoïŶĐideŶt aǀeĐ les pƌofils d͛iŶdiĐe ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d͛uŶe 

concentration élevée en ions Ag+ proche de la surface. En effet, la profondeur de pénétration du 

laser dans le verre étant très faible, une concentration en ions Ag+ près de la surface est nécessaire 

pour que la croissance des nanoparticules soit efficace. 

1.2 Processus photoinduits par les irradiations laser dans les 

verres échangés 

1.2.1 Résultats préalables à cette thèse  

Nous avons détaillé dans le paragraphe 1.2 du chapitre 2 les différentes techniques de croissance de 

nanoparticules métalliques par insolation laser. De façon très générale, le laser permet de réduite les 

ions Ag+ en atomes Ag0 puis un apport de température externe (four de recuit) ou photo-induite 

permet la précipitation des atomes en nanoparticules. Une description détaillée de ce mécanisme 

sera proposée dans le paragraphe 1.2.3. Dans le détail, le phénomène est un peu plus complexe que 

ça. En effet lors du recuit, seuls 20 % des ions Ag+ qui se sont réduits restent sous forme de 

nanoparticules, les 80 % qui restent se ré-oxydent en se recombinant avec les défauts créés dans le 

verre, pour reformer des ions Ag+ [77, 111]. Ce phĠŶoŵğŶe d͛oǆǇdatioŶ est d͛autaŶt plus iŵpoƌtaŶt 

que la température de recuit est élevée. Partant de ce constat, François Goutaland [80] a imaginé 

Ƌu͛uŶ Đhauffage siŵultaŶĠ aǀeĐ l͛iƌƌadiatioŶ laseƌ peƌŵettƌait de ƌĠduiƌe l͛oǆǇdatioŶ de  l͛aƌgeŶt et de 

faǀoƌiseƌ uŶe ĐƌoissaŶĐe plus effiĐaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules. Toujouƌs daŶs le ďut d͛aĐĐƌoitƌe la taille et 

la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt foƌŵĠes, il a utilisĠ uŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶu ;λ = 244 nm) à la 

a) b) 
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place des lasers pulsés habituellement employés connus pour re-dissocier les nanoparticules 

ŵĠtalliƋues eŶ Đas d i͛ŶsolatioŶ laseƌ iŶteŶse et/ou pƌoloŶgĠe [81, 100, 101, 112]. Les verres utilisés 

oŶt tout d͛aďoƌd ĠtĠ sǇŶthĠtisĠs au laďoƌatoire H. Curien par voie de fusion. La composition de base 

en pourcentage molaire de ces verres est de : 75 % de SiO2, 17 % de Na2O, 5% de CaO et 0.2 % 

d͛aƌgeŶt sous foƌŵe ioŶiƋue Đoŵŵe ĠlĠŵeŶt dopaŶt [80]. Il est intéressant de constater que la 

quantité de dopants est ici très faible. Rappelons que la limitation de cette quantité de dopants que 

l͛oŶ peut iŶtƌoduiƌe daŶs le ǀeƌƌe loƌs de sa faďƌiĐatioŶ est liĠe auǆ ĐoŶditioŶs de ǀitƌifiĐatioŶ 

(cf. paragraphe 1.5 du chapitre 1). De tels verres sont « transparents » daŶs l͛UV à Ϯϰϰ Ŷŵ Il Ŷ͛eǆiste 

doŶĐ Ƌue peu d͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe photo-induite. Le schéma de la figure 56 représente le 

dispositif expérimental utilisé par François Goutaland  pour la croissance des nanoparticules.  

 

Figure 56: schéma du premier dispositif expérimental utilisé au laboratoire H. Curien pour la croissance des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt.  

Le laseƌ UV ĐoŶtiŶu est foĐalisĠ suƌ la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de ǀeƌƌe faďƌiƋuĠ, plaĐĠ daŶs uŶ fouƌ 

maintenu à une haute température (450°C), inférieure toutefois à la température de transition 

vitreuse.  

Après avoir optimisé les différents paramètres lors de cette étude, les verres irradiés ont été 

caractérisés par spectroscopie de photoluminescence pour mettre en évidence la transformation des 

ions Ag+ et paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV/Visible pour montrer la formation des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt.  

Les figures 57a et 57b ŵoŶtƌeŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt, le speĐtƌe de luŵiŶesĐeŶĐe d͛uŶ ǀeƌƌe apƌğs 

fabrication, excité à 244 Ŷŵ et l͛ĠǀolutioŶ de l i͛ŶteŶsitĠ de luŵiŶesĐeŶĐe du ŵġŵe ǀeƌƌe aǀeĐ la 

duƌĠe d͛iƌƌadiatioŶ. La ďaŶde d͛ĠŵissioŶ ĐeŶtƌĠe autouƌ de ϯϱϬ nm dans le spectre de luminescence 

du ǀeƌƌe ŶoŶ iƌƌadiĠ iŶdiƋue la pƌĠseŶĐe d i͛oŶs Ag+ aloƌs Ƌu͛oŶ assiste à uŶ ďlaŶĐhiŵent de cette 

luŵiŶesĐeŶĐe suƌ le speĐtƌe du ǀeƌƌe iƌƌadiĠ, ďlaŶĐhiŵeŶt Ƌui s͛eǆpliƋue paƌ la dispaƌitioŶ de Đes ioŶs.  
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Figure 57: (a) : spectre de luminescence du verre après fabrication et (b) : ĠǀolutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ d͛ĠŵissioŶ à ϯϱϬ Ŷŵ 
aǀeĐ la duƌĠe d͛iŶsolatioŶ laseƌ. La loŶgueuƌ d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶ ĠtaŶt de Ϯϰϰ Ŷŵ.  

CepeŶdaŶt, Đette ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ Ŷe peƌŵet pas d͛affiƌŵeƌ Ƌu͛il Ǉ a foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛aƌgeŶt. Pouƌ Đela, uŶe aŶalǇse paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV/ǀisiďle a ĠtĠ ƌĠalisĠe. Le speĐtƌe 

d͛aďsoƌptioŶ de la figure 58 ŵoŶtƌe tƌğs ĐlaiƌeŵeŶt la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ ĐeŶtƌĠe autouƌ de ϰϮϬ Ŷŵ 

due à la résonance plasmon de surface des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. 

 

Figure 58 : speĐtƌe d͛aďsoƌďaŶĐe d͛uŶ ǀeƌƌe de siliĐe dopĠ Ag+
, irradié pendant 20 s dans un four maintenu à 450°C.  

La figure 59 ƌeŶd Đoŵpte de l i͛ŶtĠƌġt de ƌĠaliseƌ uŶ tƌaiteŵeŶt siŵultaŶĠ  « irradiation + recuit 

thermique » pour la croissance des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt paƌ ƌappoƌt auǆ ŵġŵes tƌaiteŵeŶts 

réalisés successivement : l͛absorbance des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt est supérieure quand les deux 

traitements sont simultaŶĠs, Đe Ƌui atteste pƌoďaďleŵeŶt d͛uŶe plus grande quantité de 

nanopartiĐules d͛aƌgeŶt. UŶe paƌtie des atoŵes d͛aƌgeŶt, foƌŵĠs paƌ la ƌĠduĐtioŶ des ioŶs Ag+ durant 

l i͛ƌƌadiatioŶ est ƌĠ-oxydée lors du chauffage, ce qui limite la précipitation en nanoparticules. 

L͛effiĐaĐitĠ de Đette ƌĠ-oxydation est beaucoup plus limitée lorsque les deux traitements sont 

simultanés, puisque les ions Ag+ sont en permanence réduits par le laser.  

a) b) 

 

Durée (s) 
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Figure 59 : speĐtƌes d͛aďsoƌďaŶĐe d͛uŶ ǀeƌƌe tƌaitĠ siŵultaŶĠŵeŶt paƌ iƌƌadiatioŶ laseƌ et ƌeĐuit theƌŵiƋue ;Đouƌďe bleue) 

et d͛uŶ ŵġŵe ǀeƌƌe tƌaitĠ suĐĐessiǀeŵeŶt paƌ les deuǆ teĐhŶiƋues ;Đouƌďe ƌougeͿ.  

Le tƌğs faiďle diaŵğtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt aiŶsi foƌŵĠes eŵpġĐhe leuƌ oďseƌǀatioŶ paƌ MEB. 

Une estimation du diamètre a été obtenue via la théorie de Mie, donnant des diamètres de 

nanoparticules compris entre 2 et 3 nm pour les conditions optimales du traitement des échantillons.  

A ce stade des travaux, oŶ ĐoŶstate doŶĐ Ƌue la teĐhŶiƋue de tƌaiteŵeŶts siŵultaŶĠs s͛aǀğƌe ġtƌe la 

plus effiĐaĐe pouƌ faiƌe Đƌoitƌe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. NĠaŶŵoiŶs, le diaŵğtƌe et la 

concentration des nanoparticules restent « faibles », en regard notamment des applications visées, 

telles Ƌue l͛effet “E‘“ qui nécessite des concentrations importantes et des diamètres de plusieurs 

dizaines de nanomètres. Le principal facteur limitant est la faible concentration des ions Ag+ dans le 

ǀeƌƌe aǀaŶt tƌaiteŵeŶt. De Đe fait, ŵġŵe si la ŵoďilitĠ de l͛aƌgeŶt daŶs le ǀeƌƌe augŵeŶte à haute 

température, les longueurs de diffusion requises pour la précipitation des atoŵes d͛aƌgeŶt en 

nanoparticules sont trop importantes, limitant ainsi la taille et la concentration des nanoparticules 

formées. 

Pour contourner cette limitation, des verres soda-lime ont ensuite été utilisés pour deux raisons : 

- ils se pƌġteŶt ďieŶ à l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue et peƌŵettƌaieŶt doŶĐ d i͛ŶĐoƌpoƌeƌ uŶe plus gƌaŶde 

concentration en ions Ag+ dans le verre ; 

- l͛aďsoƌptioŶ tƌğs ĠleǀĠe du ǀeƌƌe à Ϯϰϰ Ŷŵ laisse esĐoŵpteƌ uŶe foƌte augŵeŶtatioŶ de 

température sous insolation et donc, plus généralement, une photosensibilité importante du 

ǀeƌƌe. L͛utilisatioŶ des ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs a emmené une amélioration substantielle de 

l͛effiĐaĐitĠ de ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. La foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛eŶǀiƌoŶ ϴϬ Ŷŵ de diaŵğtƌe a ĠtĠ oďteŶue eŶ iƌƌadiaŶt les ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs et en chauffant 

simultanément [80]. Ce résultat très encourageant est à la base de mon recrutement en 

thèse de doctorat pour améliorer le procédé mis en place et optimiser les paramètres 

utilisés. 
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1.2.2  Description et caractérisations des échantillons insolés  

MoŶ tƌaǀail de thğse a tout d͛aďoƌd ĐoŶsistĠ à optiŵiseƌ le ďaŶĐ d͛iŶsolatioŶ pouƌ faĐiliteƌ la 

ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules ĐoŶĐeŶtƌĠes et de diaŵğtƌe peƌŵettaŶt l͛oďseƌǀatioŶ de l͛effet “E‘“.  

Au démarrage de mes travaux, le laser était focalisé sur la surface à insoler paƌ le ďiais d͛uŶe leŶtille 

convergente de focale 20 cm. Les densités de puissance mises en jeu à la surface du verre restaient 

doŶĐ liŵitĠes ;jusƋu͛à ϴϬ kW/Đŵ2Ϳ, Đe Ƌui iŵposait l͛utilisatioŶ de puissaŶĐes laseƌs et de duƌĠes 

d͛iŶsolatioŶ tƌğs ĠleǀĠes, et ainsi que de chauffer simultanĠŵeŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Pouƌ paƌeƌ à Đette 

limitation, un système de focalisation avec un objectif de microscope de grossissement 10 a été mis 

en place, ce qui a permis de réduire la taille du spot à la surface du verre, et par conséquent 

d͛aĐĐƌoitƌe les deŶsités de puissance tout en utilisant des puissances modérées. Nous avons alors 

ĐoŶstatĠ Ƌu͛il Ŷ͛Ġtait plus ŶĠĐessaiƌe de Đhauffeƌ siŵultaŶĠŵeŶt les ĠĐhaŶtilloŶs, l͛utilisatioŶ du ďaŶĐ 

devenant alors beaucoup plus simple et flexible. Le dispositif expérimental complet du banc 

d͛iƌƌadiatioŶ Ƌue j͛ai utilisĠ, est dĠĐƌit daŶs le paragraphe 1.5 du chapitre 3. Loƌs de l i͛ƌƌadiatioŶ, 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ŵaiŶteŶu suƌ uŶ suppoƌt ŵuŶi de platiŶes de tƌaŶslatioŶ ;ǆ, ǇͿ pouƌ pouǀoiƌ dĠplaĐeƌ 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ peŶdaŶt l͛iƌƌadiatioŶ. La ǀitesse des platiŶes peut ǀaƌieƌ eŶtƌe ϭϬϬ µŵ/s et ϭϱ ŵŵ/s.  

Nous allons décrire dans le paragraphe qui suit les principaux paramètres expérimentaux qui 

influencent la croissance des nanoparticules, en termes de concentration et de taille. Nous 

donnerons alors les paramètres optimaux utilisés pour la préparation de substrats SERS.  

1.2.2.1 Paramètres expérimentaux pertinents 

Nous appelons « paramètres optimaux », les paƌaŵğtƌes peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules 

sphériques de diaŵğtƌe d͛au ŵoiŶs ϭϬϬ Ŷŵ et de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ĠleǀĠe, Đ͛est-à-dire correspondant à 

un facteur de remplissage surfacique de l͛ordre de 50 % (bien que non mesuré de façon précise). 

1.2.2.1.1 Influence de la focalisation du laser 

Comme indiqué précédemment (paragraphes 1.1.2 et 1.1.3), la couche contenant les ions Ag+ a une 

épaisseur de quelques micromètres et la concentration des ions Ag+ décroit « rapidement » à 

l i͛ŶtĠƌieuƌ du verre. Par conséquent, pour que les irradiations soient efficaces, il est nécessaire que le 

laseƌ soit foĐalisĠ suƌ la suƌfaĐe, Đ͛ est-à-dire là où la concentration des ions Ag+ est la plus élevée. De 

plus, du fait de la très forte absorption de la matrice vitreuse à 244 nm, la profondeur de pénétration 

du laser dans le verre est réduite à quelques micromètres, ce qui rend inintéressante la focalisation 

du laser dans le volume de la zone échangée. La figure 60 ŵoŶtƌe l i͛ŶflueŶĐe des ĐoŶditioŶs de 

focalisation sur la surface du verre (cliché obtenu par microscopie optique en réflexion).  Entre 

chaque trait photo-iŶsĐƌit, l͛ĠĐhaŶtilloŶ a suďi uŶe tƌaŶslatioŶ aǆiale de ϭϬϬ µŵ, permettant ainsi de 

faiƌe ǀaƌieƌ le poiŶt de foĐalisatioŶ de l͛oďjeĐtif de ŵiĐƌosĐope suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ. De gauĐhe à dƌoite, la 

foĐalisatioŶ a ĠtĠ ƌĠalisĠe à paƌtiƌ de l i͛ŶtĠƌieuƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ǀeƌs l͛eǆtĠƌieuƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. De 

par son rendu au microscope, nous avons estimé que le trait au centre de la figure 60 correspond à 

une focalisation à la surface du verre. On peut constater que les effets photoinduits sont les plus 

ŵaƌƋuĠs pouƌ le tƌait ĐeŶtƌal et les tƌaits situĠs de paƌt et de d͛autƌe de Đe deƌŶieƌ.  
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Figure 60 : iŶflueŶĐe de la foĐalisatioŶ du laseƌ suƌ la ƌĠpoŶse du ǀeƌƌe à l͛iŶsolatioŶ ;ŵiĐƌosĐopie optiƋue eŶ  réflexion). 

Le ďaŶĐ d i͛ŶsolatioŶ Đoŵpoƌte ĠgaleŵeŶt uŶ dispositif ŵuŶi d͛uŶe laŵpe ďlaŶĐhe et d͛uŶe ĐaŵĠƌa 

peƌŵettaŶt l͛oďseƌǀatioŶ diƌeĐte de la suƌfaĐe du verre et donc un réglage aisé de la focalisation.   

1.2.2.1.2 Influence de la puissance laser 

Une fois le laser focalisé à la surface du verre, il nous a fallu ensuite déterminer les puissances 

nécessaires à la croissance de  « grosses » nanoparticules, sans pour autant entrainer la détérioration 

de la suƌfaĐe du ǀeƌƌe. EŶ foĐalisaŶt le laseƌ aǀeĐ l͛oďjeĐtif de ŵiĐƌosĐope ǆϭϬ, uŶe laƌge gaŵŵe de 

puissaŶĐes peƌŵet de foƌŵeƌ les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt adaptĠes à uŶ ĠǀeŶtuel effet “E‘“, depuis 

ϴϬ jusƋu͛à ϭϱϬ ŵW pouƌ les verres échangés dans les conditions optimales (cf. paragraphe 1.1.4). On 

appellera ces puissances, « puissance utiles ». Pour les puissances plus faibles, la surface du verre 

Ŷ͛appaƌaît Ƌue tƌğs peu iŵpaĐtĠe ;le ǀeƌƌe est doŶĐ tƌğs faiďleŵeŶt ŵodifiĠͿ, Đe Ƌui iŶdiƋue Ƌue la 

croissance de « grosses » ŶaŶopaƌtiĐules tƌğs ĐoŶĐeŶtƌĠes Ŷ͛a pas eu lieu, taŶdis Ƌu͛à paƌtiƌ d͛uŶ 

certain seuil de densité de puissance, on observe une modification nette de la zone irradiée, 

sǇŶoŶǇŵe de la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules ĐoŶĐeŶtƌĠes. EŶ effet, l͛oďseƌǀatioŶ eŶ ŵiĐƌosĐopie 

optiƋue eŶ ƌĠfleǆioŶ ;telle Ƌu i͛ŶstallĠe suƌ Ŷotƌe ďaŶĐͿ d͛uŶ tƌait iŶsolĠ Ŷ͛est possible que lorsque le 

coefficient de réflexion du verre est fortement modifié par la présence des nanoparticules. Ceci ne se 

pƌoduit Ƌu͛eŶ Đas de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ŶaŶopaƌtiĐules ĠleǀĠe [113]. Au-delà de 150 mW, les 

nanoparticules ne croissent plus mais la surface de la zone irradiée se détériore, rendant une 

éventuelle utilisation de la zone insolée impossible.  

1.2.2.1.3 IŶflueŶĐe de la duƌĠe d’iƌƌadiatioŶ ;ou vitesse de déplacement)  

Outƌe les paƌaŵğtƌes dĠjà ĐitĠs, la duƌĠe d i͛ƌƌadiatioŶ est ĠgaleŵeŶt uŶ paƌaŵğtƌe dĠteƌŵiŶaŶt. 

Nous avons d͛ailleuƌs pu ideŶtifieƌ deuǆ ŵĠĐaŶisŵes suĐĐessifs diffĠƌeŶts Ƌui se pƌoduiseŶt duƌaŶt 

l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ. Ces ŵĠĐaŶisŵes seƌoŶt dĠĐƌits eŶ dĠtail daŶs le paƌagƌaphe 1.2.3. Nous 

montrerons en particulier que la température du verre augmente très fortement dans la zone insolée 

et se staďilise pouƌ des duƌĠes d͛iŶsolatioŶ de ϱϬϬ ŵs au ŵoiŶs. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, la dĠteƌŵiŶatioŶ de 
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la densité de puissance laser optimale pouƌ faďƌiƋueƌ les suďstƌats “E‘“ dĠsiƌĠs Ŷe s͚oďtieŶt Ƌue pouƌ 

uŶe duƌĠe d͛iŶsolatioŶ doŶŶĠe. Loƌs de l i͛ŶsolatioŶ paƌ uŶ spot à la surface du verre, la durée 

d͛iƌƌadiatioŶ est fiǆĠe aǀeĐ uŶ shutteƌ optiƋue ;tminimum = 4 ms). Lorsque nous insolons des traits, la 

duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ est aloƌs fiǆĠe paƌ la ǀitesse de dĠplaĐeŵeŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ sous le faisceau laser. 

1.2.2.1.4 Environnement des irradiations 

De façoŶ plus suƌpƌeŶaŶte, Ŷous aǀoŶs ĐoŶstatĠ eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt Ƌue la Ŷatuƌe de l͛atŵosphğƌe 

gazeuse dans laquelle sont effectuées les irradiations influence considérablement la croissance des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. L͛iŶflueŶĐe positiǀe d͛uŶe atŵosphğƌe ƌĠduĐtƌiĐe loƌs du ƌeĐuit theƌŵiƋue 

de verre échangé pour la croissance de nanoparticules a déjà été mise en évidence [69]. Dans notre 

cas, nous avons insolé des échantillons de verre échangés dans différentes atmosphères gazeuses, en 

les plaçaŶt daŶs uŶe eŶĐeiŶte doŶt oŶ peut ĐoŶtƌôleƌ l͛atŵosphğƌe gazeuse et les pƌessioŶs 

paƌtielles. Nous aǀoŶs ĠtudiĠ l i͛ŶflueŶce des environnements suivants : oxygène  pur (milieu oxydant), 

l͛azote puƌ ;ŵilieu iŶeƌteͿ et le « vide », Đ͛est-à-diƌe Ƌue ƌğgŶe daŶs l͛eŶĐeiŶte uŶe pƌessioŶ ƌĠsiduelle 

d͛aiƌ de l͛oƌdƌe ϭϬ-5 mbar (pompage secondaire avec une pompe turbo-ŵolĠĐulaiƌeͿ. Nous Ŷ͛aǀoŶs 

pas pu utiliseƌ l͛oďjeĐtif de ŵiĐƌosĐope ; 10) pour focaliser le faisceau dans le cadre de cette étude, 

pouƌ des ƌaisoŶs d͛eŶĐoŵďƌeŵeŶt, de soƌte Ƌue le  faisceau a été focalisé avec une lentille 

convergente de distance focale 25 cm. Les densités de puissance laser à la surface des échantillons 

soŶt ďieŶ ŵoiŶdƌes Ƌu͛aǀeĐ l͛oďjeĐtif de ŵiĐƌosĐope ŵais Ŷous aǀoŶs ĐoŵpeŶsĠ Đe dĠfiĐit eŶ ut ilisant 

une puissance laser supérieure (180 mW coŶtƌe ϭϮϬ ŵW aǀeĐ l͛oďjeĐtif de ŵiĐƌosĐopeͿ. Apƌğs 

insolation, une analyse par microscopie optique permet de déterminer les conditions favorables à la 

ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, Đoŵŵe iŶdiƋuĠ suƌ la figure 61. Pour chacune des conditions, 

l i͛ŵage à gauche représente une observation en réflexion et en transmission pour celle de la droite. 

LoƌsƋue l i͛ƌƌadiatioŶ est effeĐtuĠe daŶs l͛oǆǇgğŶe puƌ, les ďoƌds de la zoŶe iƌƌadiĠe soŶt tƌğs 

ƌĠflĠĐhissaŶts loƌsƋu͛oďseƌǀĠs eŶ ƌĠfleǆioŶ, et presque opaques en transmission. Ces observations 

soŶt ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d͛uŶe gƌaŶde ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. A ĐoŶtƌaƌio, loƌsƋue 

l i͛ƌƌadiatioŶ est effeĐtuĠe sous ǀide ou daŶs uŶe atŵosphğƌe de N2, les bords du spot ne sont pas du 

tout réfléchissant et ont une transmission quasi-identique à celle du verre non irradié. Dans le cas 

d͛uŶe iŶsolatioŶ effeĐtuĠe daŶs l͛aiƌ ;ϴϬ % de N2 et 20 % d͛O2), la zone insolée observée au 

ŵiĐƌosĐope optiƋue est Ƌuasi ideŶtiƋue à Đelle iƌƌadiĠe daŶs l͛oǆǇgğŶe puƌ, du fait de s 20 % d͛O2 

pƌĠseŶts daŶs l͛aiƌ. Ces oďseƌǀatioŶs laissent supposer Ƌue l͛oǆǇgğŶe faǀoƌise la ĐƌoissaŶĐe des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs Ŷos ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs. Pouƌ ǀalideƌ Đette hǇpothğse, Ŷous aǀoŶs fait 

ǀaƌieƌ la pƌessioŶ d͛O2 daŶs l͛eŶĐeiŶte à l͛aide d͛un débitmètre massique. La croissance des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt Ŷ͛est aĐtiǀĠe Ƌu͛à paƌtiƌ d͛uŶe pƌessioŶ d͛O2 supérieure ou égale à 30 mbar. 

Pouƌ des pƌessioŶs d͛O2 plus faiďles, la ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt Ŷ͛est Ƌue tƌğs peu 

efficace. Par ŵaŶƋue de teŵps, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas ĐƌeusĠ plus suƌ l i͛ŶflueŶĐe de l͛oǆǇgğŶe suƌ le 

pƌoĐessus de ĐƌoissaŶĐe. L͛hǇpothğse ǀeƌs laƋuelle Ŷous teŶdoŶs à Đe stade est Ƌue le ǀeƌƌe peƌd de 

l͛oǆǇgğŶe peŶdaŶt l i͛ŶsolatioŶ, Đoŵŵe oďseƌǀĠ paƌ Nahal et al. [114] dans des verres composites 

irradiés avec un laser continu à 488 nm. En assumant cette hypothèse, le verre devient alors déficient 

en oxygène et donc non-stœĐhioŵĠtƌiƋue, et ĐoŶsoŵŵe de l͛oǆǇgğŶe de l͛aiƌ pouƌ Đoŵďleƌ Đe 
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dĠfiĐit. NĠaŶŵoiŶs, d͛autƌes eǆpĠƌieŶĐes (mesure du taux de dégazage du verre sous irradiation à 

244 nm) sont nécessaires pour valider cette hypothèse. 

 

Figure 61 : aŶalǇse paƌ ŵiĐƌosĐopie optiƋue ŵoŶtƌaŶt l͛iŶflueŶĐe de diǀeƌs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶts d͛iƌƌadiatioŶ sur la croissance 

des nanoparticules.  

En résumé, les critères essentiels pour la croissance des grosses nanoparticules sont tout d’aďoƌd la 

focalisation du laser et la puissance. Le laser doit en effet être focalisé à la surface du verre avec 

une puissance supérieure ou égale à 80 mW pour espérer faire précipiter des nanoparticules 

d’aƌgeŶt eŶ foƌte ĐoŶĐeŶtƌatioŶ et de diaŵğtƌe suffisaŵŵeŶt gƌaŶd. Ces deux paramètres peuvent 
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être regroupés dans la densité de puissance déposée. L’eŶviƌoŶŶeŵeŶt des iƌƌadiations doit 

Đoŵpoƌteƌ de l’oǆǇgğŶe aveĐ uŶe pression au moins égale à 30 mbar. Les duƌĠes d’iƌƌadiatioŶ 

doivent être supérieures à quelques millisecondes. Le tableau ci-dessous ci-dessous donne le 

récapitulatif des gammes de valeurs utiles pour la précipitation des grosses nanoparticules. 

Tableau 2 : Paramètres et gammes de valeurs nécessaires à la croissance de grosses nanoparticules.   

 

1.2.2.2 CaƌaĐtĠƌisatioŶs d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ iƌƌadiĠ daŶs les ĐoŶditioŶs optiŵales 

Ayant défini les ĐoŶditioŶs d͛iƌƌadiatioŶ appƌopƌiĠes à la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

ĐoŶĐeŶtƌĠes et aǇaŶt uŶ diaŵğtƌe d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬϬ Ŷŵ, Ŷous alloŶs à pƌĠseŶt ĐaƌaĐtĠƌiseƌ uŶ tƌait 

irradié dans ces conditions sur un échantillon échangé avec des paramètres optimaux, en utilisant les 

différentes techniques de caractérisation décrites dans le chapitre 3. Nous allons donc présenter ici 

les ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs eŶ ŵiĐƌosĐopie optiƋue, paƌ MEB, paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ et paƌ AFM, 

toutes effectuées sur le même échantillon échangé à 340°C pendant 15 minutes puis insolé à 

150 mW avec une vitesse de déplacement des platines de 500 µm/s. 

1.2.2.2.1 Microscopie optique 

C͛est la pƌeŵiğƌe aŶalǇse Ƌue Ŷous effeĐtuoŶs suƌ Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs, juste apƌğs l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ. 

C͛est uŶe ŵĠthode ƌapide et siŵple d͛aŶalǇse pƌĠliŵiŶaiƌe peƌŵettaŶt de ǀalideƌ l͛effiĐaĐitĠ de 

l i͛ƌƌadiatioŶ ou ŶoŶ. La figure 62 montre une image de microscopie optique en réflexion acquise sur 

un trait insolé dans les conditions ci-avant énumérées. La zone de passage du trait laser est localisée 

au centre du cliché (dans la zone sombre). Sur les bords, les bandes colorées verticales traduisent la 

présence de nanoparticules différemment concentrées tandis que la bande sombre au milieu indique 

« l͛aďseŶĐe », ne serait ce Ƌu͛eŶ suƌfaĐe, des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs la zoŶe iƌƌadiĠe. OŶ 

remarque que les bandes de couleur sont bien délimitées et symétriques par rapport à la zone de 

passage du laser. Les nanoparticules sont donc formées sur les bords de la zone de passage  du laser. 

BieŶ ĠǀideŵŵeŶt, Đette ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ Ŷe peƌŵet de doŶŶeƌ Ƌu͛uŶe iŶfoƌŵatioŶ Ƌualitatiǀe suƌ la 

concentration des nanoparticules et aucune information quant à la taille des nanoparticules. 

Rappelons que le diamğtƌe du faisĐeau est d͛eŶǀiƌoŶ 6±1 µm alors que la zone affectée par les 

irradiations est ici supérieure à 50 µm. On remarque que la largeur de la zone « dépourvue » de 

nanoparticules au centre est également supérieure au diamètre du spot, ce qui exclu donc 

d͛iŶteƌpƌĠteƌ la foƌŵatioŶ de Đelle-Đi uŶiƋueŵeŶt paƌ l͛iŵpaĐt laseƌ. 
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Figure 62 : MO eŶ ƌĠfleǆioŶ de l͛eŶsemble de la zone modifiée par l͛iƌƌadiatioŶ aǀeĐ les paƌaŵğtƌes optiŵauǆ. Le « zig-

zag » oďseƌǀĠ est pƌoďaďleŵeŶt liĠ à des ǀiďƌatioŶs ŵĠĐaŶiƋues loƌs de l͛iƌƌadiatioŶ.   

1.2.2.2.2 Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

Pouƌ ǀisualiseƌ les ŶaŶopaƌtiĐules foƌŵĠes, Ŷous disposoŶs d͛uŶ MEB aǀeĐ uŶe ƌĠsolutioŶ doŶŶĠe paƌ 

le faďƌiƋuaŶt d͛eŶǀiƌoŶ ϭ,ϱ Ŷŵ. Pratiquement, les diamètres les plus petits que nous avons pu 

estiŵeƌ soŶt de l͛oƌdƌe de ϭϬ Ŷŵ. Les conditions de nos mesures ont été données dans le 

paragraphe 2.2.2 du chapitre 3. L͛iŵage MEB de la figure 63 montre un «zoom » du bord droit du 

trait observé en microscopie optique de la figure 62, soit uŶe laƌgeuƌ totale d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ0 µm (le cliché 

MEB ne contenant pas tout le bord du trait). Bien évidemment, observer une telle largeur par MEB 

avec un grandissement de 60000 nĠĐessite d͛aĐƋuĠƌiƌ plusieuƌs iŵages Đôte à Đôte puis de les 

assembler. On distingue cinq zones différentes en termes de taille et de distribution des 

nanoparticules formées (à noter que seule une partie du centre (zone 1) et du bord extérieur 

apparaissent suƌ l i͛ŵage MEBͿ. EŶ ĐoŵpaƌaŶt leuƌs largeurs avec celles des bandes colorées de 

l i͛ŵage optiƋue de la figure 62 ;oďseƌǀĠe aǀeĐ uŶ gƌossisseŵeŶt plus iŵpoƌtaŶt ŵais Ƌui Ŷ͛est pas 

présentée ici), nous avons pu montrer que ces 5 zones correspondent bien aux  différentes bandes 

ĐoloƌĠes pƌĠseŶtes suƌ l͛iŵage de ŵiĐƌosĐopie optiƋue. Au ĐeŶtƌe, oŶ oďseƌǀe tƌğs peu de 

nanoparticules de faible diamètre (entre 10 et 30 nm), ce qui ĐoŶfiƌŵe l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des ĐliĐhĠs 

obtenus par microscopie optique.  

14 µm 

50 µm 
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Figure 63: paŶoƌaŵa MEB d͛uŶ tƌait iƌƌadiĠ aǀeĐ les paƌaŵğtƌes optiŵauǆ. Cette iŵage est ĐoŶstituĠe de plusieuƌs 
images MEB réalisées à partir du bord droit du trait laser puis accolées les unes aux autres. 

Le Tableau 3 indique les tailles et les concentrations estimées des nanoparticules présentes dans les 

différentes zones du panorama MEB, à paƌtiƌ d͛uŶ programme de reconnaissance de forme effectué 

par Corinne Fournier, maître de conférence au laboratoire Hubert Curien, basé sur la corrélation 

normalisée de l'image avec des motifs obtenus par ré-échantillonnage (à différentes échelles) d'un 

motif extrait de l'image manuellement. On constate que la concentration et la taille des 

ŶaŶopaƌtiĐules dĠĐƌoisseŶt au fuƌ et à ŵesuƌe Ƌue l͛oŶ s͛ĠloigŶe du tƌait iŶsolĠ ;zoŶes Ϯ à ϱ de la 

figure 63). Nous montrerons dans le chapitre 5 que le signal Raman est le plus intense dans la zone 2.  

Tableau 3: tableau recensant les tailles et concentrations des nanoparticules présentes dans les différentes zones de la 

Figure 63. Pouƌ les zoŶes Ϯ et ϯ, Ŷous aǀoŶs fait l͛hǇpothğse d͛uŶe douďle distƌiďutioŶ de tailles.  

 Taille (en nm) 
Concentration 

surfacique (en %) 

Zone 2 30 nm /150 nm 43 % 

Zone 3 80 nm /100 nm 30 % 

Zone 4 70 nm 25 % 

Zone 5 60 nm 10 % 

1.2.2.2.3 Spectroscopie d’aďsoƌptioŶ 

Les aŶalǇses ĐitĠes jusƋu i͛Đi Ŷe peƌŵetteŶt pas de ĐoŶfiƌŵeƌ Ƌue Đe soŶt ďieŶ des ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛aƌgeŶt Ƌui soŶt foƌŵĠes daŶs le ǀeƌƌe. Pouƌ Đela, uŶe ŵesuƌe du speĐtƌe d͛aďsoƌďaŶĐe daŶs la zoŶe 

irradiée est nécessaire, pour vérifier la présence ou non de la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ due à la ‘ĠsoŶaŶĐe 

PlasŵoŶ de “uƌfaĐe ;‘P“Ϳ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, ĐeŶtƌĠe autouƌ de ϰϮϬ Ŷŵ. La figure 64 

ŵoŶtƌe le speĐtƌe d͛aďsoƌďaŶĐe ŵesuƌĠ suƌ les ďoƌds du tƌait iŶsolĠ. OŶ ƌappelle iĐi Ƌue le 

spectromètre utilisé permet d͛oďteŶiƌ uŶe ƌésolution spatiale de 12.5 µm. Par conséquent, la mesure 

couvre plusieuƌs zoŶes de l͛iŵage MEB de la figure 63. La ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ ĐeŶtƌĠe à ϰϮϰ Ŷŵ 

atteste de la pƌĠseŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. 

1 µm 

1 2 3 4 5 
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Figure 64: speĐtƌe d͛aďsoƌďaŶĐe eŶƌegistƌĠ daŶs uŶe zoŶe ĐouǀƌaŶt  les  zoŶes Ϯ, ϯ et ϰ eŶǀiƌoŶ de l'iŵage MEB de la 
Figure 63, attestant de la présence de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt.  

1.2.2.2.4 Caractérisation des nanoparticules d’aƌgeŶt paƌ AFM 

L͛aŶalǇse topogƌaphiƋue des ĠĐhaŶtilloŶs est ĠgaleŵeŶt tƌğs iŵpoƌtaŶte daŶs le ďut de ƌĠaliseƌ uŶ 

suďstƌat “E‘“, puisƋue l i͛ŶteŶsitĠ du sigŶal “E‘“ dĠpeŶd de la ƌugositĠ de suƌface [3]. L͛aŶalǇse paƌ 

AFM est donc tout à fait appropriée pour ce faire. La figure 65 montre les résultats obtenus pour le 

trait insolé etudié précédemment. On peut mesurer à partir du profil 3D de la figure 65b une 

élévation de 600 nm dans la zone insolée (figure 65c), ce qui est différents des résultats reportés à 

pƌopos d i͛ƌƌadiatioŶs laseƌs pulsĠes de ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs à l͛aƌgeŶt  où Đ͛ est uŶ Đƌeuǆ ;aďlatioŶͿ Ƌui est 

obtenu [115]. La largeur à mi-hauteur de la zone surélevée, estimée à 15 µm, est supérieure à la 

largeur du spot laser et correspond à la zone ne contenant pas de nanoparticules, identifiée par 

microscopie optique et MEB (figure 62 et figure 63). Ce résultat montre, une nouvelle fois, que la 

zoŶe iŵpaĐtĠe paƌ l i͛ŶsolatioŶ laseƌ est ďieŶ plus étendue spatialement que le spot laser lui-même. 

 

 

 

 

 

 
c) 
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Figure 65: aŶalǇse AFM d͛uŶ tƌait iƌƌadiĠ ; (a) : vue large du trait laser ; (b) : vue en 3D du trait montrant une élévation de 

la suƌfaĐe de l͛oƌdƌe de 600 nm. Les ellipses rouges dans les deux figures indiquent un artéfact qui peut être dû à une 

poussière présente sur le verre lors de la mesure. 

Pouƌ Đoƌƌoďoƌeƌ l͛aŶalǇse AFM aǀeĐ les autƌes teĐhŶiƋues d͛aŶalǇse, Ŷous aǀoŶs fait uŶ «  zoom » sur 

un des bords de la « bosse » (figure 66a). Nous avons réalisé ce zoom dans la partie encadrée par 

l͛ellipse ďlaŶĐhe de la figure 65b (zoŶe Ϯ suƌ l i͛ŵage MEBͿ où les gƌosses ŶaŶopaƌtiĐules foƌteŵeŶt 

concentrées entourées de petites nanoparticules ont été formées. Pouƌ ƌetƌouǀeƌ Đette zoŶe à l͛AFM, 

nous avons repéré le centre du trait, ensuite nous nous sommes décalés de la distance appropriée.  

 

Figure 66: (a) image AFM (4*4 µm
2
) des nanoparticules formées sur le bord du trait analysé; (b) profil de hauteur des 

ŶaŶopaƌtiĐules, eǆtƌait de l͛iŵage ;aͿ. 

On peut y discerner les nanoparticules observées au MEB dans la zone 2 de la figure 63 confirmant 

que nous sommes bien dans cette zone. Le profil de hauteur (figure 66bͿ, eǆtƌait de l i͛ŵage AFM de 

la figure 66a, montre une hauteur maximale de 100 nm environ, en bon accord avec le diamètre 

ŵoǇeŶ des plus gƌosses ŶaŶopaƌtiĐules, estiŵĠ d͛apƌğs le ĐliĐhĠ MEB de la figure 63. De même pour 

b) 
a) 

(b) 

(a) 
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les plus petites nanoparticules situées à la surface du verre, pour lesquelles une hauteur de 30 nm 

est mesurée (zone cerclée sur la figure 66bͿ. Les hauteuƌs ŵesuƌĠes d͛apƌğs le pƌofil AFM soŶt du 

même ordre de grandeur que le rayon des mêmes nanoparticules mesurées au MEB. Pour compléter 

cette analyse, le profil 3D de cette zone est présenté sur la figure 67. Les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

apparaissent une nouvelle fois très clairement : de « grosses » nanoparticules de 100 à 150 nm de 

diamètre entourées de nanoparticules plus petites (~20-30 nm). Le cliché de la figure 67 montre 

ĠgaleŵeŶt uŶe tƌğs gƌaŶde deŶsitĠ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe, Đe Ƌui est 

essentiel pour fabriquer des substrats SERS. 

 

Figure 67: vue en « 3D » des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, prise sur le bord du trait irradié et montrant leur très forte 

concentration. 

Nous pouǀoŶs doŶĐ ĐoŶĐluƌe Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, ƌĠpaƌties eŶ deuǆ Đlasses de diaŵğtƌes 

(30 et 150 nm approximativement), sont localisées à la surface du verre, sur les bords du trait insolé.  

1.2.2.3 Distribution volumique des nanoparticules créées 

Nous saǀoŶs à Đe stade Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt soŶt loĐalisĠes à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe, suƌ les 

bords de la zone insolée. De par la profondeur de pénétration du faisceau laser à 244 nm (estimée à 

quelques micromètres) [116], et la pƌĠseŶĐe d͛ioŶs aƌgeŶt jusƋu͛à ƋuelƋues ŵiĐƌoŵğtƌes sous la 

suƌfaĐe du ǀeƌƌe ;daŶs l͛Ġpaisseuƌ de la couche échangée), il est fort probable que le verre dopé subit 

des modifications photo-induites daŶs le ǀoluŵe duƌaŶt l i͛ƌƌadiatioŶ. Mġŵe si la speĐtƌosĐopie 

d͛aďsoƌptioŶ et la ŵiĐƌosĐopie optiƋue eŶ tƌaŶsŵissioŶ «  voient » les nanoparticules éventuellement 

présentes dans le volume du verre, ces caractérisations ne permettent pas de mettre en évidence de 

telles nanoparticules. La distribution en profondeur des nanoparticules formées reste donc à 

prouver.  

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons employé une méthode assez utilisée dans la littérature qui 

consiste à procéder à un décapage par étapes de la surface du verre puis à analyser la nouvelle 

surface obtenue [117, 118]. A Ŷoteƌ Ƌue l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĠtudiĠ iĐi est diffĠƌeŶt de Đelui des paƌagƌaphes 

pƌĠĐĠdeŶts. Cette fois, Đ͛est uŶ ĠĐhaŶtilloŶ échangé à 340°C pendant 10 minutes puis insolé à 

200 mW qui a été étudié. L͛Ġpaisseuƌ de la couche échangée est approximativement de 6-7 µm. La 

valeur élevée de la puissance utilisée ici est liée simplement au fait que les irradiations ont été 
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réalisées avec focalisation par le ďiais d͛une lentille convergente de distance focale 20 cm. En effet, 

cette étude a été faite au début de ma thèse, où seul ce système de focalisation nécessitant de fortes 

puissances était disponible.  

L͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶteŶaŶt la zoŶe iŶsolĠe est tƌeŵpĠ daŶs uŶe solutioŶ d͛aĐide fluoƌhǇdƌiƋue (HF) 

diluée à 3 % paƌ palieƌ de Ϯ ŵiŶutes ϯϬ seĐoŶdes, afiŶ d͛eŶleǀeƌ uŶe Ġpaisseuƌ de verre d͛environ 

1,2 µm (hauteur mesurée avec un profilomètre). La durée de trempe dans le HF varie de 2min30 à 

12min30, ce qui nous a permis de créer 7 « marches » à travers la zone échangée.  

UŶe fois l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌiŶĐĠ à l͛eau, Ŷous aǀoŶs ƌĠalisĠ des iŵages MEB et eŶƌegistƌĠ les speĐtƌes 

d͛aďsoƌďaŶĐe suƌ les zoŶes du tƌait laseƌ Ƌue Ŷous appelleƌoŶs  : « centre », « bord1 » et « bord2 » 

pour chacune des 7 « marches » formées (illustration de ces zones dans la figure 68, prise avant 

attaque HF). 

 

Figure 68 : à gauche : image MEB montrant le trait entier (bords y compris) et à droite : image optique correspondante. A 

Ŷoteƌ Ƌue Đette iŵage a ĠtĠ pƌise aǀaŶt l͛attaƋue au HF. 

‘eŵaƌƋuaŶt Ƌu͛au fuƌ et à ŵesuƌe de l͛attaƋue HF, la paƌtie ĐeŶtƌale du tƌait se ƌĠduit, les ĐliĐhĠs 

MEB relatifs au « bord1 » sont donc enregistrés sur des zones de plus en plus proches du centre du 

trait, comme le montre la figure 69, alors que le « bord2 » est toujours localisé à une distance fixe 

d͛eŶǀiƌoŶ ϯϱ µŵ du ĐeŶtƌe.  

Bord2 

2 

Bord 1 Centre 

Bord2 

2 

Bord 1 

Centre 
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Figure 69 : cliĐhĠs MEB pƌĠseŶtaŶt l͛ĠǀolutioŶ de la laƌgeuƌ de la zoŶe ĐeŶtƌale affeĐtĠe paƌ l͛iŶsolatioŶ laseƌ eŶ foŶĐtioŶ 
de la duƌĠe de l͛attaƋue HF  : a) non attaquée, b) 2min30, c) 5min et d) 7min30. Les échelles des différents clichés sont 

indiquées sur la figure.  

Les figures 70, 71 et 72 montrent les clichés obtenues par MEB respectivement au « centre », sur le 

« bord1 » et sur le « bord2 », pour des durées de trempe dans le HF allant de 2min30 à 7min30. Au-

delà de ϳŵiŶϯϬ, auĐuŶe ŶaŶopaƌtiĐule Ŷ͛est ǀisiďle paƌ MEB Ƌuelle que soit la zone étudiée. C͛est 

pourquoi nous ne présentons pas les images correspondantes à ces durées ici.  
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Figure 70 : images MEB du « centre » d'un trait : aͿ ŶoŶ attaƋuĠ, ďͿ apƌğs ϮŵiŶϯϬ d'attaƋue HF, ĐͿ apƌğs ϱŵiŶ d͛attaƋue 
HF, dͿ apƌğs ϳŵiŶϯϬ d͛attaƋue HF. 

Au « centre », nous ne décelons que très peu de nanoparticules en surface (de diamètre entre 15 et 

30 nm) (figure 70aͿ. Paƌ ĐoŶtƌe, à ϮŵiŶϯϬ, il appaƌaît de gƌosses ŶaŶopaƌtiĐules aggloŵĠƌĠes, Ƌu͛oŶ 

Ŷe ǀoit plus dğs ϱ ŵiŶ d͛attaƋue.  

a) 

c) d) 

b) 
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Figure 71 : images MEB du « bord 1 » d'un trait : aͿ ŶoŶ attaƋuĠ, ďͿ apƌğs ϮŵiŶϯϬ d'attaƋue HF, ĐͿ apƌğs ϱŵiŶ d͛attaƋue 
HF, dͿ apƌğs ϳŵiŶϯϬ d͛attaƋue HF. 

Sur le « bord1 » (figure 71aͿ, il appaƌait ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt de gƌos diaŵğtƌe 

(entre 50 et 80 nm) sont majoritaireŵeŶt loĐalisĠes à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhantillon. Sur le cliché à 

2min30 (figure 71b), on distingue encore quelques grosses nanoparticules non sphériques cette fois, 

de diamètre ш 50 nm (formées par agglomération) et d͛autƌes plus petites doŶt le diaŵğtƌe ǀarie 

entre 10 et 30 nm. Sur le cliché à 5min (figure 71c), il reste quelques nanoparticules de diamètre 30 

nm mais en faible quantité. Sur le cliché à 7min30 (figure 71d), il est difficile de conclure quant à la 

présence de nanoparticules.  
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Figure 72 : images MEB du « bord2 » d'un trait : aͿ ŶoŶ attaƋuĠ, ďͿ apƌğs ϮŵiŶϯϬ d'attaƋue HF, ĐͿ apƌğs ϱŵiŶ d͛attaƋue 
HF, dͿ apƌğs ϳŵiŶϯϬ d͛attaƋue HF. 

Sur le « bord2 » non attaqué, des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt soŶt pƌĠseŶtes eŶ suƌfaĐe ;de diaŵğ tre 

entre 30 et 50 nm), avec une concentration bien plus faible par rapport au bord1 non attaqué (figure 

72a). Sur le cliché à 2min30 (figure 72b), on distingue des nanoparticules en faible concentration de 

taille plus petite (diamètre entre 10 et 30 nm). Sur le cliché à 5min (figure 72c), il ne reste quasiment 

plus de nanoparticules. Comme dans le cas du « bord1 », à 7min30 (figure 72d), il est difficile de 

conclure quant à la présence de nanoparticules. 

Il faut pƌĠĐiseƌ Ƌue l͛attaƋue HF Ŷ͛est pƌoďaďleŵeŶt pas uŶifoƌŵe et Ƌue le HF ƌĠagit plus ǀite aǀeĐ le 

ŵĠtal Ƌu͛aǀeĐ le ǀeƌƌe. AiŶsi, l͛hoŵogĠŶĠitĠ de l͛attaƋue HF seloŶ les zoŶes de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;iƌƌadiĠes 

ou non, présences de nanoparticules à la surface ou non) est un paramètre à prendre en compte 

daŶs l i͛ŶteƌpƌĠtatioŶ de Đes ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ, Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la figure 73.  

a) 

c) d) 

b) 
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Figure 73 : Profil du « trait » ŵesuƌĠe paƌ AFM eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe de l͛attaƋue HF ;les doŶŶĠes oŶt ĠtĠ ŶoƌŵalisĠes 
pour une comparaison plus aisée). Les zones entourées sur la figure indiquent la localisation des grosses nanoparticules 

visibles en surface sur la Figure 71a. 

OŶ ĐoŶstate Ƌue la laƌgeuƌ du tƌait se ƌĠduit au fuƌ et à ŵesuƌe de l͛attaƋue HF , conformément à ce 

que nous avons observé au MEB. Cette évolution indique clairement que le HF attaque plus 

rapidement les ďoƌds du tƌait iŶsolĠ, Đ͛est-à-dire les zones « métalliques », contenant des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ĐoŶĐeŶtƌĠes, plutôt Ƌue le ĐeŶtƌe du tƌait. Les zoŶes eŶtouƌĠes paƌ des 

rectangles en pointillé sur la figure 73 indiquent la localisation des grosses nanoparticules visibles en 

surface sur la figure 71a. Au ĐeŶtƌe du tƌait, les ŶaŶopaƌtiĐules Ŷ͛ĠtaŶt pas pƌĠseŶtes eŶ suƌfaĐe, le 

HF attaque alors du verre essentiellement constitué de liaisons chimiques Si-O, doŶt l͛ĠŶeƌgie tƌğs 

élevée (452 kJ/molͿ ƌeŶd l͛attaƋue HF ŵoiŶs efficace que Đelle de l͛aƌgeŶt ŵĠtalliƋue.  

Cela sigŶifie Ƌu i͛l faut ġtƌe pƌudeŶt loƌs de la ĐoŵpaƌaisoŶ des ƌĠsultats oďteŶus suƌ les diffĠƌeŶtes 

zones. Les différentes zones Ŷ͛ĠtaŶt pas attaƋuĠes uŶifoƌŵĠŵeŶt, les Ġpaisseuƌs ƌetiƌĠes Ŷe soŶt pas 

ideŶtiƋues. Pouƌ uŶ teŵps d͛attaƋue doŶŶĠe, l͛Ġpaisseuƌ ƌetiƌĠe suƌ les «  bords » est plus importante 

Ƌu͛au ĐeŶtƌe.  

De plus, il Ŷ͛est pas iŵpossiďle Ƌue le HF ait attaƋuĠ des ŶaŶoparticules présentes en surface comme 

le montre le cliché de la figure 74 enregistré sur le « bord1 » du tƌait apƌğs ϳŵiŶϯϬ d͛attaƋue où l͛oŶ 

voit clairement des empreintes laissées par des nanoparticules arrachées par le HF. 
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Figure 74 : cliĐhĠ oďteŶu paƌ MEB ŵoŶtƌaŶt les eŵpƌeiŶtes laissĠes paƌ les ŶaŶopaƌtiĐules dissoutes loƌs de l͛attaƋue au 
HF sur le bord de la zone insolée.  

Il ƌeste doŶĐ dĠliĐat de ĐoŶĐluƌe ƋuaŶt à l͛aďseŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules daŶs le ǀoluŵe du ǀeƌƌe  à 

partir des clichés MEB. NĠaŶŵoiŶs, d͛apƌğs Đette aŶalǇse au MEB, oŶ peut affiƌŵeƌ d͛oƌes et dĠjà 

que des nanoparticules sont présentes au centre mais que celles-ci sont enterrées à une profondeur 

proche de la surface. Sur les deux bords (1 et 2), les nanoparticules sont présentes à la fois en surface 

et dans le volume à une profondeur supérieure à celle des nanoparticules situées au centre. 

La figure 75 pƌĠseŶte ŵaiŶteŶaŶt les speĐtƌes d͛aďsoƌďaŶĐe eŶƌegistƌĠs au «  centre » (a), sur le 

« bord 1 » (b) et sur le « bord 2 » (c) pour chacune des différentes marches ci-avant donnée. 

Compte tenue de la différence de résolution lorsque le trait à analyser est observé au MEB par 

rapport au microscope optique couplé au spectrophotomètre Raman utilisé pour la mesure de 

l͛aďsoƌptioŶ UV/ǀisiďle ƌĠsolue spatialeŵeŶt, il est possible que les zones analysées (centre, bord1 et 

bord2) par les deux techniques ne se recouvrent pas dans les deux cas. Cependant les spectres 

d͛aďsoƌptioŶ ĠtaŶt pƌis au fuƌ et à ŵesuƌe Ƌue l͛oŶ s͛ĠloigŶe de la zoŶe iƌƌadiĠe, on peut affirmer 

sans risque de nous tromper que les spectres des zones (centre, bord1 et bord2) de la figure 75 

représentent bien l͛ĠǀolutioŶ de l͛aďsoƌptioŶ au fuƌ et à ŵesuƌe Ƌue l͛oŶ s͛ĠloigŶe de la zoŶe iŶsolĠe. 
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Figure 75 : éǀolutioŶ de la ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt aǀeĐ la duƌĠe d͛attaƋue HF. Les speĐtƌes oŶt 
ĠtĠ eŶƌegistƌĠs suƌ tƌois zoŶes distiŶĐtes du tƌait laseƌ ǀisiďles suƌ l͛iŵage de MO iŶsĠƌĠe daŶs la figure : a) au centre, b) 

sur le bord1 et c) sur le bord2.  

La ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de la ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ de suƌfaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛aƌgeŶt apparaît au « centre » du trait (figure 75a) à 425 nm alors que très peu de nanoparticules 

sont visibles en surface, ĐoŶfiƌŵaŶt Ƌu͛elles se trouvent donc enterrées dans une zone proche de la 

surface. Dğs ϱ ŵiŶ d͛attaƋue, l͛iŶteŶsitĠ de la bande chute brutalement ;auĐuŶe ŶaŶopaƌtiĐule Ŷ͛est 

visible en ce moment au MEB) et se dĠĐale ǀeƌs le ďleu ;jusƋu͛à ϯϴϬ Ŷŵ eŶǀiƌoŶͿ jusƋu͛à dispaƌaitƌe 

pouƌ des teŵps d͛attaƋue supĠƌieuƌs à 10 min. La diminution en amplitude de la bande indique une 

diminution de la concentration en nanoparticules [29]. Il est diffiĐile d i͛deŶtifieƌ aǀec certitude 

l͛oƌigiŶe du dĠplaĐeŵeŶt ǀeƌs le ďleu seuleŵeŶt à paƌtiƌ du speĐtƌe. EŶ effet, plusieuƌs paramètres 

peuvent influencer la position et la largeur de la bande (taille, distribution en taille, concentration, 

matrice, ...) [27, 29] et seule une modélisation prenant en compte la structure exacte de notre 

ĠĐhaŶtilloŶ peƌŵettƌait d͛eǆpliƋueƌ Đe ĐhaŶgeŵeŶt de positioŶ. Mais, oŶ peut peŶseƌ 

ƌaisoŶŶaďleŵeŶt Ƌue Đe dĠĐalage est sigŶe d͛uŶe diŵiŶutioŶ de la taille ŵoǇeŶŶe des 

nanoparticules.  

Mġŵe s͛il Ŷous est difficile de connaître avec exactitude la profondeur des nanoparticules, nous 

pouvons quand même dire, grâce aux analyses précédentes que, au « centre », les nanoparticules 

créées sont majoritairement réparties sous la surface et sur une épaisseur de quelques microns 

proche de la surface. 

c) 

a) 
b) 



Chapitre 4 : Micro/Nanostructuration par laser UV continu de verres soda-lime dopés Ag+ et/ou Au3+ 

- 117 -  
 

Sur le bord1 (figure 75ďͿ, il appaƌait la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ caractéristique de la résonance plasmon 

de suƌfaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. Contrairement au « centre », la bande ne subit pas de 

modification importante de positioŶ jusƋu͛à ϭϬ ŵiŶ (on note quand même une légère diminution de 

l i͛ŶteŶsitĠͿ. Puis, à partir de 10 min, l͛iŶteŶsitĠ de la ďaŶde chute radicalement quasiment diminuée 

par plus de la moitié) et la bande se décale vers le bleu jusƋu͛à ƌejoiŶdƌe uŶe position spectrale 

voisine de celle obtenue au centre dans les zones les plus enterrées (environ 390 nm). Le HF 

attaquant préférentiellement les zones contenant des nanoparticules, il est fort probable que, pour 

uŶ teŵps d͛attaƋue doŶŶĠ, l͛Ġpaisseuƌ ƌetiƌĠe sur le « bord1 » soit plus iŵpoƌtaŶte Ƌu͛au « centre ». 

AiŶsi, pouƌ ϳŵiŶϯϬ d͛attaƋue, suƌ le « bord1 », la résonance plasmon, clairement visible 

contrairement au « centre », indique que les nanoparticules sont donc présentes en quantité non 

négligeable à une plus grande profondeur sur le « bord1 » Ƌu͛au « centre ». De plus, si l͛oŶ ƌeǀieŶt à 

la figure 73, oŶ s͛apeƌçoit Ƌue, loƌsƋue le teŵps d͛attaƋue passe de ϳŵiŶϯϬ à ϭϬŵiŶ, le pƌofil ǀaƌie 

peu contrairement aux temps plus courts. Au bout de 10 minutes, l ͛attaƋue au HF Ŷ͛est doŶĐ plus 

aussi efficace sur le bord1, corroborant ainsi le fait que la concentration en nanoparticules qui 

subsistent sur le bord du trait à cette profondeur a chuté.  

Ainsi, sur le bord1 du trait (figure 75b), la majorité des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt est doŶĐ situĠe à la 

surface du verre mais elles sont également concentrées dans les premiers micromètres de la zone 

échangée. 

Sur le « bord 2 » (figure 75ĐͿ, les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt Ŷe soŶt Ƌue tƌğs peu eŶteƌƌĠes puisƋue 

l͛aďsorption due à la résonance plasmon (située à environ 450 nm) disparaît après 2min30.  

La Đhute de l͛absorbance au « centre » pouƌ des teŵps d͛attaƋue plus Đouƌts Ƌue sur le  bord1 peut 

s͛eǆpliƋueƌ à paƌtiƌ du ŵĠĐaŶisŵe de ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules Ƌue Ŷous dĠĐƌiƌoŶs daŶs le 

paƌagƌaphe suiǀaŶt. EŶ effet, Ŷous ŵoŶtƌeƌoŶs Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules soŶt d͛aďoƌd foƌŵĠes sous le 

faisceau au centre puis diffusent très rapidement vers le bord, entrainant ainsi une diminution de la 

concentration au centre et une augmentation sur les bords. 

Cette étude de la distribution en profondeur de la zone échangée et insolée à 244 nm montre donc 

que des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt soŶt ďieŶ pƌĠseŶtes daŶs le volume. Elles sont majoritairement 

localisées à la surface sur le bord du trait laser. Des nanoparticules sont cependant présentes dans le 

volume mais en plus faible concentration. En effet, la concentration en ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

formées diminue dans les ƌĠgioŶs ĐoŶteŶaŶt peu d͛ioŶs aƌgeŶt, Đ͛est-à-dire pour des profondeurs de 

plusieurs micromètres sous la suƌfaĐe du ǀeƌƌe. CeĐi s͛eǆpliƋue paƌ le fait Ƌue les distaŶĐes de 

diffusioŶ ƌeƋuises pouƌ Ƌue les atoŵes d͛aƌgeŶt ;foƌŵĠs peŶdaŶt l i͛ƌƌadiatioŶ  à 244 nm par réduction 

des ions Ag+) précipitent en nanoparticules sont alors plus importantes en profondeur par rapport à 

celles requises à proximité de la surface du verre, ce qui limite la formation et la croissance des 

ŶaŶopaƌtiĐules. L͛aďsoƌptioŶ tƌğs élevée de la matrice vitreuse à 244 nm réduit considérablement 

l i͛ŶteŶsitĠ du laseƌ daŶs la pƌofoŶdeuƌ de la zoŶe ĠĐhaŶgĠe, Đe Ƌui liŵite tƌğs pƌoďaďleŵeŶt 

l͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe photo-iŶduite, et doŶĐ la ŵoďilitĠ des atoŵes d͛aƌgeŶt. Cette 

diminution des effets photoinduits en profondeur peut également expliquer la diminution de la 

largeur centrale du trait en fonction du teŵps d͛attaƋue ǀisiďle suƌ la figure 69.  
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Cette Ġtude de la ƌĠpaƌtitioŶ ǀoluŵiƋue des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt paƌ attaƋue HF permet une 

première approche des mécanismes mis en jeu dans la formation des nanoparticules, qui seront mis 

en évidence et discutés dans les paragraphes suivants.  

1.2.3 Mécanismes de croissance des nanoparticules d’aƌgeŶt sous 

insolation 

1.2.3.1 Revue bibliographique 

Dans les paragraphes 1.1.4 et 1.2.2.1, nous avons précisé les conditions expérimentales optimales 

peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ĐoŶĐeŶtƌĠes à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe 

échangé, dans le but de préparer des substrats actifs pour la détection par effet SERS. Nous avons 

ensuite caractérisé les nanoparticules en termes de taille, concentration et localisation spatiale dans 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ. EŶ s͛appuǇaŶt suƌ Đes ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs, Ŷous pƌĠseŶtoŶs, daŶs le paƌagƌaphe Ƌui suit, uŶ 

mécanisme oƌigiŶal pouƌ dĠĐƌiƌe la ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs le ǀe rre sous 

insolation continue à 244 nm. En particulier, nous montrerons le rôle prépondérant joué par 

l͛augŵeŶtatioŶ photo-induite de température dans le verre. Une approche semi-empirique 

permettant de calculer la température confortera notre modèle. Les résultats expérimentaux décrits 

pƌĠĐĠdeŵŵeŶt soŶt eŶ ďoŶ aĐĐoƌd aǀeĐ Đeuǆ de la littĠƌatuƌe ƌelatiǀe à l͛iŶsolatioŶ laseƌ ĐoŶtiŶue de 

verres soda-liŵe ĠĐhaŶgĠs à l͛aƌgeŶt ou au cuivre, en particulier en ce qui concerne la répartition 

spatiale des nanoparticules et le profil AFM [79, 84]. Il nous est donc apparu légitime de nous 

appuyer sur ces analyses pour décrire correctement nos observations expérimentales. 

Nous rappelons dans les lignes qui suivent les principales caractéristiques des résultats de 

Kaganovskii et al. [84] et Niry et al. [79]. 

Kaganovskii et ses collaborateurs [84] oŶt ĠtudiĠ l i͛ŶflueŶĐe d͛uŶe irradiation laser continue à 514 nm 

sur des verres soda-liŵe ŶaŶoĐoŵposites, Đ͛est-à-dire contenant des nanoparticules de cuivre 

formées theƌŵiƋueŵeŶt aǀaŶt l͛iƌƌadiatioŶ laseƌ. Les pƌiŶĐipales hǇpothèses et étapes de Kaganovskii 

et al.  sont les suivantes : 

- Le verre nanocomposite contient des nanoparticules sphériques de diamètre moyen 50 nm, 

foƌŵĠes paƌ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue daŶs l͛hǇdƌogğŶe d͛uŶ ǀeƌƌe préalablement dopé aux ions 

Cu2+ par échange ionique avec le potassium et le sodium du verre utilisé . Ces nanoparticules 

sont réparties dans une fine couche au voisinage de la surface du verre. 

- La loŶgueuƌ d͛oŶde laseƌ ;ϱϭϰ nm) est absorbée par les nanoparticules de Cu2+, via leur 

résonance plasmon de surface située à 560 nm, mais également par le verre. Cette 

absorption provoque un échauffement local du verre, de sorte que la température du verre 

devient très supérieure à la température de transition vitreuse   . Un petit volume de verre 

irradié devient « liquide », ce qui provoque la formation de gouttelettes de verre à la surface 

du verre.  
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- Dans la zone de formation de la gouttelette, les nanoparticules de cuivre sont partiellement 

dissoutes par le faisceau laser et diffusent sur les bords du spot laser, dans un gradient de 

teŵpĠƌatuƌe pƌĠseŶt à l͛iŶtĠƌieuƌ des gouttelettes. Leuƌ diffusioŶ s͛aƌƌġte là où la ǀisĐositĠ du 

verre devient suffisamment élevée.  

- Des nanoparticules de cuivre plus grosses, voire des microparticules se forment par 

coalescence dans cette région. 

Niry et al. [79] ont proposé plus récemment un mécanisme permettant d͛eǆpliƋueƌ la ĐƌoissaŶĐe de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt iŶduite paƌ iŶsolation laser continue intense à 514 nm dans un verre soda-

liŵe ĠĐhaŶgĠ à l͛aƌgeŶt. L͛eǆpĠƌieŶĐe Ƌu͛ils oŶt faite est Ƌuasi-identique à celle de Kaganovskii et al. 

ŵais ŶĠĐessite uŶe Ġtape pƌĠalaďle de ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt peŶdaŶt l͛iŶsolatioŶ 

laser continue.  

La croissance des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt pƌoǀieŶt de la ƌĠduĐtioŶ des ioŶs Ag+ eŶ atoŵe d͛aƌgeŶt 

paƌ Đaptuƌe d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ dispoŶiďle daŶs le verre, selon la réaction (36) : 

Ag+ + e-  Ag0  (36) 

La précipitation en nanoparticules peut alors intervenir selon la réaction (37) : 

nAg0  Agn  (37) 

L͛effiĐaĐitĠ de la ƌĠaĐtioŶ (37) est d͛autaŶt plus iŵpoƌtaŶte Ƌue la ŵoďilitĠ des atoŵes d͛aƌgeŶt est 

élevée et que la concentration initiale en ions Ag+ est importante. Une fois la croissance des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt iŶitiĠe, le faisĐeau laseƌ est de plus eŶ plus aďsoƌďĠ paƌ la ƌĠsoŶaŶĐe 

plasmon de surface de ces nanoparticules, ce qui induit une augmentation locale de température, 

qui provoque une efficacité renforcée de la précipitatioŶ des atoŵes d͛aƌgeŶt eŶ ŶaŶopaƌtiĐules. Les 

différentes étapes du modèle de Kaganovskii peuvent alors avoir lieu, ce qui explique que la 

répartition spatiale des nanoparticules est identique dans les deux cas (Niry et Kaganovskii), de 

même que le profil de surface de la zone insolée qui présente une « bosse » caractéristique de la 

formation de gouttelettes de verre. Nous apportons dans les lignes qui suivent quelques précisions 

importantes sur le mécanisme proposé par Niry, sur lequel nous nous appuierons pour décrire nos 

propres résultats expérimentaux. 

Les électrons libres disponibles dans la matrice vitreuse pour réduire les ions Ag+ (réaction (36)) 

proviennent préférentiellement de la rupture de liaisons oxygène non pontantes présentes dans le 

verre (cf. paragraphe 2.5 du chapitre 1). La première phase du processus, dite de nucléation, peut 

aloƌs aǀoiƌ lieu. L͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe, due à l͛absorption du laser à 514 nm 

esseŶtielleŵeŶt paƌ les ŶaŶopaƌtiĐules ;l͛aďsoƌptioŶ ƌĠsiduelle de la ŵatƌiĐe ǀitƌeuse est tƌğs faiďle à 

Đette loŶgueuƌ d͛oŶdeͿ, se fait gƌaduelleŵeŶt, apƌğs plusieuƌs seĐoŶdes d i͛ƌƌadiatioŶ. Le ƌĠgiŵe 

stationnaire est alors atteint en terme de température, caractérisé par un rayon constant des 

gouttelettes de verre. 

 Niry et al. [79] Ŷ͛oŶt oďseƌǀĠ la foƌŵatioŶ de gouttelettes à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe Ƌue daŶs le 

Đas d͛uŶe iŶsolatioŶ laseƌ « intense », Đ͛est-à-dire une densité de puissance « élevée » à la 

surface du verre (180 kW/cm2). 
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La température maximale atteinte est estimée autour de 700°C (après 60 s d͛iŶsolatioŶͿ au ĐeŶtƌe du 

spot. La distribution de température est telle que la température de surface est supérieure à la 

température de transition vitreuse    jusƋu͛à uŶe distaŶĐe de ϭϱ µŵ depuis le ĐeŶtƌe du spot. 

1.2.3.2 Mécanisme de ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d’aƌgeŶt sous iŶsolatioŶ 

à 244 nm 

Dans ce paragraphe, nous allons mettre en évidence les différentes étapes du processus g lobal 

eǆpliƋuaŶt la ƌĠpaƌtitioŶ spatiale et les tailles des ŶaŶopaƌtiĐules oďseƌǀĠes apƌğs l͛iŶsolatioŶ laseƌ. 

Ce processus global est très proche de celui de Niry et al. présenté ci-dessus mais nous nous 

attacherons à pointer les différences. En particulieƌ, la loŶgueuƌ d͛oŶde d͛iŶsolatioŶ laseƌ est 

ĐoŵplğteŵeŶt eŶ dehoƌs de la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ due auǆ ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs Ŷotƌe Đas , 

si ďieŶ Ƌue l͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe photo-induite est nécessairement différente de celles 

rapportées par Kaganovskii et al. [84] et Niry et al. [79]. De nombreux paramètres expérimentaux 

;puissaŶĐe laseƌ, duƌĠe d͛iŶsolatioŶ, foĐalisatioŶ du spot plus ou ŵoiŶs pƌoĐhe de la suƌfaĐe du ǀeƌƌe, 

concentration en ions Ag+ à l i͛ssue de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue pƌiŶĐipaleŵeŶtͿ influent fortement sur les 

résultats obtenus. Nous ne détaillerons pas ici leur influence respective mais seulement les résultats 

les plus pertinents permettant de valider notre modèle. Les résultats expérimentaux ont tous été 

obtenus dans des conditions eǆpĠƌiŵeŶtales ideŶtiƋues eŶ teƌŵes de duƌĠe d͛iŶsolatioŶ ;ϱϬϬ ŵsͿ, de 

concentration en ions Ag+, et de focalisation du faisceau à la surface du verre et sont donc en tous 

points comparables entre eux. 

Nous commencerons par mettre en évidence la formation des nanoparticules de grande taille sur les 

bords de la zone insolée, et notamment la coalescence entre ces particules. Nous montrerons 

eŶsuite la foƌŵatioŶ de petites ŶaŶopaƌtiĐules duƌaŶt les tous pƌeŵieƌs iŶstaŶts de l i͛ŶsolatioŶ sous 

le faisceau laser. Le ƌôle jouĠ paƌ la teŵpĠƌatuƌe du ǀeƌƌe daŶs l͛eŶseŵďle du pƌoĐessus est 

foŶdaŵeŶtal ŵais Đette teŵpĠƌatuƌe Ŷe peut ġtƌe ŵesuƌĠe diƌeĐteŵeŶt peŶdaŶt l i͛ŶsolatioŶ. 

L͛appaƌitioŶ de hautes teŵpĠƌatuƌes ƌestaŶt de Đe fait hǇpothĠtiƋue, uŶe appƌoĐhe seŵi -empirique 

de calcul de la température a été entreprise et nous permettra de valider cette hypothèse. 

1.2.3.2.1 Mécanismes responsables de la formation des nanoparticules sur les bords de la 

zone insolée 

Du fait des nombreuses similitudes entre nos résultats et ceux reportés par Niry et al., nous avons 

dĠĐidĠ d͛adapteƌ le ŵodğle de NiƌǇ à Ŷotƌe Đas pouƌ eǆpliƋueƌ et ĐoŵpƌeŶdƌe la ĐƌoissaŶĐe des 

ŶaŶopaƌtiĐules. La pƌiŶĐipale diffĠƌeŶĐe ƌĠside daŶs l͛utilisatioŶ d͛uŶ laseƌ ĐoŶtiŶu à Ϯϰϰ Ŷŵ daŶs 

notre cas plutôt Ƌu͛uŶ laseƌ aƌgoŶ à ϱϭϰ nm, située dans la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛aƌgeŶt. Les pƌofils AFM de la figure 76 soŶt ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de la foƌŵatioŶ d͛uŶe gouttelette daŶs 

la zone insolée.  
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Figure 76 : évolution du profil AFM de la surface du verre avec la puissance laser. 

Plus précisément, la gouttelette de verre « liquide » commence à se former pour une puissance laser 

de 100 mW. Lorsque cette puissance augmente, la hauteur des gouttelettes augŵeŶte jusƋu͛à uŶe 

puissance limite (ici environ 120 mW) et reste ensuite constante, mais la zone contenant des 

nanoparticules autour des gouttelettes devient de plus en plus large. La figure 77 montre un profil 

AFM mesuré après une insolation effectuée avec une puissance laser de 180 mW. Un creux qui reste 

pouƌ l i͛ŶstaŶt iŶeǆpliƋuĠ apparaît cette fois à la surface du verre. Ce résultat atteste donc de la haute 

température distribuée tout autour de la zone insolée, sur une largeur de plusieurs dizaines de µm. 

 

Figure 77 : profil AFM de la surface du verre, mesuré par AFM après une insolation effectuée avec la puissance maximale 

disponible soit P = 180 mW. 

La figure 78 ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ d͛uŶ « trait photo-inscrit », observé par microscopie optique en 

ƌĠfleǆioŶ, aǀeĐ la puissaŶĐe d i͛ŶsolatioŶ : la largeur de la zoŶe ŵodifiĠe paƌ l͛iŶsolatioŶ augŵeŶte 

ŵaŶifesteŵeŶt aǀeĐ la puissaŶĐe laseƌ d i͛ŶsolatioŶ. 

Simultanément, la couleur de la zone insolée change, allant du bleu pour une puissance de 80 mW 

jusƋu͛au jauŶe pouƌ les plus foƌtes puissaŶĐes. Il faut Ŷoteƌ Ƌue les  tƌaits Ŷ͛appaƌaisseŶt Ƌu͛à peiŶe 

pouƌ des puissaŶĐes d i͛ŶsolatioŶ iŶfĠƌieuƌes à ϴϬ ŵW, Đe Ƌui iŶdiƋue uŶ seuil ŵiŶiŵuŵ de deŶsitĠ de 

puissaŶĐe laseƌ pouƌ Ƌue des ŵodifiĐatioŶs suďstaŶtielles, Đ͛est-à-dire des concentrations et des 
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tailles de nanoparticules d͛aƌgeŶt ĠleǀĠes, appaƌaisseŶt à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe. Il faut Ŷoteƌ iĐi Ƌue 

Đ͛est ďieŶ la deŶsitĠ de puissaŶĐe Ƌui est le paƌaŵğtƌe ĐƌitiƋue et ŶoŶ pas la deŶsitĠ d͛ĠŶeƌgie 

déposée : sĐhĠŵatiƋueŵeŶt, uŶe puissaŶĐe d͛iŶsolatioŶ de ϴϬ ŵW appliƋuĠe peŶdaŶt 500 ms ne 

créé pas les « mêmes nanoparticules » Ƌu͛uŶe puissaŶĐe de ϲϬ ŵW appliƋuĠe peŶdaŶt ϲϲϬ ŵs, aloƌs 

Ƌue l͛ĠŶeƌgie dĠposĠe ;puissaŶĐe*duƌĠeͿ est ideŶtiƋue daŶs les deuǆ Đas. 

 

Figure 78 : image optique en réflexion d'une lame sur laquelle ont été insolés des traits à différentes puissances : de 20 à 

130 mW (de droite à gauche).  

La figure 79 ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ de la laƌgeuƌ de la zoŶe ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt aǀeĐ la 

puissance laser : un changement de pente, caractéristique du seuil minimum de densité de puissance 

laser, peut y être distingué autour de 80 mW. 

 
Figure 79 : évolution de la largeur de la zone ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt avec la puissance laser. 

L͛ĠǀolutioŶ de la Đouleuƌ de la zoŶe ŵodifiĠe paƌ l i͛ŶsolatioŶ ;figure 78) est probablement due à une 

augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ et de la distƌiďutioŶ de taille des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt suƌ les 

bords de la zone insolée. Il faut noter que Abdolvand et al. [113] oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu͛uŶe ŵodifiĐatioŶ 

Puissance 
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substantielle du ĐoeffiĐieŶt de ƌĠfleǆioŶ du ǀeƌƌe iŶsolĠ Ŷ i͛ŶteƌǀieŶt Ƌue pouƌ des faĐteuƌs de 

ƌeŵplissage des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt « élevés ». Nous avons mesuré « localement » le coefficient 

de la zone riche en nanoparticules, située en bordure du trait insolé. La figure 80 montre le spectre 

de réflexion de cette zone pour deux puissaŶĐes d͛iŶsolatioŶ diffĠƌeŶtes. 

 

Figure 80 : spectre de réflexion de la zone située sur les bords du tƌait iŶsolĠ, pouƌ deuǆ puissaŶĐes d͛iŶsolatioŶ 
différentes. 

LoƌsƋu͛oŶ augŵeŶte la puissaŶĐe, le speĐtƌe deǀieŶt ƋuasiŵeŶt plat eŶtƌe  500 et 800 nm, ce qui 

indique une très grande distribution de taille des nanoparticules responsables de la réflexion élevée. 

Pour une puissance moins élevée, le spectre de réflexion présente un maximum autour de 475 nm, 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋue d͛uŶe distƌiďutioŶ de taille des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ďeauĐoup plus ƌesseƌƌĠe. Il est 

important de noter que le coefficient de réflexion maximum que nous avons mesuré est bien 

supérieur aux valeurs reportées jusque-là dans la littérature et atteste de la très forte concentration 

des nanoparticules sur les bords de la zone insolée. Le cliché MEB de la figure 81a confirme la très 

large distributioŶ de taille des ŶaŶopaƌtiĐules foƌŵĠes daŶs Đette ƌĠgioŶ, daŶs le Đas d͛uŶe iŶsolatioŶ 

effectuée avec une forte puissance de 130 mW. Les nanoparticules montrées dans la figure 81b pour 

une puissance relativement faible (100 mW), ont une distribution en taille bien plus étroite. 

  

Figure 81 : (a) : cliché MEB montrant la très large distribution de taille des nanoparticules (P = 130 mW) ; (b) distribution 

ŵoiŶs laƌge ƋuaŶd la puissaŶĐe d͛iŶsolatioŶ est plus faible (P = 100 mW). 
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Il faut noter que ces nanoparticules très concentrées sont responsables des oscillations des profils 

AFM sur les bords de la zone insolée (zones cerclées de la figure 82).  

 

Figure 82 : profil AFM  du bord de la zone insolée (P = 130 mW). 

La formation de « grosses » nanoparticules, voire microparticules se produit sur les bords de la zone 

insolée, là où la température devient plus faible que la température de transition vitreuse   . Ces 

agrégats de grande taille ƌĠsulteŶt de la diffusioŶ puis l͛agƌĠgatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt plus 

petites, initialement formées sous le faisceau laser.  

Les nanoparticules initialement formées sous le faisceau laser migrent depuis « le centre » des 

gouttelettes, région où la viscosité du verre est peu élevée du fait de la haute température y régnant, 

vers les bords des gouttelettes, zone de viscosité plus grande. En ce sens, le processus que nous 

proposons est donc identique à celui de Niry et al., à la seule différence que ces derniers proposent 

la diffusion des atomes et non des nanoparticules. Apƌğs aǀoiƌ diffusĠ, les ŶaŶopaƌtiĐules s͛agƌğgeŶt 

ensemble pour former des nanoparticules plus grosses, voire des microparticules. La figure 83 

permet de mettre en évidence que les ŶaŶopaƌtiĐules s͛agƌğgeŶt paƌ ĐoalesĐeŶĐe  : dans les zones 

ĐeƌĐlĠes, oŶ distiŶgue ŶetteŵeŶt la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ŶaŶopaƌtiĐule plus gƌosse Ƌue les autƌes et ŶoŶ 

symétrique (260 nm dans son « axe » le plus long), qui résulte de la « fusion » ou coalescence de 

deux nanoparticules sphériques plus petites (150 nm environ). Simultanément, une lacune se créé 

daŶs l͛aƌƌaŶgeŵeŶt des ŶaŶopaƌtiĐules à pƌoǆiŵitĠ iŵŵĠdiate.  
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Figure 83 : cliché MEB du bord de la zone insolée. Les zones cerclées mettent en évidence la coalescence entre 

nanoparticules. 

Au fuƌ et à ŵesuƌe Ƌue l͛oŶ s͛ĠloigŶe des ďoƌds de la zoŶe iŶsolĠe, l͛aƌƌaŶgeŵeŶt eŶtƌe 

nanoparticules devient plus chaotique et les structures formées plus grosses ( figure 84). La 

probabilité de coalescence entre nanoparticules dépend de leur mobilité et donc de la distribution de 

teŵpĠƌatuƌe, Ƌui dĠĐƌoit ƌapideŵeŶt dğs Ƌue l͛oŶ s͛ĠloigŶe du ĐeŶtƌe de la zoŶe iŶsolĠe.  

 

Figure 84 : cliché MEB ŵoŶtƌaŶt la distƌiďutioŶ de taille des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt suƌ les ďoƌds de la zoŶe iŶsolĠe . 

1.2.3.2.2 Formation de nanoparticules sous le faisceau laser pendant les tous premiers 

iŶstaŶts de l’iŶsolatioŶ laseƌ 

Une des hypothèses du mécanisme que nous proposons réside dans la formation de nanoparticules 

d͛aƌgeŶt sous le faisĐeau laseƌ aǀaŶt leuƌ diffusioŶ suƌ les ďoƌds, eǆpliƋuĠe daŶs le paƌagƌaphe 

précédent. Afin de valider cette hypothèse, nous avons mis en place une manipulation permettant 

d͛iƌƌadieƌ le ǀerre pendant des temps « très courts » », variant de 250 à 1000 µs environ (cf. 

paragraphe 1.5 dans le chapitre 3). Rappelons que seuls des spots lasers, et non des traits, peuvent 

être inscrits avec ce système.  

Le cliché inséré dans la figure 85 montre uŶ spot laseƌ iŶsĐƌit pouƌ uŶe duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ de ϳϮϬ µs 

avec une puissance de 100 mW, observé par microscopie optique en transmission.  

1 µm 

Centre du trait laser 
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Figure 85 : éǀolutioŶ de l͛aďsoƌptioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ĐƌĠĠes daŶs la zoŶe iƌƌadiĠe aǀeĐ la duƌĠe d͛iŶsolatioŶ. 
Le cliché inséré montre un spot inscrit pendant 720 µs avec une puissance de 100 mW, observé en microscopie optique.  

La ĐoloƌatioŶ du spot est due à la ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ de suƌfaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. La taille 

du spot photo-inscrit mesurée au MO est quasi-identique à celle du spot laser et sa coloration 

uniforme au MO indique que les nanoparticules sont probablement formées de façon homogène 

sous le spot laser, ce qui valide notre hypothèse. Il faut noter que des spots identiques en terme 

d͛hoŵogĠŶĠitĠ oŶt ĠtĠ oďseƌǀĠs pouƌ des duƌĠes d i͛ŶsolatioŶ ǀaƌiaŶt de ϮϱϬ à ϭϬϴϬ µs. “eule la 

teinte de la coloration varie, devenant plus foncée quand on augmente la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ, Đe Ƌui 

iŶdiƋue uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt plus ĠleǀĠe. L͛ĠǀolutioŶ de l͛aďsoƌďaŶĐe due 

auǆ ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt aǀeĐ la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ, pƌĠseŶtĠe suƌ la figure 85, confirme cette 

hypothèse : l i͛ŶteŶsitĠ de la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ augŵeŶte aǀeĐ la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ, se dĠĐale ǀeƌs 

le ƌouge et seŵďle satuƌeƌ pouƌ les teŵps d i͛ŶsolatioŶ les plus loŶgs ;ϳϮϬ et ϭϬϴϬ µsͿ. La largeur 

iŵpoƌtaŶte des ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ est due au fait les spectres sont mesurés sur des zones 

contenant une faible proportion en nanoparticules, le reste étant constitué de la matrice vitreuse. 

L͛aŶalǇse MEB iĐi Ŷ͛a pas ĠtĠ peƌtiŶeŶte Đaƌ les paƌtiĐules soŶt pƌoďaďleŵeŶt de tƌğs petit diaŵğtƌe 

et localisées sous la surface.  

Nous aǀoŶs eŶsuite aŶalǇsĠ l͛ĠǀolutioŶ du pƌofil de suƌfaĐe des spots aǀeĐ la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ paƌ 

AFM. L͛appaƌitioŶ d͛uŶe « bosse » daŶs le pƌofil AFM Ŷ͛appaƌait Ƌue pouƌ la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ la plus 

longue (1080 µs), ce qui indique que l͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe Ŷe se pƌoduit Ƌu͛apƌğs plusieuƌs 

centaines de µs. Il nous faut donc bien distinguer une première étape, qui consiste en la formation de 

ŶaŶopaƌtiĐules sous le faisĐeau laseƌ duƌaŶt les pƌeŵiğƌes ĐeŶtaiŶes de µs d i͛ŶsolatioŶ. 

La technique expérimentale utilisée Ŷe peƌŵet pas d͛augŵeŶteƌ la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ au-delà de 

1080 µs (fixée par la fréquence de rotation minimale de la roue) , et l͛utilisatioŶ d͛uŶ shutteƌ optiƋue 
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Ŷe peƌŵet pas des duƌĠes d i͛ŶsolatioŶ iŶfĠƌieuƌes à ϰ ms, si ďieŶ Ƌu i͛l Ŷe Ŷous a pas ĠtĠ possiďle 

d͛Ġtudieƌ l͛ĠǀolutioŶ gƌaduelle des spots pouƌ des duƌĠes d͛iŶsolatioŶ Đoŵpƌises eŶtƌe ϭϬϴϬ µs et ϰ 

ŵs. Pouƌ ĐoŶtouƌŶeƌ Đette liŵitatioŶ, Ŷous aǀoŶs dĠĐidĠ d͛effeĐtueƌ la ŵġŵe sĠƌie d͛eǆpĠƌieŶĐes Ƌue 

celles décrites précédemment dans ce paragraphe en augmentant la puissance laser de 100 mW à 

ϭϯϬ ŵW. L͛idĠe sous-jaĐeŶte est d͛oďteŶiƌ uŶe ĠǀolutioŶ du spot «  plus rapide » eŶ disposaŶt d͛uŶe 

densité de puissance plus grande, paramètre-clé comme mis en évidence dans le paragraphe 

précédent (1.2.3.2.1). La figure 86 montre un spot laser insolé dans ces conditions pendant 300 µs, 

observé par microscopie optique en ƌĠfleǆioŶ. OŶ ĐoŶstate Ƌue la ƌĠpaƌtitioŶ spatiale Ŷ͛est plus 

homogène, avec une zone très absorbante qui se forme tout autour du spot. On retrouve par 

conséquent une distribution de nanoparticules similaire à celle présentée dans le paragraphe 1.2.2.2.  

 

Figure 86: iŵage optiƋue d͛uŶ spot iŶsolĠ peŶdaŶt ϯϬϬ µs aǀeĐ uŶe puissaŶĐe de ϭϯϬ ŵW. 

Le cliché MEB de la figure 87 montre cependant que les nanoparticules ont diffusé sur les bords du 

spot laseƌ ŵais Ŷ͛oŶt pas eŶĐoƌe ĐoalesĐĠ eŶtƌe elles. Les stƌuĐtuƌes «  filamentaires » observées dans 

l i͛ŵage MEB seŵďleŶt doŶĐ ġtƌe les pƌeŵieƌs stades pƌĠĐĠdaŶt la foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛aƌgeŶt plus sphĠƌiƋues. L͛eŶseŵďle du pƌoĐessus dĠĐƌit daŶs le paƌagƌaphe 1.2.3.2.1 se produit 

donc peŶdaŶt les ϯϬϬ µs d͛iŶsolatioŶ. 
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Figure 87 : image du bord de la zone insolée (100 mW, 300 µs)  

1.2.3.2.3 Retour sur le modèle de croissance des nanoparticules 

Les deux paragraphes précédents ont permis de mettre en évidence expérimentalement les 

différentes étapes du processus global de croissance des nanoparticules. La seule hypothèse non 

ǀalidĠe à Đe stade est l͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe photo-induite, même si la formation de 

gouttelette l͛atteste. Nous aǀoŶs doŶĐ eŶtƌepƌis de ŵodĠliseƌ Đette augŵeŶtatioŶ  de température en 

Ŷous ďasaŶt suƌ les diffĠƌeŶts ŵodğles d͛ĠĐhauffeŵeŶt paƌ iŶsolatioŶ laseƌ ĐoŶtiŶue dĠǀeloppĠs daŶs 

la littérature. Les températures maximales calculées, supérieures à 1000°C pour les conditions 

d͛iŶsolatioŶ les plus sĠǀğƌes, justifieŶt tout à fait la formation de gouttelettes à la surface du verre. 

Les hypothèses et méthodes de calcul utilisées pour notre modélisation semi-empirique de la 

température sont décrites en détail dans le paragraphe suivant (1.2.4). 

1.2.4 Modélisation de la température induite par irradiation laser 

continue dans les verres échangées 

Le ŵĠĐaŶisŵe Ƌue Ŷous ǀeŶoŶs de dĠĐƌiƌe suppose l͛oďteŶtioŶ de teŵpĠƌatuƌes tƌğs ĠleǀĠes pouƌ 

être capable entre autre de faire fondre localement le verre, de dissoudre les nanoparticules 

d͛aƌgeŶt ŵais aussi de foƌŵeƌ les ŶaŶopaƌtiĐules de «  très grands » diamètres que nous avons 

obtenues. Pour valider le mécanisme proposé, il fallait donc démontrer l͛oďteŶtioŶ de teŵpĠƌatuƌes 

suffisamment élevées.  

Les températures induites par les irradiations ne sont pas mesurables faute de capteurs adéquats  : 

dans le cas de thermocouples ou de sondes de platine, il faudrait coller le capteur sur le verre dans le 

spot laser, ce qui provoquerait son échauffement ; dans le cas de pyromètres optiques, la 

luminescence visible photo-iŶduite aǀeugleƌait le pǇƌoŵğtƌe. C͛est pouƌƋuoi, Ŷous Ŷous soŵŵes 

Zone de passage du laser 
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penchés sur la modélisation théorique en nous basant sur des modèles existants déjà dans la 

littérature [82, 83, 84, 119]. Cette modélisation nous a fourni des résultats très intéressants qui ont 

permis de valider le mécanisme que nous avons proposé dans le paragraphe 1.2.3. En effet, par le 

ĐalĐul ŵeŶĠ, Ŷous aǀoŶs dĠŵoŶtƌĠ Ƌue les iƌƌadiatioŶs effeĐtuĠes peƌŵetteŶt l͛oďteŶtioŶ de 

températures supérieures à la température de transition vitreuse du verre  qui est d͛eŶǀiƌoŶ ϲϬϬ°C, 

ce qui favorise notamment la formation de la « gouttelette » de liquide au niveau de la zone irradiée. 

Le ǀeƌƌe loĐaleŵeŶt liƋuide, eŶ ƌefƌoidissaŶt ƌapideŵeŶt, pƌeŶd la foƌŵe d͛uŶe «  micro-goutte » 

appelée microlentille dans la littérature.  

M. Laǆ a ƌĠsolu eŶ ϭϵϳϳ l͛ĠƋuatioŶ de la Đhaleuƌ appliƋuĠe à l i͛ŶteƌaĐtioŶ d͛uŶ faisĐeau laseƌ aǀeĐ uŶ 

solide. Il a, eŶ paƌtiĐulieƌ, ĠtudiĠ l͛aĐĐƌoisseŵeŶt de teŵpĠƌatuƌe d͛uŶ solide aiŶsi Ƌue sa distƌiďutioŶ 

spatiale loƌs de l͛aďsoƌptioŶ d͛uŶ faisĐeau laser continu de profil gaussien [82]. En 1978, il a poursuivi 

son étude en prenant en compte dans son calcul la dépendance en température de la conductivité 

thermique [119]. Plus récemment, une équipe de chercheurs israéliens (I. Antonov, Y. Kaganovskii et 

leuƌs ĐollaďoƌateuƌsͿ s͛est peŶĐhĠe suƌ le sujet et a pƌoduit des ƌĠsultats spĠĐifiƋues à l͛iƌƌadiatioŶ 

laser visible continue de verres contenant des nanoparticules métalliques [83, 84].  

Afin de bien comprendre le choix que nous avons effectué dans cette thğse, Ŷous alloŶs tout d͛aďoƌd 

présenter et discuter les différents travaux dont nous nous sommes inspirés pour faire notre calcul. 

Nous décrirons ensuite le modèle choisi avant de donner les résultats obtenus.  

1.2.4.1  Généralités sur la modélisation de température 

DaŶs tous les ŵodğles de distƌiďutioŶ de teŵpĠƌatuƌe, oŶ paƌt de l͛ĠƋuatioŶ ĐoŶǀeŶtioŶŶelle de 

diffusion de la chaleur [82]:                              (38) 

où   est la capacité calorifique volumique,   la conductivité thermique et        représente 

l͛ĠŶeƌgie aďsoƌďĠe paƌ uŶitĠ de ǀoluŵe et paƌ seĐoŶde.  

DaŶs le Đas d͛uŶ faisĐeau de tǇpe gaussieŶ,        prend la forme suivante :                                                   (39) 

où   est le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ du ŵatĠƌiau et      la distƌiďutioŶ ƌadiale de l͛iŶteŶsitĠ du 

faisceau laser. 

OŶ peut ƌeŵaƌƋueƌ Ƌue l͛ĠƋuatioŶ ;38) est une équation non linéaire en T car   dépend de la 

température. 

Dans le cas de températures induites par irradiation laser, on peut se placer en régime stationnaire 

dğs loƌs Ƌue le teŵps d i͛ƌƌadiatioŶ t est supĠƌieuƌ au temps , pour lequel le rayon de la gouttelette 

de « liquide » foƌŵĠe Ŷ͛Ġǀolue plus eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe d͛eǆpositioŶ  (≈ϭϬϬ-500 ms) [83]. 

L͛ĠƋuatioŶ ;38) devient alors :                       (40) 
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Tout le problème consiste alors à résoudre cette équation et à optimiser les paramètres relatifs aux 

conditions expérimentales (puissance et taille de spot laser) et aux échantillons étudiés (coefficient 

d͛aďsoƌptioŶ du ŵatĠƌiauͿ. “aŶs ƌeŶtƌeƌ daŶs les dĠtails, Ŷous alloŶs pƌĠseŶteƌ les deuǆ solutioŶs 

proposées par Lax (régime linéaire et non-liŶĠaiƌeͿ aiŶsi Ƌue la ŵĠthode adoptĠe paƌ l͛ĠƋuipe de 

Kaganovskii et d͛AŶtoŶoǀ Ƌui leuƌ a peƌŵis de ĐoŶfƌoŶteƌ les ĐalĐuls auǆ eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs. 

1.2.4.1.1 Solutions proposées par Lax 

 Régime linéaire 

Comme évoqué plus haut, les premiers résultats concernant la modélisation de la distribution 

spatiale de teŵpĠƌatuƌe iŶduite paƌ l͛aďsoƌptioŶ d͛uŶ faisĐeau laseƌ par un solide furent publiés par 

Lax [82]. Il a eŶtƌepƌis Đette Ġtude daŶs le ďut d͛Ġtudieƌ les effets d͛uŶe iƌƌadiatioŶ laseƌ suƌ des 

matériaux cibles. Pour cela, il est en effet nécessaire de connaître la température maximale atteinte 

ainsi que la distribution spatiale de la température autour de la zone irradiée.  Dans son étude, Lax a 

eŶ paƌtiĐulieƌ ĐoŶsidĠƌĠ le Đas d͛uŶ faisceau de type gaussien et a supposé que la conductivité 

thermique   était constante avec la température T (régime linéaire). 

L͛équation (40) devient alors :                   (41) 

ou encore :                (42) 

Ainsi, le problème est ramené à la résolutioŶ de l͛ĠƋuatioŶ de PoissoŶ :               (43) 

Pour résoudre cette deƌŶiğƌe ĠƋuatioŶ, il a Ġŵis uŶ ĐeƌtaiŶ Ŷoŵďƌe d͛hǇpothğses et a Ġtaďli des 

conditions aux limites : 

Hypothèses émises : 

 Taille de spot constant :         
 ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ ĐoŶstaŶt :     . 

Conditions aux limites : 

 milieu semi-infini (la profondeur de pénétration 1/   est tƌğs petite ĐoŵpaƌĠe à l͛Ġpaisseuƌ 

de l͛ĠĐhaŶtilloŶͿ ; 

 transfert de chaleur à travers la suƌfaĐe ŶĠgligeaďle ;la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue de l͛aiƌ est 

beaucoup plus faible que celle du verre). 

En prenant en compte ces hypothèses et les conditions aux limites choisies, l͛aĐĐƌoisseŵeŶt de 

température engendré par le faisceau laser     prend la forme suivante :                                                            (44) 
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avec :                  : daŶs le Đas d͛uŶ faisĐeau gaussieŶ,      foŶĐtioŶ de Bessel de pƌeŵiğƌe espğĐe à l͛oƌdƌe Ϭ,                    : variables normalisées (sans dimension). 

Le détail du calcul est disponible dans la référence [82]. 

FiŶaleŵeŶt, la teŵpĠƌatuƌe s͛oďtieŶt eŶ ajoutaŶt à Đet aĐĐƌoisseŵeŶt eŶgeŶdƌĠ paƌ le faisĐeau laseƌ, 

la température initiale (avant inteƌaĐtioŶ aǀeĐ le faisĐeau laseƌͿ, Đ͛est-à-dire la température 

ambiante :                                                              (45) 

Pour connaitre la température maximale atteinte au niveau du centre du spot, il faut calculer         . 
 Régime non linéaire 

“i la teŵpĠƌatuƌe loĐale Ġǀolue ƌapideŵeŶt, l͛ĠƋuatioŶ ;43Ϳ Ŷ͛est plus ǀalaďle et il est ŶĠĐessaiƌe de 

prendre en compte la dépendance en T de la conductivité thermique   afin de rendre mieux compte 

de la ƌĠalitĠ. L͛ĠƋuatioŶ à ƌĠsoudƌe deŵeuƌe doŶc non linéaire en T (équation (40)). Pour contourner 

ce problème de non-linéarité, Lax a introduit une nouvelle échelle de température   [119] de 

manière à relier la solution non-linéaire à la solution linéaire correspondante :                  (46) 

où :    est la température ambiante et   =       est la conductivité thermique correspondante. 

On peut montrer que :                              (47) 

Ainsi, le pƌeŵieƌ ŵeŵďƌe de l͛ĠƋuatioŶ ;40) devient :                                          (48) 

FiŶaleŵeŶt, l͛ĠƋuatioŶ gĠŶĠƌale à ƌĠsoudƌe daŶs le Đas ŶoŶ liŶĠaiƌe est à Ŷouǀeau uŶe ĠƋuatioŶ de  

Poisson :                (49) 

Si nous substituons          daŶs l͛ĠƋuatioŶ ;49), on peut constater que cette équation est la même 

Ƌue l͛ĠƋuation (43) correspondant au régime linéaire  La solution générale reste donc la même et on 

peut ĠĐƌiƌe Ƌue l͛aĐĐƌoisseŵeŶt de teŵpĠƌatuƌe eŶgeŶdƌĠ paƌ le faisĐeau laseƌ est :                                                           (50) 

Pour en déduire la température  , il faut iŶǀeƌseƌ l͛ĠƋuatioŶ (46). 
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1.2.4.1.2 Méthode adoptée par Antonov et Kaganovskii 

Antonov et al. [83] et Kaganovskii et al. [84]se sont basés sur les tƌaǀauǆ de Laǆ Ƌu͛ils oŶt adaptĠ aux 

conditions expérimentales employées dans leurs travaux de recherche. Avant de présenter 

succinctement les ĠlĠŵeŶts iŵpoƌtaŶts de leuƌs tƌaǀauǆ, ƌappeloŶs tout d͛aďoƌd le ĐoŶteǆte daŶs 

lequel ils ont employé le calcul de la distribution de température.  

Ces auteurs ont montré et développé une technique de fabrication de microlentilles par irradiation 

laser de verre contenant des nanoparticules métalliques. Les inclusions sont des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt ou de Đuiǀƌe. Ces ŶaŶopaƌtiĐules soŶt foƌŵĠes daŶs le ǀeƌƌe paƌ ƌeĐuit theƌŵiƋue daŶs uŶe 

atmosphère réductrice sur des verres initialement dopés Ag+ ou Cu2+ par échange ionique. Le 

pƌiŶĐipe esseŶtiel de la faďƌiĐatioŶ des ŵiĐƌoleŶtilles ĐoŶsiste eŶ l͛iƌƌadiatioŶ laseƌ ĐoŶtiŶue des 

verres contenant les nanoparticules métalliques, aǀeĐ uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde foƌteŵeŶt aďsoƌďĠe paƌ 

la résonance plasmon des nanoparticules. Grâce à cette forte absorption de la lumière, le verre 

Đhauffe loĐaleŵeŶt jusƋu͛à des teŵpĠƌatuƌes supĠƌieuƌes à la teŵpĠƌatuƌe de tƌaŶsitioŶ ǀitƌeuse. UŶ 

petit volume de verre devient liquide. Après refroidissement, cette goutte de liquide, grâce  à sa très 

faiďle deŶsitĠ, se solidifie sous foƌŵe d͛uŶe portion de sphğƌe aǇaŶt les pƌopƌiĠtĠs d͛uŶe 

microlentille.  

Kaganovskii a montré expérimentalement que, en régime stationnaire, les microlentilles obtenues 

ont leurs rayons R qui augmentent avec la puissance du laser et restent quasiment constants en 

foŶĐtioŶ de la duƌĠe d i͛ƌƌadiatioŶ ;ǀoiƌ figure 88).  

 

Figure 88 : à gauche, images AFM de microlentilles obtenues pour t= 5 s et pour différentes puissances : (a) 50 mW ;(b) 

100 mW. A droite, images AFM de microlentilles obtenues pour P=35 ŵW et pouƌ diffĠƌeŶts teŵps d͛eǆpositioŶ : (a) 40 s ; 

(b) 100 s. Les ŶaŶopaƌtiĐules soŶt foƌŵĠes autouƌ des leŶtilles. D͛apƌğs [84]. 



Chapitre 4 : Micro/Nanostructuration par laser UV continu de verres soda-lime dopés Ag+ et/ou Au3+ 

- 133 -  
 

Pour prédire les valeurs des rayons des microlentilles et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt ǀalideƌ l i͛ŶteƌpƌĠtatioŶ du 

mécanisme de formation des microlentilles, il fallait connaitre la distribution de température dans la 

zone irradiée. Antonov et ces collaborateurs ont supposé que leur verre devenait liquide à partir de 

900 K et ont donc défini un isotherme TR (TR = 900 K) délimitant le volume de liquide. A la surface, cet 

isotherme est un cercle de rayon R qui définit le rayon de la microlentille. Ainsi calculer la distribution 

locale de température permet de remonter à la valeur du rayon de la microlentille formée. 

C͛est doŶĐ Đe Ƌui a aŵeŶĠ les auteuƌs à employer la modélisation de la distribution de température. 

Dans leurs travaux, Antonov et al. et Kaganovskii et al. ont donc calculé la distribution en 

température autour du point focal de manière à prédire les valeurs des rayons des microlentilles 

obtenues. Ils ont pris en compte dans leurs calculs la dépendance en z du rayon du faisceau      

aiŶsi Ƌu͛uŶe dĠpeŶdaŶĐe eŶ z du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ du ŵatĠƌiau. EŶ effet, daŶs  le cas de leurs 

tƌaǀauǆ, le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ   diminue avec la coordonnée   selon le profil de concentration 

de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs le ǀeƌƌe  ;l͛aďsoƌptioŶ ĠtaŶt liĠe aux nanoparticules dans leur cas).  

Le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ a pouƌ expression :                      (51) 

Où   est la profondeur effective de diffusion. 

Nous Ŷ͛aǀoŶs pas utilisĠ les ĐalĐuls de teŵpĠƌatuƌe pƌoposĠs paƌ AŶtoŶoǀ et al. car ils ne 

ĐoƌƌespoŶdeŶt pas à Ŷos paƌaŵğtƌes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ. EŶ effet, l͛aďsoƌptioŶ de Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs à la 

loŶgueuƌ d͛oŶde d i͛ŶsolatioŶ ;Ϯϰϰ ŶŵͿ est esseŶtielleŵeŶt due au ǀeƌƌe et ŶoŶ à uŶe aďsoƌptioŶ 

spécifique aux nanoparticules présentes dans le verre, le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ peut doŶĐ ġtƌe 

considéré comme constant dans notre cas et les solutions proposées par Lax peuvent donc tout à fait 

être utilisées. 

Dans leurs travaux, outre le calcul du profil de température, Antonov et son équipe ont utilisé une 

méthode semi-empirique permettant de prédire les rayons des microlentilles à partir du calcul de la 

distƌiďutioŶ eŶ teŵpĠƌatuƌe suƌ la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. C͛est Đette ŵĠthode Ƌui Ŷous iŶtĠƌesse 

particulièrement ici. 

EŶ effet, si l͛oŶ ƌepaƌt de l͛équation de base à résoudre :                       (52) 

avec :                                                  
OŶ ǀoit Ƌue les paƌaŵğtƌes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ à ĐoŶŶaîtƌe soŶt l͛iŶteŶsitĠ du laseƌ    (ou la puissance P 

avec :         , le rayon   du faisceau, la conductivité thermique      et le coefficient 

d͛aďsoƌptioŶ    du ŵatĠƌiau ĠtudiĠ. EtaŶt doŶŶĠ Ƌue daŶs leuƌ Đas, l͛aďsoƌptioŶ pƌoǀieŶt 

essentiellement des nanoparticules métalliques, il ne leur a pas été possible de déterminer 

eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ. EŶ effet, à paƌtiƌ des ŵesuƌes eŶ tƌaŶsŵissioŶ suƌ 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ, ils oŶt oďteŶu la deŶsitĠ optiƋue     ŵais ils Ŷ͛oŶt pas pu dĠteƌŵiŶeƌ sĠpaƌĠŵeŶt    et   puisƋu i͛ls Ŷe ĐoŶŶaisseŶt pas la profondeur effective de diffusion  .  



Chapitre 4 : Micro/Nanostructuration par laser UV continu de verres soda-lime dopés Ag+ et/ou Au3+ 

- 134 -  
 

Ils ont donc suivi la méthode décrite ci-après afin de déterminer une valeur approximative de la 

profondeur de diffusion de leur échantillon : 

- détermination des rayons des microlentilles formées pour différentes puissances à 

partir des images AFM :      ;  

- tƌaĐĠ des Đouƌďes pƌĠseŶtaŶt l͛ĠǀolutioŶ des ƌaǇoŶs thĠoƌiƋues eŶ foŶĐtioŶ de la 

profondeur effective de diffusion   pour les mêmes puissances que celles utilisées 

expérimentalement ; les valeurs des rayons théoriques, pour une puissance   

doŶŶĠe, s͛oďteŶaŶt eŶ ĐalĐulaŶt le profil de température à la surface      pour 

différentes valeurs de   et en recherchant la valeur de   correspondant à         

(isotherme définissant le rayon de la microlentille). 

- positionnement des valeurs des rayons expérimentaux      sur la courbe théorique                détermination de la valeur de la profondeur effective de diffusion   optimisée pour toutes les puissances. 

1.2.4.2 Commentaires et solution choisie 

A la lumière des résultats donnés ci-avant, nous avons choisi la solution proposée par Lax dans le cas 

d͛uŶ ƌĠgiŵe ŶoŶ-linéaire (  dépendant de la température). En effet, dans le cas de notre étude, nous 

nous attendons à des changements importants de température (passage de 300 K à 1000 K et voir 

plusͿ. Oƌ, la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue du ǀeƌƌe s͛ĠĐƌit [83] :                       (53) 

Avec :                                                                                     
Ainsi, on obtient :                    la conductivité thermique augmente de plus de 60 %. Si 

l͛oŶ souhaite reproduire au mieux le profil de température obtenu dans nos échantillons, il est donc 

important de tenir compte de cette dépendance en température de la conductivité thermique. 

Avant de présenter nos résultats, rappeloŶs tout d͛aďoƌd l͛eǆpƌessioŶ de l͛aĐĐƌoisseŵeŶt de 

température engendré par le faisceau laser obtenue par Lax en mode non linéaire (50) :                                                           (54) 

avec :                  : daŶs le Đas d͛uŶ faisĐeau gaussieŶ,      foŶĐtioŶ de Bessel de pƌeŵiğƌe espğĐe à l͛oƌdƌe Ϭ,                    : variables normalisées (sans dimension). 
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Pour trouver la température locale  , il faut reprendre l͛ĠƋuatioŶ (46) et remplacer la conductivité 

thermique par son expression en fonction de la température (équation (53)) :  

                        
                      

On obtient :                         (55) 

FiŶaleŵeŶt, oŶ iŶǀeƌse l͛ĠƋuatioŶ et oŶ oďtieŶt la température locale   :                  (56) 

Avec               
1.2.4.3 Présentation et discussion de nos résultats  

En utilisant la solution donnée par Lax dans le cas non linéaire (équations (54) et (56)) et en 

s͛iŶspiƌaŶt de la ŵĠthode utilisĠe paƌ AŶtoŶoǀ, Ŷous aǀoŶs pu ŵodĠliseƌ la teŵpĠƌatuƌe iŶduite paƌ 

nos irradiations.  

1.2.4.3.1 Paramètres mis en jeu 

Mais au préalable, il a fallu déterminer les paramètres expérimentaux nécessaires au calcul : le 

diamètre du faisĐeau, la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue et le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ   du matériau étudié. 

 La taille du spot laser a été mesurée précédemment (voir paragraphe 1.5 du chapitre 3) :           . DaŶs le Đas d i͛ŶsolatioŶs à Ϯϰϰ Ŷŵ, le faisĐeau laseƌ Ŷe pĠŶğtƌe pas 

profondément dans le verre. Le rayon du faisceau peut donc être considéré comme constant 

dans le calcul. En effet, si nous calculons le rayon du faisceau   à une profondeur de 200 µm 

sous la surface du verre, nous obtenons :                           
 Nous avons utilisé la valeur de la conductivité thermique à température ambiante publiée 

par M. D. Niry dans le cas de verres soda-lime :                             et la 

valeur de   publiée par Antonov et Niry :              . 

 La diffiĐultĠ ŵajeuƌe pouƌ Ŷous a ĠtĠ la dĠteƌŵiŶatioŶ du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ     Dans 

notre cas, le verre employé absorbe fortement daŶs l͛UV ;toute l i͛ŶteŶsitĠ du faisĐeau laser à 

244 nm est pratiquement absorbée dans la première dizaine de µm), ce qui rend 

extrêmement délicat la détermination de la densité optique par la mesure de la 

transmission. Pour effectuer la mesure de la transmission du verre, nous l͛avons donc poli 

afin de réduire le plus possiďle soŶ Ġpaisseuƌ. L͛Ġpaisseuƌ ŵiŶiŵale  que nous avons réussi à 

atteindre est de 150 µm. Pour cette épaisseur, nous avons mesuré une densité optique de 
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Ϯ,ϲϮ à la loŶgueuƌ d͛oŶde de Ϯϴϯ Ŷŵ. Il est important de noter que la densité optique 

maximale ŵesuƌaďle aǀeĐ le speĐtƌophotoŵğtƌe est de ϰ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas 

pu déterminer expérimentalement la densité optique du verre étudié à 244 nm. Nous nous 

soŵŵes doŶĐ iŶspiƌĠs de la ŵĠthode utilisĠe paƌ AŶtoŶoǀ et soŶ ĠƋuipe et Ŷous l͛aǀoŶs 

appliƋuĠe à la dĠteƌŵiŶatioŶ du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ    de nos échantillons. Nous avons 

employé la procédure suivante que nous détaillerons par la suite  : 

- détermination des rayons des microlentilles formées pour différentes puissances à 

partir de mesures profilométriques :      ;  

- tƌaĐĠ des Đouƌďes pƌĠseŶtaŶt l͛ĠǀolutioŶ des ƌaǇoŶs thĠoƌiƋues eŶ foŶĐtioŶ du 

ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ    pour les mêmes puissances que celles utilisées 

expérimentalement :              ; 

- positionnement des valeurs des rayons expérimentaux      sur la courbe théorique                détermination de la valeur du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ    optimisée pour toutes les puissances. 

1.2.4.3.2 DĠteƌŵiŶatioŶ du ĐoeffiĐieŶt d’aďsoƌptioŶ du veƌƌe 

AfiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ du ǀeƌƌe, la pƌeŵiğƌe Ġtape a ĠtĠ de dĠteƌŵiŶeƌ les 

valeurs des rayons des microlentilles mesurées à partir des mesures par profilométrie effectuées sur 

5 échantillons irradiés pendant 5 s à différentes puissances : 100, 110, 120, 130 et 140 mW (voir la 

figure 89).  

 

Figure 89 : mesuƌe paƌ pƌofiloŵĠtƌie des ƌaǇoŶs des ŵiĐƌoleŶtilles foƌŵĠes à la suite de l͛iƌƌadiatioŶ laseƌ. Les paƌaŵğt res 

loƌs d͛iƌƌadiatioŶ soŶt : t = 5s, le laser est focalisé à la surface (       ), pour des puissances variant de 100 à 

140 mW.  
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On remarque sur la figure 89 que, au fur et à mesure que la puissance augmente, les bords des 

microlentilles se modifient considérablement et atteignent des hauteurs importantes. La figure 90 ci-

dessous pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ des ƌaǇoŶs des ŵiĐƌoleŶtilles oďteŶus eŶ foŶĐtioŶ de la puissaŶĐe. OŶ 

constate que pour des puissances supérieures à 130 mW, la valeur du rayon a tendance à «  saturer ». 

CeĐi peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌue loƌsƋue l͛oŶ augŵeŶte la puissaŶĐe, d͛uŶe paƌt, les paƌtiĐules suƌ 

le ďoƌd de la ŵiĐƌoleŶtille deǀieŶŶeŶt de plus eŶ plus gƌosses et d͛autƌe paƌt, la ŵiĐƌoleŶtille 

s͛eŶteƌƌe. A la ǀue de Đes ƌĠsultats, Ŷous aǀoŶs dĠĐidĠ de Ŷe pas teŶiƌ Đoŵpte de s mesures 

effectuées sur l͛ĠĐhaŶtilloŶ irradié à 140 mW et de demeurer prudents quant aux valeurs des rayons 

mesurés pour des puissances élevées. Nous avons donc poursuivi notre étude avec les 4 autres spots 

irradiés à 100, 110, 120 et 130 mW. 

 

Figure 90 : évolution du rayon des microlentilles en fonction de la puissance.  

L͛Ġtape suiǀaŶte a ĠtĠ de ĐalĐuleƌ les ƌaǇoŶs thĠoƌiƋues des ŵiĐƌoleŶtilles eŶ foŶĐtioŶ du ĐoeffiĐieŶt 

d͛aďsoƌptioŶ    pour les mêmes puissances que celles utilisées expérimentalement. La démarche  

est la suivante : 

- pour une puissance donnée :  

o calcul du profil de température à la surface :      pour différentes valeurs de   , 

o recherche de la valeur de   pour       : rayon de la microlentille pour 

chaque valeur de   , 

- on réitère pour toutes les puissances, 

- on trace la courbe             pour toutes les puissances, 

- on positionne les valeurs de      sur la courbe afin de déterminer la valeur de    

optimisée pour toutes les puissances. 

La courbe             obtenue pour toutes les puissances est présentée sur la figure 91.  
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Figure 91 : tracé des rayons :             pour différentes valeurs de puissance   (100 mW, 110 mW, 120 mW et 

130 mW).  

Sur la même figure, les rayons mesurés ont été portés et pour chaque puissance, nous avons extrait 

la ǀaleuƌ du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ ĐoƌƌespoŶdaŶt. Les ǀaleuƌs des ĐoeffiĐieŶts d͛aďsoƌptioŶ 

obtenues sont listées dans le tableau ci-dessous : 

Tableau 4 : Valeuƌs des ĐoeffiĐieŶts d͛aďsoƌptioŶ oďteŶues pouƌ ĐhaƋue puissaŶĐe.   

P (mW) CoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ ;ŵ-1) 

100 54500 

110 50000 

120 46700 

130 43200 

 

On constate que le coefficient d͛aďsoƌptioŶ oďteŶu ǀaƌie de ϰϯ200 m-1 pour 130 mW à 54500 m-1 

pour 100 ŵW. Il est peu pƌoďaďle Ƌue l͛aďsoƌptioŶ Ŷatuƌelle du ǀeƌƌe soit seule ƌespoŶsaďle d͛uŶe 

telle absorption. A. Miotello et al. ont indiqué que la création de défauts électroniques peut 

contribuer fortement à une augmentatioŶ de l͛aďsoƌptioŶ à la loŶgueuƌ d͛oŶde du laseƌ [73]. 

Comme évoqué plus haut, il est important de prendre des précautions concernant les rayons déduits 

des mesures par profilométrie  pour les plus fortes puissances. En effet, étant donné que la 

ŵiĐƌoleŶtille a teŶdaŶĐe à s͛eŶteƌƌeƌ au fuƌ et à ŵesuƌe Ƌue la puissance augmente (et que notre 

ĐalĐul Ŷe tieŶt pas Đoŵpte de Đe phĠŶoŵğŶeͿ, il est Ŷoƌŵal d͛oďteŶiƌ uŶe diffĠƌeŶĐe eŶtƌe le ƌaǇoŶ 

mesuré à la surface et le rayon calculé dès que ce phénomène apparait, le rayon mesuré étant plus 

petit que le rayon théorique correspondant. Nous avons donc choisi de conserver la valeur de    

0 
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oďteŶue pouƌ uŶe puissaŶĐe de ϭϬϬ ŵW, puissaŶĐe à laƋuelle Đe phĠŶoŵğŶe Ŷ͛appaƌait pas eŶĐoƌe 

(voir figure 89). 

La ǀaleuƌ du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ ƌeteŶue est doŶĐ :             . 

1.2.4.3.3 Distributions radiales de température obtenues et discussions des résultats 

En utilisant ces paramètres, nous avons obtenu les profils de distribution radiale de température 

présentés dans la figure 92, à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe suite à l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ à Ϯϰϰ Ŷŵ. Nous Ǉ aǀoŶs 

indiqué également les températures maximales atteintes (au centre du spot), ces courbes ayant été 

obtenues en régime stationnaire (t > 500 ms) pour des puissances variant de 100 à 130 mW.  
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Figure 92 : calcul de la distribution radiale de température à la surface pour des puissances de 100 mW, 110 mW, 120 mW 

et 130 mW. Les paramètres utilisés pour le calcul sont :                                     . 
La pƌeŵiğƌe iŶfoƌŵatioŶ iŵpoƌtaŶte Ƌui ƌessoƌt de Đe ĐalĐul est l͛oďteŶtioŶ de teŵpĠƌatuƌes 

supérieures à la température de transition vitreuse de nos verres, soit 600°C (873K), confirmant nos 

prévisions. On constate également que la température décroit suivant un profil quasi -gaussien sur 

quelques dizaines de micromètres.  

L͛augŵeŶtatioŶ iŵpoƌtaŶte de teŵpĠƌatuƌes est doŶĐ tƌğs loĐalisĠe au Ŷiǀeau du poiŶt d͛iŵpaĐt du 

faisceau laser. De plus, pour une puissance de 60 mW, le calcul donne une température maximale 

Ŷ͛atteigŶaŶt pas ϵϬϬ K, iŶdiƋuaŶt Ƌu i͛l Ŷ͛Ǉ a pas de foƌŵatioŶ de ŵiĐƌoleŶtilles, Đe Ƌui a ĠtĠ oďseƌǀĠ 

expérimentalement. Les températures calculées peƌŵetteŶt aiŶsi d͛eǆpliƋueƌ les ŵodifiĐatioŶs de 

foƌŵe de la suƌfaĐe de Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs eŶgeŶdƌĠes paƌ l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ UV.  

AfiŶ d͛estiŵeƌ les eƌƌeuƌs Đoŵŵises daŶs Ŷotƌe ĐalĐul, Ŷous aǀoŶs ĠtudiĠ l i͛ŶflueŶĐe d͛uŶe lĠgğƌe 

variation de chacun des paramètres du calcul : le rayon du spot et le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ.  

Sur le rayon du spot, nous avons une incertitude de mesure de 1 µm. AfiŶ d͛Ġtudieƌ l i͛ŶflueŶĐe de 

celle-ci sur nos résultats, nous avons calculé et tracé la distribution de température pour deux 

P (mW) Tmax (K)

100 1190

110 1250

120 1320

130 1380
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valeurs de    (6 et 7 µm), en maintenant les autres paramètres constants. Cette influence est 

montrée dans la figure 93 ci-dessous. LoƌsƋue l͛oŶ passe de ϲ µŵ à ϳ µŵ et pour une puissance 

donnée, on observe une diminution du maximum de la distribution, la variation de la température 

ŵaǆiŵale atteiŶte Ŷ͛eǆĐĠdaŶt pas eŶ ŵoǇeŶŶe ϱϬ K. On observe également une modification du 

pƌofil suƌ uŶe distaŶĐe d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ µŵ. Au-delà, le profil des températures calculées avec les deux 

valeurs de    reste identique. EŶ paƌtiĐulieƌ, Ŷous ǀoǇoŶs Ƌue, pouƌ l i͛sotheƌŵe ϵϬϬ K ;dĠfiŶissaŶt le 

rayon des microlentilles), le profil est identique, ainsi, une variation du ǁaist de ϭ µŵ Ŷ͛eŶgeŶdre pas 

de variation importante du rayon calculé. On retrouve la même tendance avec toutes les puissances 

lasers. L͛eƌƌeuƌ Đoŵŵise due à l͛iŶĐeƌtitude suƌ la ŵesuƌe du ǁaist a doŶĐ peu d i͛ŶflueŶĐe suƌ le 

calcul de la température et peut être estimée à 50 K au maximum de la courbe. 
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Figure 93 : distƌiďutioŶ ƌadiale de teŵpĠƌatuƌe à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. IŶflueŶĐe du ǁaist suƌ la teŵpĠƌatuƌe  

produite par les irradiations. Avec                             . 
L͛iŶflueŶĐe du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ    est quant à elle montrée dans la figure 94 où nous avons 

tracé la distribution de température pour deux valeurs de    (44500 et 54500 m-1). Contrairement à 

la variation du rayon, la ǀaƌiatioŶ du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ eŶgeŶdƌe des ŵodifiĐatioŶs suƌ tout le 

pƌofil de teŵpĠƌatuƌe. Le Đhoiǆ de la ǀaleuƌ du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ est doŶĐ iŵpoƌtaŶt puisƋue, 

comme on le voit sur la figure 94, il induit une variation du profil de la température au voisinage de 

l i͛sotheƌŵe ϵϬϬ K, iŶduisaŶt doŶĐ des ǀaƌiatioŶs du ƌaǇoŶ ĐalĐulĠ. La ǀaƌiatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe 

maximale atteinte avoisine en moyenne 80 K, toutes puissances confondues, lorsque l͛oŶ fait ǀaƌieƌ    de 54500 à 44500 m-1. Bien que cette influence soit non négligeable ici, on reste cependant dans 

des gammes de température supérieures à la température de transition vitreuse de nos verres. 

 

P (mW) DTmax (6 → 7 µm) (K)

100 -48

110 -50

120 -52

130 -54
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Figure 94 : influence de    suƌ la distƌiďutioŶ ƌadiale de teŵpĠƌatuƌe à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ.  

1.2.5 Conclusions sur la croissance des ŶaŶopaƌtiĐules d’aƌgeŶt 

A ce stade du travail, nous avons pu expliquer l͛eŶseŵďle des ŵĠĐaŶisŵes eǆpliƋuaŶt Ŷos 

observations expérimentales quant à la taille, la concentration et la distribution spatiale des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt apƌğs l i͛ŶsolatioŶ laseƌ ĐoŶtiŶue. Nous Ŷ͛aǀoŶs abordé néanmoins que le cas 

des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt situĠes à la suƌfaĐe Đaƌ seules Đes deƌŶiğƌes paƌtiĐipeŶt effiĐaĐeŵeŶt à 

uŶ poteŶtiel effet “E‘“. La ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ de l͛effiĐaĐitĠ de telles ŶaŶopaƌtiĐules pouƌ l͛effet “E‘“ 

sera présenté dans le chapitre 5 de ce manuscrit. Il reste cependant probable, sinon évident, que des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt soŶt foƌŵĠes daŶs le ǀoluŵe de la zoŶe ĠĐhaŶgĠe du fait de la pƌofoŶdeuƌ 

de pĠŶĠtƌatioŶ du laseƌ daŶs l͛iŶtĠƌieuƌ du ǀeƌƌe  et du gradient de température. Dans le chapitre 5, 

nous nous intéresserons à ces particules volumiques et à leur diffusion vers la surface du verre, qui 

permet de structurer les verres de façoŶ pĠƌiodiƋue. Nous ŵğŶeƌoŶs l͛Ġtude eǆpĠƌiŵeŶtale et 

thĠoƌiƋue de la foƌŵatioŶ d͛aligŶeŵeŶts pĠƌiodiƋues de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt iŶitialeŵeŶt 

formées dans le volume du verre.  

2. Croissance de nanoparticules d’oƌ 

Les résultats présentés jusque-là ĐoŶĐeƌŶeŶt uŶiƋueŵeŶt la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. 

Notre technique de croissance de nanopartiĐules peƌŵet d͛oďteŶiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules de taille et 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ adaptĠes à uŶ poteŶtiel effet “E‘“. NĠaŶŵoiŶs, les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt soŶt 

susĐeptiďles de s͛oǆǇdeƌ faĐileŵeŶt à l͛aiƌ liďƌe, Đe Ƌui est uŶ fƌeiŶ à leuƌ utilisatioŶ. Les 

nanoparticules d͛oƌ oŶt le douďle aǀaŶtage de pƌĠseŶteƌ ĠgaleŵeŶt uŶe gƌaŶde affiŶitĠ aǀeĐ de 

nombreuses molécules « potentiellement détectables » et d͛ġtƌe inoxydables. Néanmoins, la 

foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ paƌ iŶsolatioŶ laseƌ daŶs uŶe ŵatƌiĐe ǀitƌeuse Ŷ͛a pas encore été 

rapportée dans la littérature à notre connaissance. Les seuls résultats relatifs à la croissance de 

P (mW) DTmax (44500 → ϱϰϱϬϬ m-1) (K)

100 73

110 77

120 81

130 84
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ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs des ŵatƌiĐes ǀitƌeuses ĐoŶĐeƌŶeŶt la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs 

de la silice sol-gel hyper poreuse [85, 86]. Cette liŵitatioŶ est esseŶtielleŵeŶt liĠe à l͛Ġtat tƌiǀaleŶt 

des ions Au3+, Ƌui ƌeŶd diffiĐile leuƌ iŶĐoƌpoƌatioŶ au seiŶ d͛uŶ ǀeƌƌe. Paƌ eǆeŵple, les ioŶs Au 3+ ne 

peuǀeŶt pas s͛ĠĐhaŶgeƌ aǀeĐ les ĠlĠŵeŶts alĐaliŶs des ǀeƌƌes d͛oǆǇdes, pƌopƌiĠtĠ «  utilisée » pour 

l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue à l͛aƌgeŶt. NĠaŶŵoiŶs, oŶ ƌeŶĐoŶtƌe ĠgaleŵeŶt daŶs la littĠƌatuƌe ƋuelƋues 

ƌĠsultats ĐoŶĐeƌŶaŶt la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ par irradiation laser pulsée suivie de recuit 

thermique dans des verres contenant au préalable des ions Au3+ [87, 88], ces derniers ayant été 

iŶĐoƌpoƌĠs daŶs le ŵĠlaŶge ǀitƌifiaďle peŶdaŶt le pƌoĐessus d͛ĠlaďoƌatioŶ du ǀeƌƌe. Cette ŵĠthode 

Ŷe peƌŵet d i͛ŶĐoƌpoƌeƌ Ƌue de faiďles ƋuaŶtitĠs d͛oƌ, et doŶĐ d͛oďteŶiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ 

faiblement concentrées et de « petit » diamètre (2 à 3 nm de diamètre). 

Récemment, Gonella et al. [54] ont réussi à incorporer des ions Au3+ dans des verres soda-lime grâce 

à la technique du poling thermique (voir chapitre 3, paragraphe 1.3). Ils ont montré que cette 

teĐhŶiƋue peƌŵet d i͛ŶĐoƌpoƌeƌ uŶe plus gƌaŶde ƋuaŶtitĠ d͛oƌ paƌ ƌappoƌt à l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de l͛oƌ 

lors du processus de fabrication du verre. Les ions Au3+ sont ainsi incorporés à paƌtiƌ d͛une fine 

couche très proche de la surface du verre (environ 250 nm). Cependant, la croissance de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ à paƌtiƌ d͛uŶ tel dopage Ŷ͛a pas eŶĐoƌe ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠe.  

Nous nous sommes donc inspirés des travaux de Gonella et al. pour incorporer une concentration 

iŵpoƌtaŶte d i͛oŶs Au3+ daŶs le ǀeƌƌe. Pouƌ Đe faiƌe, Ŷous aǀoŶs ďĠŶĠfiĐiĠ de l͛eǆpĠƌieŶĐe de 

Mohamed Bouazaoui, de Gilbert Martinelli et des équipements du laboratoire Phlam-Groupe 

photonique IRCICA ;UM‘ CN‘“ ϴϱϮϯͿ de l͛UŶiǀeƌsitĠ de Lille ϭ.  

DaŶs Đe paƌagƌaphe, Ŷous ĐoŵŵeŶĐeƌoŶs paƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛effiĐaĐitĠ du poliŶg, eŶ ĐoŵŵeŶtaŶt et 

en interprétant les courbes caractéristiques courant-temps enregistrées pendant le traitement. Nous 

présenterons ensuite les résultats expérimentaux mettant en évidence la croissance des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs les ǀeƌƌes dopĠs oƌ ou ĐodopĠs aƌgeŶt/oƌ.  

2.1 Détermination des paramètres expérimentaux 

Deux types de dopage par poling ont été réalisés : le poling de verres soda-lime sur lesquels a été 

dĠposĠe au pƌĠalaďle uŶe fiŶe ĐouĐhe d͛oƌ de 100 nm (cf. paragraphe 1.3 du chapitre 3) par 

ĠǀapoƌatioŶ et le poliŶg de ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs à l͛aƌgeŶt, suƌ lesƋuels la ŵġŵe ĐouĐhe d͛oƌ a eŶsuite 

ĠtĠ dĠposĠe. Le pƌeŵieƌ tǇpe de poliŶg peƌŵet la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ taŶdis Ƌue le 

seĐoŶd peƌŵet  la ĐƌoissaŶĐe siŵultaŶĠe ;à uŶe ĠĐhelle de la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ, soit plusieuƌs 

centaines de ms) de nanopartiĐules d͛oƌ et de nanoparticules d͛aƌgeŶt. Le Đhoiǆ des paƌaŵğtƌes du 

poling a été évoqué dans le paragraphe 1.3 du chapitre 3. Nous connaissons, grâce aux travaux de 

Gonella et al. [54], les paramètres (températures et valeur du champ électrique appliqué), 

peƌŵettaŶt d͛iŶtƌoduiƌe l͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe. Les ǀeƌƌes Ƌue Ŷous aǀoŶs utilisĠs Ŷ͛aǇaŶt pƌoďaďleŵeŶt 

pas la même provenance commerciale que ceux utilisés par Gonella et al., il nous a fallu néanmoins 

ajuster ces paramètres expérimentaux à notre propre cas. Ce tƌaǀail a fait l͛oďjet de deuǆ ĐaŵpagŶes 

de manipulations réalisées à Lille. Une fois les paramètres optimaux définis, les verres ont été polés 

puis nettoyés, comme décrit dans le paragraphe 1.3 du chapitre 3. Après traitement, les verres polés 

redevieŶŶeŶt tƌaŶspaƌeŶts Đoŵŵe dĠĐƌit daŶs la littĠƌatuƌe ;ils Ŷe l͛ĠtaieŶt pas aǀaŶt poliŶg du fait 
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de la couche d͛oƌ). BieŶ Ƌue Đe ƌĠsultat Ŷous ait ĐoŶfoƌtĠ daŶs Ŷotƌe Ġtude, il est loiŶ d͛ġtƌe suffisaŶt 

pour ĐoŶfiƌŵeƌ l i͛ŶtƌoduĐtioŶ de l͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe, eŶcore moins pour connaitre si la profondeur et la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ soŶt suffisaŶtes pouƌ faiƌe Đƌoitƌe les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ. Le suiǀi  du courant créé par 

le déplacement des charges dans le verre, permet de déterminer si des ions Au3+ sont effectivement 

rentrés dans le verre.  

2.2 Caractérisation des verres dopés Au
3+

 et (Au
3+

+Ag
+
) 

2.2.1 Mise en évidence expérimentale de l’iŶtƌoduĐtioŶ des ions 

Au
3+

/Ag
+
 par poling 

L͛ĠǀolutioŶ du ĐouƌaŶt oďteŶu loƌs du poliŶg doŶŶe des iŶfoƌŵatioŶs tƌğs peƌtiŶeŶtes, Ƌui 

permettent de savoir si le poling a « fonctionné ». Nous avons donc introduit dans le circuit de 

poliŶg, uŶe ƌĠsistaŶĐe eŶ sĠƌie aǀeĐ l͛ĠĐhaŶtilloŶ (voir figure 31, chapitre 3), mesuré la tension aux 

bornes de cette résistance pour en déduire le courant circulant à travers le verre. Les intensités 

ƌeleǀĠes daŶs la littĠƌatuƌe loƌs de l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛ioŶs Au3+ soŶt de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues ŵilliaŵpğƌes 

à quelques dizaines de milliampères [55, 59] dans les cas les plus favorables. Nous présentons une 

Đouƌďe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l͛ĠǀolutioŶ du ĐouƌaŶt suƌ la figure 95 (relevée avec une table traçante). Le 

poling a été réalisé sous une température de 400°C et un champ électrique de 300 V/mm. Le pic de 

ĐouƌaŶt suƌ la Đouƌďe appaƌait au ďout d͛uŶ laps de teŵps tƌğs Đouƌt ;ƋuelƋues seĐoŶdesͿ. Cette 

durée caractéristique de la montée en courant a déjà été rapportée par Gonella [54] pour des verres 

polés avec des paramètres similaires (200°C et 200 V). “͛eŶsuit la dĠĐƌoissaŶĐe de l i͛ŶteŶsitĠ, 

« rapide » au départ (moins de 0,5 minute mais il faut noter que celle-ci peut durer plusieurs minutes 

pour des paramètres de poling (tension et/ou température) « faibles »)  puis « plus lente » (plusieurs 

dizaines de minutes, voire plusieurs heures). 
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Figure 95 : intensité du courant de diffusion des ions Au
3+

 pour un échantillon traité par poling (400°C et 300 V/mm).  

Le poling est considéré Đoŵŵe ĠtaŶt uŶ pƌoĐessus ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue où l͛ĠleĐtƌolǇte est uŶ solide ;le 

verre). La figure 96 montre le protocole expérimental utilisé pour le poliŶg theƌŵiƋue. LoƌsƋu͛oŶ 

appliƋue uŶe diffĠƌeŶĐe de poteŶtiel positiǀe eŶtƌe l͛aŶode et la Đathode à « haute température », la 

ĐouĐhe d͛oƌ dĠposĠe au pƌĠalaďle s i͛oŶise. Les ions Na+ contenus dans le verre sont les plus « actifs » 

pendant le poling car ils sont les ions les plus mobiles dans le verre soda-lime utilisé (cf. chapitre 1). 

Ils diffusent vers la cathode (potentiel le plus faible), la haute température augmentant leur mobilité, 

ĐƌĠaŶt aiŶsi uŶe zoŶe de Đhaƌge d͛espaĐe daŶs le ǀeƌƌe. LoƌsƋue la teŶsioŶ et la teŵpĠƌatuƌe 

appliquées sont suffisantes, les ions Au3+ peuvent alors pénétrer dans le verre dans la zone de 

déplétion créée par la diffusion des ions Na+ au voisinage de la cathode, ce qui permet de compenser 

le gradient de potentiel créé par cette diffusion. L͛alluƌe du ĐouƌaŶt oďteŶue daŶs la figure 95 

confirme bien cette interprétation : le premieƌ piĐ de ĐouƌaŶt Ƌui appaƌait pƌesƋu i͛ŶstaŶtaŶĠŵeŶt 

loƌs de l͛appliĐatioŶ du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue est attƌiďuĠ au ĐouƌaŶt de dĠplaĐeŵeŶt des ioŶs Na + ; la 

décroissance qui s͛eŶsuit est liĠe à l͛incorporation des ions Au3+ dans le verre. Les ions Au3+ étant 

moins mobiles que les ions Na+ dans le verre, cette décroissance est assez lente (plusieurs dizaines de 

minutes). 
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Figure 96 : pƌoĐessus du dopage paƌ poliŶg theƌŵiƋue de l͛oƌ dĠposĠ à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe.  

Pour le poling des échantillons aǇaŶt suďi au pƌĠalaďle uŶ ĠĐhaŶge ioŶiƋue à l͛aƌgeŶt, la courbe de 

courant (figure 97) est ideŶtiƋue auǆ teŵps Đouƌts à Đelle ƌelatiǀe au poliŶg d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ŶoŶ 

échangé (zone matérialisée par le rectangle dans la figure 97) : augmentation très rapide du courant 

(dans les dix premières secondes [54] due à la diffusion des ions Na+ puis incorporation des ions Au3+. 

Au bout de quelques dizaines de secondes, un second pic de courant apparaît , attribué au 

déplacement des ions Ag+, moins mobiles que les ions Na+. Les mécanismes physico-chimiques 

ƌespoŶsaďles de l i͛ŶtƌoduĐtioŶ des ioŶs Ag+ et Au3+ ne sont pas clairement identifiés et 

nécessiteraient une étude plus poussée (position des ions vis-à-vis de la surface du verre notamment, 

accessible via la spectroscopie de masse à ionisation secondaire, acronyme SIMS en angl ais). Le suivi 

des courants créés par les différentes espèces ioniques dans le verre suffit pour indiquer que les deux 

tǇpes d i͛oŶs ŵĠtalliƋues oŶt ĠtĠ effeĐtiǀeŵent introduits dans le verre. Il est important de noter ici 

Ƌue l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ siŵultaŶĠe d i͛oŶs Ag+ et Au3+ est une première à notre connaissance. 

 
Figure 97 : coŵpaƌaisoŶ eŶtƌe les ĐouƌaŶts oďteŶus loƌs du poliŶg d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ aǀeĐ dĠpôt d͛oƌ uŶiƋueŵeŶt et uŶ 
ĠĐhaŶtilloŶ ĠĐhaŶgĠ à l͛aƌgeŶt aǀaŶt le dĠpôt d͛oƌ. Les ĐoŶditioŶs du poliŶg soŶt les ŵġŵes pouƌ les deuǆ ĠĐhaŶtilloŶs 

(400°C et 300 V/mm). 



Chapitre 4 : Micro/Nanostructuration par laser UV continu de verres soda-lime dopés Ag+ et/ou Au3+ 

- 146 -  
 

2.2.2 Influence des paramètres expérimentaux du poling 

Nous aǀoŶs ĠtudiĠ l i͛ŶflueŶĐe des paramètres de poling sur les deux types de verre.  

DaŶs le Đas des ĠĐhaŶtilloŶs ĐodopĠs oƌ et aƌgeŶt, l͛iŶflueŶĐe de la teŶsioŶ appliƋuĠe est ŵoŶtƌĠe suƌ 

la figure 98. OŶ ĐoŶstate uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ du ĐouƌaŶt aǀeĐ la teŶsioŶ appliƋuĠe. Le 

premier pic de courant appaƌaît pƌesƋu i͛ŶstaŶtaŶĠŵeŶt, Ƌuelle Ƌue soit l͛aŵplitude du Đhamp (zone 

encadrée par le rectangle). L͛appaƌitioŶ du seĐoŶd piĐ ;dû à la diffusioŶ des ioŶs Ag+Ϳ est d͛autaŶt 

plus rapide que le champ électrique appliqué est fort, alors que sa durée caractéristique diminue. 

 

Figure 98 : éǀolutioŶ du ĐouƌaŶt iŶduit paƌ le poliŶg eŶ foŶĐtioŶ du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue appliƋuĠ, daŶs le Đas d͛uŶ ǀeƌƌe 
codopé argent et or. La température a été fixée à 300°C et les valeurs de champs électrique utilisées sont : 200, 300 et 

400 V/mm. 

L͛ĠǀolutioŶ des Đouƌďes de ĐouƌaŶt aǀeĐ la teŵpĠƌatuƌe est Ƌuasi -identique à celle montrée sur la 

figure 98 : globalement, une température plus élevée favorise une diffusion rapide des ions Ag+, une 

fois celle des ions Na+ réalisée.  

DaŶs le Đas des ǀeƌƌes dopĠs aǀeĐ de l͛oƌ uŶiƋueŵeŶt, l͛ĠǀolutioŶ est Ƌuasi -identique à celle reportée 

ci-avant : l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ des ioŶs Au3+ daŶs le ǀeƌƌe se fait de plus eŶ plus ƌapideŵeŶt loƌsƋu͛oŶ 

augmente soit la tension, soit la température de poling.  
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2.3 Irradiation laser des verres dopés Au
3+

 et codopés 

Au
3+

/Ag
+
 

2.3.1 Cas des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ seules 

Les ǀeƌƌes polĠs oŶt ĠtĠ iƌƌadiĠs ĐoŶfoƌŵĠŵeŶt au pƌotoĐole dĠĐƌit daŶs le Đas de l i͛ƌƌadiatioŶ des 

verres échangĠs à l͛aƌgeŶt uŶiƋueŵeŶt (cf. paragraphe 1.5 du chapitre 3). La figure 99 montre une 

série de traits photo-inscrits (espacés de 30 µm), observée par microscopie optique. A la suite de 

l i͛ƌƌadiatioŶ laseƌ, la zoŶe iƌƌadiĠe, tƌaŶspaƌeŶte au dĠpaƌt, pƌeŶd uŶe  ĐoloƌatioŶ ƌosâtƌe loƌsƋu͛oŶ 

l͛oďseƌǀe eŶ ƌĠfleǆioŶ. Cette ĐoloƌatioŶ est ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de la ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe. NĠaŶŵoiŶs, il Ŷous faut sigŶaleƌ Ƌue la zoŶe iƌƌadiĠe Ŷ͛est pas 

colorée uniformément. Pour des conditioŶs d͛iƌƌadiatioŶ ideŶtiƋues ;puissaŶĐe, foĐalisatioŶ et ǀitesse 

de dĠplaĐeŵeŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶͿ, la laƌgeuƌ de la zoŶe affeĐtĠe paƌ l͛iƌƌadiatioŶ est ďeauĐoup plus 

ƌestƌeiŶte daŶs le Đas d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ polĠ Ƌue pouƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ĠĐhaŶgĠ à l͛aƌgeŶt  : 10 µm 

environ contre 40 µm, pouƌ des paƌaŵğtƌes d͛iƌƌadiatioŶ de ϭϬϬ ŵW de puissaŶĐe et ϯ ŵŵ/s de 

vitesse de déplacement des platines. Cette différence de largeur est liée à la faible mobilité des ions 

Au3+ devant celle des ions Ag+, de sorte que quasiment seule la zone située sous le faisceau laser est 

affeĐtĠe daŶs le Đas de l͛iƌƌadiatioŶ des ǀeƌƌes dopĠs Au3+.  

 

Figure 99 : iŵages optiƋues eŶ ƌĠfleǆioŶ ;à gauĐheͿ et eŶ tƌaŶsŵissioŶ ;à dƌoiteͿ d͛uŶ ǀeƌƌe polĠ ;oƌ uŶiƋueŵeŶtͿ puis  

irradié avec les paramètres suivants: 100 mW, 3 mŵ/s et laseƌ foĐalisĠ à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ.  

Pouƌ ĐoŶfiƌŵeƌ Ƌue la ĐoloƌatioŶ oďseƌǀĠe à la suite de l͛iƌƌadiatioŶ laseƌ est liĠe à la pƌĠseŶĐe de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ, Ŷous aǀoŶs ŵesuƌĠ le speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ à tƌaǀeƌs la zoŶe iŶsolĠe, Đoŵŵe le 

montre la figure 100. La ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ ĐeŶtƌĠe à ϱϯϬ Ŷŵ est ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de la ƌĠsoŶaŶĐe 

plasŵoŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ [87, 120]. La valeur relativement peu ĠleǀĠe de l͛aďsoƌďaŶĐe à 

530 nm ( 0.23) s͛eǆpliƋue paƌ la ŵĠthode de ŵesuƌe eŵploǇĠe ;ǀoiƌ le paragraphe 2.3 du 

chapitre 3) : les traits, qui ont été photo-inscrits sur une surface de 3*3 mm2 Ŷ͛oĐĐupeŶt évidemment 

pas toute cette surface, de soƌte Ƌue l͛aďsoƌďaŶĐe ŵesuƌĠe ĐoƌƌespoŶd à des zones insolées 

;ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌͿ et des zoŶes ǀieƌges ;dépourvues de nanoparticules). 
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Figure 100: mesuƌe de l͛aďsoƌďaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d'oƌ ĐƌĠĠes daŶs le ǀeƌƌe suite à l'iƌƌadiatioŶ laseƌ.  

Nous avons pu vérifier Ƌue, Đoŵŵe daŶs le Đas de l i͛ƌƌadiatioŶ des ǀeƌƌes dopĠs Ag+, l͛aďsoƌbance 

augŵeŶte jusƋu͛à uŶ ĐeƌtaiŶ seuil aǀeĐ les paƌaŵğtƌes d i͛ŶsolatioŶ ;puissaŶĐe, duƌĠe d͛iƌƌadiatioŶ ou 

focalisation). 

L͛aŶalǇse paƌ MEB d͛uŶe ligŶĠ iŶsolĠe est pƌĠseŶtĠe suƌ la figure 101 : le cliché MEB de la figure 101a 

ŵoŶtƌe l͛iŵage d͛uŶ tƌait daŶs toute sa laƌgeuƌ taŶdis Ƌue la figure 101b montre clairement les 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ foƌŵĠes. Les fluĐtuatioŶs oďseƌǀĠes paƌ ŵiĐƌosĐopie optiƋue daŶs les zoŶes 

insolées (figure 99) apparaissent également en MEB. La figure 101b montre que les nanoparticules 

d͛oƌ soŶt foƌŵĠes daŶs des « poches », dont certaines éclatent, ce qui permet leur observation par 

MEB. Les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ appaƌaisseŶt sphĠƌiƋues, la dispeƌsioŶ eŶ taille e st assez réduite et 

centrée autour de 50 nm.  

 

Figure 101: iŵages MEB ŵoŶtƌaŶt la laƌgeuƌ totale d͛uŶ tƌait ;aͿ et zooŵ daŶs la zoŶe de foƌŵatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules 
d͛oƌ ;ďͿ.  
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Le ĐaƌaĐtğƌe ŶoŶ hoŵogğŶe de la zoŶe iŶsolĠe peut s͛eǆpliquer par des fluctuations locales de 

ĐoŵpositioŶ du ǀeƌƌe Ƌui ŵodifieŶt l͚aďsoƌďaŶĐe du ǀeƌƌe polĠ à Ϯϰϰ Ŷŵ. Ces fluĐtuatioŶs peuǀeŶt 

s͛eǆpliƋueƌ paƌ le ĐoŶtaĐt ŶoŶ hoŵogğŶe eŶtƌe l͛aŶode et la suƌfaĐe du ǀeƌƌe suƌ laƋuelle a ĠtĠ 

dĠposĠe la ĐouĐhe d͛oƌ. La présence des nanoparticules sous la surface du verre polé est liée aux 

paramètres de poling « forts » Ƌui oŶt ĠtĠ utilisĠs ;T ш ϯϬϬ°C et E ш ϯϬϬV/ŵŵͿ, Ƌui peƌŵetteŶt 

d͛iŶtƌoduiƌe les ioŶs Au3+ « sous la surface du verre » : selon les distances rapportées par Gonella et 

al., les ions  Au3+ sont enterrés dans les premières centaines de nm [54], dans les verres soda-lime 

polés dans les conditions ci-dessus citées. La profondeur de pénétration du faisceau laser dans le 

verre est donc largement suffisante pour réduire les ions Au3+ eŶ atoŵes d͛oƌ, aǀeĐ uŶ ŵĠĐaŶisŵe de 

Đaptuƌe d͛ĠleĐtƌoŶs liďƌes siŵilaiƌe à Đelui dĠĐƌit daŶs le Đas de l͛aƌgeŶt. La pƌĠĐipitatioŶ des atoŵes 

d͛oƌ eŶ ŶaŶopaƌtiĐules est aloƌs possiďle du fait de l͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe photo-induite, 

l͛aďsoƌďaŶĐe du ǀeƌƌe polĠ à Ϯϰϰ Ŷŵ ĠtaŶt supposĠe ideŶtiƋue à Đelle du ǀeƌƌe ŶoŶ tƌaitĠ. DaŶs le 

chapitre 5, la foƌŵatioŶ de ƌipples de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ, possiďle seuleŵeŶt à haute teŵpĠƌatuƌe, 

viendra confirmer cette hypothèse. Néanmoins, la moďilitĠ de l͛oƌ daŶs le ǀeƌƌe, ŵġŵe à haute 

teŵpĠƌatuƌe, ƌeste faiďle deǀaŶt Đelle de l͛aƌgeŶt Đe Ƌui justifie Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ soŶt 

formées sous le faisceau uniquement. Il est important de noter que  la formation de nanoparticules 

d͛oƌ de ƋuelƋues nanomètres de diamètre (3 nm environ) seulement a été rapportée dans la 

littérature dans le cas de verres de silice dopés par voie de fusion [87]. En revanche, la formation de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ de diaŵğtƌe ϱϬ Ŷŵ daŶs le ǀeƌƌe Ŷ͛a, à Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe , jamais été 

mentionnée dans la littérature. 

2.3.2 CoeǆisteŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ et d’aƌgeŶt daŶs le veƌƌe  

UŶe aŶalǇse dĠtaillĠe des zoŶes iŶsolĠes, ǀia la ŵiĐƌosĐopie optiƋue et le MEB, Ŷ͛a pas ĠtĠ eŶtƌepƌise 

par manque de temps : les ĠĐhaŶtilloŶs Ŷ͛oŶt Ġté traités que quelques jours avant la fin de mon 

ĐoŶtƌat de doĐtoƌaŶt au laďoƌatoiƌe H. CuƌieŶ. Le speĐtƌe d͛aďsoƌďaŶĐe eŶƌegistƌĠ daŶs la zoŶe 

insolée montre deux épaulements centrés autour de 410 nm et 500 nm ( figure 102). La 

déconvolution de ce spectre en deux bandes gaussiennes permet de déterminer plus précisément 

leur position (voir figure 102Ϳ. Il seŵďle doŶĐ lĠgitiŵe d͛attƌiďueƌ la ďaŶde ĐeŶtƌĠe à ϰϭϲ Ŷŵ à la 

ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et Đelle ĐeŶtƌĠe à ϰϵϮ Ŷŵ à la ƌĠsoŶaŶĐe plasmon des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ. Ces ƌĠsultats peƌŵetteŶt doŶĐ de ŵoŶtƌeƌ Ƌue des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et 

d͛oƌ ĐoeǆisteŶt daŶs les zoŶes iŶsolĠes. UŶe aŶalǇse plus appƌofoŶdie peƌŵettƌa de dĠteƌŵiŶeƌ les 

mécanismes responsables de leur formation. La coexistence des deux types de nanoparticules 

métalliques semble très prometteuse pour des applications SERS : elle devrait permettre 

d͛augŵeŶteƌ le Đhaŵp de ŵolĠĐules « détectables » paƌ ƌappoƌt au Đas de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

ou d͛oƌ seules.  
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Figure 102: SpeĐtƌe d͛aďsoƌďaŶĐe après irradiation du verre échangé puis polé. On voit deux épaulement centrés l͛uŶ à la 
loŶgueuƌ d͛oŶde de ϰϭϲ Ŷŵ et l͛autƌe à Đelle de ϰϵϮ Ŷŵ ƌespeĐtiǀeŵeŶt attƌiďuĠs à la pƌĠseŶĐe d͛aƌgeŶt et d͛oƌ.  

 

Conclusion du chapitre 4 

Dans ce chapitre, dédié aux premiers résultats expérimentaux obtenus lors de cette thèse, nous 

aǀoŶs pu ŵoŶtƌeƌ l͛effiĐaĐitĠ de la teĐhŶiƋue d i͛ŶsolatioŶ laseƌ ĐoŶtiŶue à Ϯϰϰ Ŷŵ pouƌ foƌŵeƌ des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et/ou d͛oƌ daŶs uŶ ǀeƌƌe  soda-lime.  

La ŵajeuƌe paƌtie de Đe tƌaǀail ĐoŶĐeƌŶe les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. Apƌğs aǀoiƌ dĠfiŶi les ĐoŶditioŶs 

de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue les plus faǀoƌaďles à la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules Đoncentrées, de diamètre 

jusƋu͛à Ϯ50 nm, nous avons ensuite caractérisé ces nanoparticules par différentes techniques de 

ŵiĐƌosĐopie et paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ. Nous avons recherché un modèle original de 

ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, eǆpliƋuaŶt leuƌ taille et leuƌ ƌĠpaƌtitioŶ spatiale à la suƌfaĐe 

du veƌƌe. Ce ŵodğle s͛appuie pƌiŶĐipaleŵeŶt suƌ l͛hǇpothğse d͛uŶe haute teŵpĠƌatuƌe ;supĠƌieuƌe à 

ϭϬϬϬ °C daŶs les ĐoŶditioŶs d͛iŶsolatioŶ les plus sĠǀğƌesͿ daŶs la zoŶe iŶsolĠe peŶdaŶt l i͛ŶsolatioŶ. 

Cette température est expliquée par la très forte absorption de la matrice vitreuse à 244 nm. Nous 

avons validé cette hypothèse en utilisant un modèle semi-empirique de calcul de la température 

photo-iŶduite. DaŶs le Đas de l͛oƌ, Ŷous aǀoŶs ĠgaleŵeŶt pu ŵoŶtƌeƌ la foƌŵatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules 

dans le verre, ce qui est en soi un résultat assez intéressant, étant donné la difficulté de faire croitre 

des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs les ǀeƌƌes oďteŶus paƌ ǀoie de fusioŶ. DaŶs Đe Đhapitre, il a en outre été 

montré la possiďilitĠ de foƌŵeƌ à la fois des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ et d͛aƌgeŶt daŶs le ǀeƌƌe, gƌâĐe à la 

ŵġŵe teĐhŶiƋue d͛iƌƌadiatioŶ laseƌ UV ĐoŶtiŶue suƌ des ǀeƌƌes pƌĠalaďleŵeŶt ĠĐhaŶgĠs, puis polĠs 

pouƌ iŶĐoƌpoƌeƌ l͛oƌ sous foƌŵe ioŶiƋue.  
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Introduction du chapitre 5 

DaŶs le Đhapitƌe ϰ, Ŷous aǀoŶs pƌĠseŶtĠ uŶ ŵodğle oƌigiŶal de ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

et/ou d͛oƌ daŶs des ǀeƌƌes soda-limes par insolation avec un laser continu à 244 nm. Nous avons 

notamment montré que le diamètre des plus grosses nanoparticules d͛aƌgeŶt aiŶsi foƌŵĠes peut 

atteindre 250 nm et que ces nanoparticules sont localisées sur le bord de la zone insolée, à la surface 

du verre. De telles nanoparticules semblent donc potentiellement intéressantes pour la détection via 

l͛effet “E‘“. 

Dans Đe Đhapitƌe, Ŷous alloŶs paƌ ĐoŶsĠƋueŶt testeƌ l͛effiĐaĐitĠ de Ŷos suďstƌats, Đ͛est-à-dire des 

lames de verre soda-liŵe ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, pouƌ la dĠteĐtioŶ d͛espğĐes 

chimiques peu concentrées, la rhodamine 6G (R6G) puis le colorant « Aspi-SH ». Nous montrerons 

aiŶsi Ƌue Ŷos suďstƌats soŶt effiĐaĐes pouƌ la dĠteĐtioŶ de la ‘ϲG jusƋu͛à uŶe concentration limite de 

10-5 mol/l. Nous ŵoŶtƌeƌoŶs ĠgaleŵeŶt la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ďaŶde ‘aŵaŶ stƌuĐtuƌĠe, ĐeŶtƌĠe eŶtƌe 

1200 et 1600 cm-1 et présente dans tous les spectres Raman, quelle que soit la molécule testée (R6G 

ou Aspi-“HͿ. L͛oƌigiŶe de Đette ďaŶde ƌeste pouƌ l͛iŶstaŶt iŶdĠteƌŵiŶĠe, même si le décalage Raman 

est caractéristique de liaisons chimiques mettant en jeu du carbone. La présence de cette  bande est 

néanmoins très néfaste pour les applications visées car elle vient masquer le signal dû aux molécules 

testées, dont les vibrations Raman se situent dans la même zone spectrale.  

La caractérisation du poteŶtiel “E‘“ de Ŷos suďstƌats Ŷ͛aǇaŶt pas Ġté très convaincante, nous nous 

sommes attachés à montrer les potentialités dans un autre domaine, la structuration périodique de 

la surface des verres par insolation laser. Ce domaine est actuellement largement étudié dans la 

littérature, via la formation de ripples notamment dans différents matériaux (semi-conducteur, 

métaux ou diélectriques). Les applications associées à la réalisation des ripples sont nombreuses. On 

peut citer entre autres les propriétés de mouillabilité, elles-mêmes directement reliées aux 

propriétés d'adhésion et de tribologie [121]. Nous ŵoŶtƌeƌoŶs eŶfiŶ Ƌue des ĐoŶditioŶs d͛iŶsolatioŶ 

ďieŶ dĠteƌŵiŶĠes peƌŵetteŶt de faiƌe Ġǀapoƌeƌ ƌapideŵeŶt les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt à la suƌfaĐe 

du ǀeƌƌe, Đette ĠǀapoƌatioŶ s͛aĐĐoŵpagŶaŶt de la foƌŵation de nanotrous à la surface du verre. Là-

encore, la formation de nanotrous (ou nanovoids dans la littérature anglophone…Ϳ est 

potentiellement encourageante dans le but de réaliser entre autre des mémoires réinscriptibles ou 

d͛autƌe ĐoŵposaŶts optiƋues programmables [100, 104, 122, 123, 124].  

1. Etude de l’effet SERS sur nos substrats 

1.1 Choix des molécules-test 

Pouƌ testeƌ l͛effiĐaĐitĠ de dĠteĐtioŶ de Ŷos suďstƌats, Ŷous aǀoŶs utilisĠ Đoŵŵe «  molécule-test » la 

rhodamine 6G (R6G, voir figure 103a). Ce choix nous a été dicté par le fait que cette molécule est très 

laƌgeŵeŶt utilisĠe daŶs la littĠƌatuƌe pouƌ attesteƌ d͛uŶ ĠǀeŶtuel effet “E‘“ [34, 125], son spectre 

Raman étant de fait bien identifié.  
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Nous avons également testé une autre molécule appelée Aspi-SH [110] qui présente une bande 

d͛aďsoƌptioŶ daŶs le ǀisible à 466 nm. Ce colorant Aspi-SH possède une fonction thiol (-SH) (figure 

103b), qui permet, en principe, une bonne accroche sur la surface des nanoparticules métalliques 

[126]. Pour ce composé synthétisé par nos soins via le procédé décrit par Lal et al [110], il Ŷ͛Ǉ a auĐuŶ 

spectre Raman dans la littérature, à notre connaissaŶĐe. Les ƌĠsultats aǀeĐ l͛Aspi-SH seront donnés 

dans le paragraphe 1.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    (a)                          (b) 

Figure 103 : représentations planaires des colorants : rhodamine 6G (a) et Aspi-SH (b). 

Le protocole de préparation des échantillons est décrit dans le paragraphe 2.4.1 du chapitre 3. 

Rappelons simplement que le verre soda-lime contenant des ions Ag
+
 et irradié dans les conditions 

optimales, définies dans le paragraphe 1.2.2.1 du chapitre 4, est immergé dans la solution contenant 

la molécule à détecter pendant une durée de 24 h. Le solǀaŶt utilisĠ ĠtaŶt de l͛eau ultƌa puƌe ;dans le 

cas de la rhodamine 6G) ou de l͛acétonitrile (daŶs le Đas de l͛Aspi-SH), les échantillons sont rincés 

ensuite avec de l͛eau ultƌa puƌe apƌğs leuƌ ƌetƌait de la solutioŶ, afiŶ d͛ĠliŵiŶeƌ le ĐoloƌaŶt ŶoŶ fiǆĠ 

sur les nanoparticules. Les lames sont ensuite séchées à l͛aiƌ. AǀaŶt l͛iŵŵeƌsioŶ, l͛ĠĐhaŶtilloŶ iƌƌadiĠ 

est d͛aďoƌd dĠĐoupĠ eŶ deuǆ paƌties ideŶtiƋues, uŶe paƌtie seƌǀaŶt à ŵesuƌeƌ le speĐtre Raman 

avant traitement à la fois sur le verre seul et sur une zoŶe iƌƌadiĠe. “uƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŵŵeƌgĠ, les 

mesures sont également faites sur des zones irradiées et non irradiées afiŶ de ŵesuƌeƌ l i͛ŶflueŶĐe 

des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt suƌ l͛effiĐaĐitĠ de dĠteĐtioŶ “E‘“. La résolution spatiale du spectromètre 

Raman étant de 12,5 µm, les spectres Raman ont été enregistrés à plusieurs endroits de la zone 

affeĐtĠe paƌ l͛iƌƌadiatioŶ laseƌ, pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ l͛iŶflueŶĐe de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ et de la distƌiďutioŶ 

des nanoparticules d͛aƌgeŶt suƌ l͛iŶteŶsitĠ du speĐtƌe ‘aŵaŶ. BieŶ ĠǀideŵŵeŶt, les paƌaŵğtƌes 

d͛aĐƋuisitioŶ des speĐtƌes ;teŵps d i͛ŶtĠgƌatioŶ et ŵoǇeŶŶageͿ oŶt ĠtĠ Đhoisis de ŵaŶiğƌe à oďteŶiƌ 

des spectres présentant un rapport signal sur bruit « correct ». Le teŵps d͛iŶtégration choisi est de 

quelques secondes dans notre cas : des durées trop longues, au lieu d͛aŵĠlioƌeƌ le speĐtƌe, 

entrainent sa détérioration [127]. Le moyennage est, quant à lui, choisi de sorte que la durée totale 

de la mesure soit raisonnable (nous nous sommes fixés un objectif de quelques secondes pour 

acquérir un spectreͿ. Il est iŵpoƌtaŶt de Ŷoteƌ iĐi Ƌue le Đhoiǆ de Đes paƌaŵğtƌes d͛aĐƋuisitioŶ 

conditionne bien évidemment la qualité des spectres présentés : ainsi, la comparaison des seuils de 

détectioŶ oďteŶus aǀeĐ la littĠƌatuƌe s͛aǀğƌe souǀeŶt dĠliĐate ǀoiƌe iŵpossiďle puisƋue les ǀaleuƌs de 

Đes paƌaŵğtƌes Ŷ͛Ǉ soŶt pas toujouƌs pƌĠĐisĠes. Nous aǀoŶs utilisĠ deuǆ loŶgueuƌs d͛oŶde 

RHODA-6G 
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d͛eǆĐitatioŶ diffĠƌeŶtes : 488 nm (résonante avec la résonance plasmon de surface des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶtͿ et ϲϯϯ Ŷŵ ;hoƌs ƌĠsoŶaŶĐeͿ. La douďle eǆĐitatioŶ peƌŵet, eŶtƌe autƌe, de 

s͛assuƌeƌ Ƌue les ďaŶdes plus ou ŵoiŶs ƌĠsolues pƌĠseŶtes suƌ Ŷos speĐtƌes, soŶt ďieŶ des ďaŶdes 

‘aŵaŶ et ŶoŶ pas d͛ĠǀeŶtuelles ďaŶdes de luŵinescence. Un résumé du protocole de préparation et 

d͛aŶalǇse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĠtudiĠ iĐi, est sĐhĠŵatisĠ daŶs la figure 104. 

 

Figure 104 : pƌotoĐole de ŵise eŶ ĠǀideŶĐe de l͛effet SE‘S. 

1.2 Mise en évidence de la détection de la rhodamine 6G 

par  effet SERS 

Il a été démontré que le signal Raman de certaines molécules (dites « actives » en Raman) adsorbées 

sur des nanostructures métalliques ou semi-ĐoŶduĐtƌiĐes, est foƌteŵeŶt aŵplifiĠ jusƋu͛à uŶ faĐteuƌ 

1015 [3]. L͛effet “E‘“ est l͛eǆaltatioŶ ;l͛aŵplifiĐatioŶͿ du sigŶal ‘aŵaŶ de la ŵolĠĐule du fait de soŶ 

adsorption sur les nanostructures métalliques ou semi-conductrices. Sans entrer dans les détails du 

mécanisme du SERS qui est encore débattu, certains facteurs influençant son efficacité sont 

aujouƌd͛hui ďieŶ ƌepĠƌĠs. Paƌ eǆeŵple, oŶ sait Ƌue pouƌ uŶe dĠteĐtioŶ optiŵale, les ŶaŶostƌuĐtuƌes 

doivent remplir un certain nombre de critères, notamment en ce qui concerne la taille et la rugosité 

de surface. Par exemple, la taille minimale requise pour les nanopartiĐules ŵĠtalliƋues est d͛eŶǀiƌoŶ 

40 nm de diamètre [3], taille que nous avons largement dépassée via notre technique de croissance 

de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs les ǀeƌƌes soda-lime. La rugosité de surface a également été 

montrée comme ayant une influence positive suƌ l͛effet “E‘“ [36].   
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Pouƌ ŵoŶtƌeƌ Ƌue la dĠteĐtioŶ est uŶiƋueŵeŶt liĠe à la pƌĠseŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, Ŷous 

aǀoŶs d͛aďoƌd ŵesuƌĠ l͛effet “E‘“ suƌ la paƌtie du ǀeƌƌe iŵŵeƌgĠe ŵais ŶoŶ iƌƌadiĠe, Đ'est-à-dire ne 

ĐoŶteŶaŶt pas de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ;figure 105a). Nous avons ensuite mesuré le spectre 

Raman sur les traits irradiés après adsorption de la rhodamine (figure 105b). Les résultats présentés 

concernent la détection de la R6G diluée à 10-5 M car au-delà, nos échantillons se sont montrés peu 

efficaces, ŵġŵe si des teŵps d͛aĐƋuisitioŶs plus loŶg oŶt peƌŵis d͛aǀoiƌ des ƌĠsultats ĐoƌƌeĐtes pouƌ 

les concentrations de 10-6 et 10-8 M. 

On constate que, lorsque la rhodamine 6G en solution aqueuse à 10-5 M est déposée sur le verre 

seul, le spectre Raman ne montre aucun des pics caractéristiques de cette molécule  (figure 105a). Ce 

spectre reste inchangé même pour de « longs » temps d i͛ŶtĠgƌatioŶ ;ƋuelƋues ŵiŶutes). Ce spectre 

est généralement appelé « no-SERS » dans la littérature. En revanche, dès que la zone contenant des 

nanoparticules (bords du trait laser) est excitée, les vibrations caractéristiques de la R6G 

apparaissent clairement dans le spectre Raman (figure 105b). Notons que le spectre Raman est 

identique, quelle Ƌue soit la loŶgueuƌ d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶ ;Đe ƌĠsultat Ŷ͛est pas pƌĠseŶtĠ iĐiͿ. 

 

 

Figure 105 : (a) spectre Raman enregistré sur le verre non irradié traité dans la rhodamine 6G en solution aqueuse (à 10
-5

 

M) ; (b) spectre Raman de la rhodamine 6G en solution aqueuse (à 10
-5

 M) adsorbée sur des nanoparticules de taille 

supérieure à 100 nm.  

Nous avons ensuite comparé la position spectrale des différents pics observés sur le spectre de la 

figure 105b avec ceux rapportés dans la littérature.  

Le Tableau 5 montre une comparaison entre les positions des pics que nous avons mesurées et celles 

publiées dans la littérature [34]. Les écarts observés (< 10 cm-1) entre les positions des bandes Raman 

obtenues via nos substrats et celles de la littérature sont tout à fait acceptables et comparables aux 
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différences observées dans la littérature [22, 34]. Le Tableau 5 peƌŵet aussi l͛attƌiďutioŶ des 

différentes bandes à des modes de vibration bien identifiés.  

Tableau 5 : comparaison entre les positions des pics Raman de la R6G mesurées avec notre substrat comparées avec les 

valeurs de la littérature [34]. La deƌŶiğƌe ĐoloŶŶe peƌŵet l͛assigŶatioŶ des diffĠƌeŶtes ďaŶdes auǆ ǀiďƌatioŶs 
correspondantes. 

ν(cm
-1

), dans le 

cas de nos 

mesures 

ν(cm
-1

), un 

exemple de 

spectre pris 

dans la 

littérature 

Assignation 

605 614 C-C-C ring in-plane 

767 774 C-C-C ring out-of-plane bending 

1185 1183 C-C stretching 

1307 1310 
C-C vibration in Xanthene ring 

(59%) or two NHC2H5 (38%) 

1359 1363 Aromatic C-C stretching 

1509 1509 Aromatic C-C stretching 

1574 1572 
Vibration in phenyl ring with 

COOC2H5 group 

1643 1650 
Vibration in phenyl ring with 

COOC2H5 group 

 

1.3 Influence des paramètres morphologiques des 

nanoparticules sur la détection 

A ce stade de notre Ġtude, Ŷous pouǀoŶs ĐoŶĐluƌe Ƌu͛uŶ effet “E‘“ est ďieŶ oďseƌǀĠ aǀeĐ la ‘ϲG 

comme molécule-test. Nous alloŶs ŵaiŶteŶaŶt teŶteƌ de ĐoƌƌĠleƌ l͛effiĐaĐitĠ de Đet effet “E‘“ aǀeĐ la 

Ŷatuƌe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt eǆĐitĠes. 

Nous avons enregistré les spectres Raman en nous déplaçant perpendiculairement à des traits 

iŶsolĠs aǀeĐ diffĠƌeŶtes ĐoŶditioŶs d i͛ƌƌadiatioŶ, et doŶĐ des ŶaŶopaƌtiĐules de tailles et de 

concentration variées. La figure 106 montre les résultats obtenus pour le trait insolé à 120 mW et 
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400 µŵ/s. “uƌ l i͛ŵage de ŵiĐƌosĐopie optiƋue ;figure 106a), on retrouve la répartition spatiale 

décrite et expliquée dans le chapitre 4 : la zone de passage du laser se trouve au centre, entouré de 

deux bandes colorées contenant les nanoparticules de grand diamètre. Le trait en pointillé sur la 

figure 106a indique les diffĠƌeŶts eŶdƌoits d͛eǆĐitatioŶ paƌ le  laser daŶs l͛eǆpĠƌieŶĐe “E‘“. Ces points 

soŶt tƌğs ƌappƌoĐhĠs ;iŶteƌǀalle de ϱ µŵͿ paƌ ƌappoƌt à la ƌĠsolutioŶ de l͛appaƌeil Ƌui est de ϭϮ,ϱ µŵ  ; 

de sorte qu͛uŶ ƌeĐouǀƌeŵeŶt est atteŶdu eŶtƌe les différents spectres. Sur la figure 106b, on montre 

deux spectres Raman pris respectivement au centre et sur un des bords de la zone irradiée. On 

remarque que l i͛ŶteŶsitĠ du speĐtƌe Raman pris sur le bord (là où les nanoparticules les plus grosses 

et les plus concentrées sont formées) est plus élevée. Une ĐoŶfiƌŵatioŶ du fait Ƌue l͛effiĐaĐitĠ de la 

détection augmente avec la concentration et la taille des nanoparticules formées est illustrée dans la 

figure 106c. En effet, on voit sur cette dernière figure que l͛effiĐaĐitĠ de la dĠteĐtioŶ est maximale 

sur les bords du trait laser (zones cerclées de la figure 106c). Ces endroits coïncident bien avec les 

zones de forte concentration en nanoparticules de grande taille, conf irmant ce que nous avons dit 

dans le chapitre 4. 

 
Figure 106 : image optique en réflexion du trait  analysé (b), spectres Raman de la R6G adsorbé au centre et sur le bord 

du trait, (c) scan réalisé transversalement dans  la zone affectée par les irradiations.  

1.4 Limitations de nos substrats 

L͛iŶtĠƌġt ŵajeuƌ de la dĠteĐtioŶ paƌ effet “E‘“ est de pouǀoiƌ dĠteĐteƌ des ŵolĠĐules tƌğs faiďleŵeŶt 

ĐoŶĐeŶtƌĠes. Nous aǀoŶs pouƌ l i͛ŶstaŶt ƌĠussi à dĠteĐteƌ de la ‘ϲG à ϭϬ-8 mol/l avec des durées 

d͛iŶtĠgƌatioŶs ƌelativement longues (quelques dizaines de secondes), aloƌs Ƌu i͛l est fait état dans la 

littérature de seuils de détection beaucoup plus faibles 10-16 mol/l [128]. La pƌĠseŶĐe d͛uŶ sigŶal 

« parasite » dans nos spectres explique essentiellement ce relatif échec. En effet, nous avons observé 
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un signal Raman dont les fréquences spatiales caractéristiques sont quasi-résonnantes avec celles de 

la R6G. Ce signal est montré sur la figure 107.  

 

Figure 107 : signal Raman enregistré sur le verre irradié seul. L͛oƌigiŶe du dĠdouďleŵeŶt oďseƌǀĠ eŶtƌe ϭϮϬϬ et ϭϲϬϬ Đŵ -1
 

Ŷ͛a pas ĠtĠ tƌouǀĠe duƌaŶt Đette thğse.  

Plus pƌĠĐisĠŵeŶt, Đe sigŶal est oďseƌǀĠ loƌsƋue l͛oŶ eǆĐite les zoŶes ƌiĐhes eŶ ŶaŶopaƌtiĐules, saŶs 

avoir trempé au préalable la lame de verre insolée dans une solution. Si son observation aussi bien 

sous excitation à ϰϴϴ Ŷŵ Ƌu͛à ϲϯϯ Ŷŵ ĐoŶfiƌŵe Ƌu i͛l s͛agit ďieŶ d͛uŶ sigŶal ‘aŵaŶ, soŶ attƌiďutioŶ 

reste beaucoup plus complexe. Le domaine de vibrations mis en jeu (~1200 -1600 cm-1) est 

caractéristique de composés carbonés, ce qui peut laisser place à de nombreuses spéculations car de 

nombreux composés peuvent être présents dans la salle où les spectres Raman ont été enregistrés. 

En revanche, la présence de ce signal devient gênante pour détecter la R6G faiblement concentrée 

Đaƌ soŶ iŶteŶsitĠ est telle Ƌu i͛l ǀieŶt ŵasƋueƌ le sigŶal ‘aŵaŶ de la ‘ϲG.  

En exploitant certains des résultats expérimentaux du chapitre 4, nous proposons ici quelques pistes 

à explorer pour déteƌŵiŶeƌ l͛oƌigiŶe de Đe sigŶal. Coŵŵe ŵeŶtioŶŶĠ daŶs le paƌagƌaphe 1.2.2.1.4 du 

chapitre 4, la formation de nanoparticules de diamètre supérieur à 50 nm et ĐoŶĐeŶtƌĠes Ŷ͛est 

effiĐaĐe Ƌue loƌsƋu͛uŶ ŵiŶiŵuŵ d͛oǆǇgğŶe O2 est pƌĠseŶt daŶs l͛atŵosphğƌe de la piğĐe. Nous 

Ŷ͛aǀoŶs pas oďseƌǀĠ de sigŶal paƌasite loƌsƋue l͛ĠĐhaŶtilloŶ est iŶsolĠ daŶs uŶe atŵosphğƌe d͛O2 

puƌe, aǀeĐ des pƌessioŶs paƌtielles de l͛oƌdƌe de  quelques dizaines de mbar. Ce résultat semble 

iŶdiƋueƌ Ƌue la souƌĐe de Ŷotƌe sigŶal paƌasite est pƌĠseŶte daŶs l͛atŵosphğƌe peŶdaŶt l i͛ŶsolatioŶ. 

De plus, le ǀeƌƌe est poƌtĠ à tƌğs haute teŵpĠƌatuƌe peŶdaŶt l i͛ŶsolatioŶ, Đe Ƌui peut faǀoƌiseƌ uŶe 

réaction de combustion dans la zone insolée, dont l ͛uŶ des produits pourrait être celui détecté à 

travers le signal parasite. Nous sommes bien conscients, à ce stade, du caractère très spéculatif de 
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cette hypothèse, de sorte que nous ne pouvons aller plus avant. Néanmoins, il nous semble 

foŶdaŵeŶtal d͛eǆpliƋueƌ aǀeĐ hoŶŶġtetĠ les liŵites de Ŷos suďstƌats “E‘“ à l͛heuƌe aĐtuelle eŶ 

termes de seuils de détection. La présence de ce signal, qui ne pouvait être attendue au démarrage 

de Đette thğse, est pouƌ l i͛ŶstaŶt un frein au développement des substrats. 

1.5 Effet SERS avec une autre molécule : l’Aspi-SH 

Coŵŵe iŶdiƋuĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, Ŷous aǀoŶs testĠ ĠgaleŵeŶt la dĠteĐtioŶ d͛uŶe deuǆiğŵe ŵolĠĐule, 

appelée « Aspi-SH » dont la formule chimique a également été donnée plus haut (figure 103b). Bien 

Ƌue le speĐtƌe ‘aŵaŶ de l͛Aspi-SH ne soit pas donné dans la littérature, nous avons obtenu un 

spectre relativement proche de celui de la rhodamine 6G, ce qui nous parait cohérent puisque les 

deux molécules portent des groupes chimiques semblables (voir figure 108). La démarche est la 

même que lors de la détection de la rhodamine 6G, c'est-à-diƌe Ƌue Ŷous aǀoŶs d͛aďoƌd ŵesuƌĠ 

l͛effet “E‘“ suƌ la paƌtie du ǀeƌƌe tƌeŵpĠe ŵais ŶoŶ iƌƌadiĠe. Nous aǀoŶs eŶsuite ŵesuƌĠ l͛effet 

Raman sur les traits irradiés après traitement dans le colorant Aspi-SH (1.09x10-3 mol dans 

l͛aĐĠtoŶitƌile). Le ƌĠsultat de Đette eǆpĠƌieŶĐe Ŷ͛est pas pƌĠseŶtĠ iĐi ŵais ĐoŶfiƌŵe ďieŶ le pƌeŵieƌ 

résultat obtenu sur la rhodamine 6G, c'est-à-dire, que les spectres Raman obtenus après immersion 

soŶt ďieŶ Đeuǆ des ĐoloƌaŶts, dĠŵoŶtƌaŶt Ƌue Đes deƌŶieƌs s͛aĐĐƌoĐheŶt ďieŶ suƌ les ŶaŶopaƌtiĐules 

que nous avons créées.  

  

Figure 108: positions des pics Raman du colorant Aspi-SH adsorbée sur les nanoparticules que nous avons créées. 

UŶ des iŶtĠƌġts appoƌtĠs paƌ l͛utilisatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules de ŵĠtauǆ Ŷoďles est la possiďilitĠ de 

fonctionnaliser leur surface de façon quasi réversible ou non par des composés porteurs de groupes 

chimiques variés tels que des amines, des alcools, des acides ou des thiols. Les thiols sont le type de 

stabilisant le plus employé pour les nanoparticules de métaux nobles de différentes tailles du fait de 

la plus grande force de la liaison métal-S, cette dernière étant considérée comme quasi covalente, 
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cela rend cette liaison très stable par rapport à des composés aminés ou hydroxylés [129]. Il existe 

dans la littérature de Ŷoŵďƌeuǆ eǆeŵples ƌelataŶt l͛ĠĐhaŶge de ĐoŵposĠs paƌ d͛autƌes eŶ foŶĐtioŶ 

des groupes chimiques présents [126, 129], soit à la surface de nanoparticules métalliques en 

suspeŶsioŶ ou dĠposĠes suƌ des suƌfaĐes, soit suƌ des filŵs d͛oƌ ou d͛aƌgeŶt. Mais il Ŷ͛eǆiste à Ŷotƌe 

ĐoŶŶaissaŶĐe auĐuŶ eǆeŵple d͛ĠĐhaŶges de ĐoŵposĠs paƌ d͛autƌes suƌ des substrats tels que les 

nôtres.  

La figure 109 montre avant tout la comparaison des spectres Raman obtenus pour chacune des deux 

molécules (les traits  pointillés verticaux indiquent les pics présents dans les deux spectres à la fois).  

 

Figure 109 : comparaison entre les spectres Raman de la rhodamine R6G (courbe noire) et du colorant Aspi -SH (courbe 

ƌougeͿ adsoƌďĠs suƌ les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ĐƌĠĠes. Les tƌaits Ŷoiƌs ǀeƌtiĐauǆ iŶdiƋueŶt les piĐs ĐoŵŵuŶs auǆ deuǆ 
colorants.  

Il parait donc possible de remplacer la rhodamine 6G par le colorant Aspi -SH, ce que nous avons 

ǀoulu ǀĠƌifieƌ eŶ iŵŵeƌgeaŶt suĐĐessiǀeŵeŶt uŶ ĠĐhaŶtilloŶ d͛aďoƌd daŶs la ƌhodaŵiŶe ϲG, puis 

dans le colorant Aspi-SH; nous avons ensuite inversé la procédure de trempage. Pour mener à bien 

cette étude, nous avons irradié un long trait sur un substrat, que nous avons ensuite découpé en 

plusieuƌs paƌties pouƌ Ġǀiteƌ d͛ĠǀeŶtuelles iŶhoŵogĠŶĠitĠs liĠes à l͛utilisatioŶ de suďstƌats diffĠƌeŶts 

et à des ĐoŶditioŶs d͛insolation différentes. La figure 110 montre la comparaison des spectres 

enregistrés sur des substrats traités dans la rhodamine 6G seule (figure 110aͿ, daŶs l͛Aspi-SH seul 

(figure 110ďͿ, et suĐĐessiǀeŵeŶt daŶs la ƌhodaŵiŶe ϲG puis daŶs l͛Aspi-SH (figure 110c). On 

remarque que le spectre de la figure 110Đ est ideŶtiƋue à Đelui de l͛Aspi-SH seul, confirmant ainsi le 

ƌeŵplaĐeŵeŶt de la ‘ϲG paƌ l͛Aspi-SH. 
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Figure 110 : (a) : détection de la Rhodamine R6G seule ; (b) : dĠteĐtioŶ de l͛Aspi-SH seule ; (c) : Mise en évidence du 

ƌeŵplaĐeŵeŶt de la ƌhodaŵiŶe paƌ l͛Aspi-SH. 

Paƌ ĐoŶtƌe, pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŵŵeƌgĠ suĐĐessiǀeŵeŶt daŶs l͛Aspi -SH puis dans la rhodamine 6G, le 

speĐtƌe ‘aŵaŶ oďteŶu ĐoƌƌespoŶd à Đelui de l͛Aspi -SH. Ces résultats montrent que l͛Aspi-SH ne 

s͛ĠĐhaŶge pas aǀeĐ uŶ ĐoŵposĠ ŶoŶ thiolĠ eŶ restant fixé sur le substrat, ŵais Ƌu i͛l peut pƌeŶdƌe la 

plaĐe d͛uŶ ĐoŵposĠ ŶoŶ thiolĠ.  
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Nos substrats ont donc le même comportement que des nanoparticules en suspension ou des films 

de métaux nobles [22, 130] : les molécules s͛ĠĐhaŶgeŶt ƌapideŵeŶt à la suƌfaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules 

sauf en ce qui concerne les composés thiolés, ces derniers restant fixés sur la surface.  De ce fait, ces 

résultats montrent que nos substrats peuvent être potentiellement fonctionnalisés par des 

composés chimiques et biologiques notamment.  

2. Organisation périodique des nanoparticules 

d’aƌgeŶt à la suƌfaĐe du veƌƌe 

2.1 Analogie avec la formation de ripples 

Nous nous sommes attachés dans le chapitre 4 à expliquer la croissaŶĐe et l͛oƌgaŶisatioŶ des 

nanoparticules situées au voisinage très proche de la surface du verre. Il est cependant évident que 

des ŶaŶopaƌtiĐules soŶt foƌŵĠes daŶs la pƌofoŶdeuƌ de la zoŶe ĠĐhaŶgĠe ;jusƋu͛à ϲ-8 µm sous la 

surface), du fait de la profondeur de pénétration du laser dans la matrice vitreuse, estimée à 

plusieurs dizaines de µm [116]. Nous allons montrer dans ce paragraphe que ces nanoparticules 

diffuseŶt à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe et s͛oƌgaŶiseŶt ƌĠguliğƌeŵeŶt eŶ ligŶes de ŶaŶopaƌtiĐules ; figure 

111a).  

 

Figure 111 : (a) : ripples foƌŵĠes paƌ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt (résultat obtenu dans cette thèse) loƌs d͛iƌƌadiatioŶ 
laser UV continue sur des verres échangés; (b) : Ripples (rides) formées par la texturation de surface causée par des  

impulsions laser femtosecondes  suƌ uŶe suƌfaĐe d͛aĐieƌ iŶoǆǇdaďle [131]. 

Cette organisation régulière peut donc être vue comme la formation de ripples à la surface du verre 

et sera abordée comme telle dans ce chapitre. Les ripples (rides en français) sont des structures 

pĠƌiodiƋues Ƌui appaƌaisseŶt sous foƌŵe de ƌides foƌŵĠes à la suƌfaĐe d͛uŶ solide et ƌĠsultaŶt 

gĠŶĠƌaleŵeŶt de l i͛ŶteƌaĐtioŶ d͛uŶ faisĐeau laseƌ, pulsĠ ou ĐoŶtiŶu, aǀeĐ le solide considéré (figure 

111b). La formation de ripples a été observée à la surface de semi-conducteurs, de polymères, de 

métaux ou encore de diélectriques [132, 133, 134, 135]. La première observation de ripples induits 
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par une insolation laser a été rapportée par Birnbaum dans un semi-conducteur [136]. De très 

Ŷoŵďƌeuses Ġtudes ƌelatiǀes à l͛oďseƌǀatioŶ de ƌipples soŶt dispoŶiďles daŶs la littĠƌatuƌe depuis les 

aŶŶĠes ϭϵϲϬ jusƋu͛au dĠďut des aŶŶĠes ϭϵϴϬ. UŶe thĠoƌie ĐoŵŵuŶĠŵeŶt adŵise, appelĠe thĠoƌie 

de Sipe et al., a d͛ailleurs émergé [137] et peƌŵet de pƌĠdiƌe l͛oƌieŶtatioŶ des ƌipples paƌ ƌappoƌt à la 

polarisation du laser, ainsi que la période  des ripples. Le sujet a connu un renouveau au début des 

aŶŶĠes ϮϬϬϬ aǀeĐ l͛utilisatioŶ d i͛ŵpulsioŶs laseƌs feŵtoseĐoŶdes pouƌ ĐƌĠeƌ des ƌipples doŶt la 

pĠƌiode est paƌfois plus faiďle Ƌue la loŶgueuƌ d͛oŶde laseƌ [138]. L͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des ƌĠsultats 

expéƌiŵeŶtauǆ oďseƌǀĠs aǀeĐ uŶ laseƌ feŵtoseĐoŶde ƌeste d͛ailleuƌs dĠďattue aĐtuelleŵeŶt [138], le 

modèle de Sipe et al. ne pouvant expliquer certains d͛eŶtƌe eux. 

Les résultats que nous détaillons et expliquons dans ce paragraphe diffèrent des ripples 

habituellement rapportés dans la littérature, dans le sens où ils consistent en des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt aligŶĠes et ŶoŶ pas des ƌides à la suƌfaĐe d͛uŶ ŵatĠƌiau. Les figures 111a et 111b attestent 

de cette différence. Malgré cette différence, la théorie de Sipe et al. s͛aǀğƌe tout à fait adaptĠe pouƌ 

dĠĐƌiƌe Ŷos ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ, aussi ďieŶ eŶ teƌŵes de pĠƌiodes des ƌipples Ƌue d͛oƌieŶtatioŶ 

par rapport à la polarisation du laser. Dans les paragraphes qui suivent, nous allons donner quelques 

éléments nécessaires à la compréhension du modèle de Sipe, puis nous montrerons la bonne 

corrélation entre ce modèle et nos caractérisations expérimentales. Nous proposerons enfin un 

ŵodğle phǇsiƋue pouƌ eǆpliƋueƌ l͛aligŶeŵeŶt pĠƌiodiƋue des ŶaŶopaƌtiĐules. 

2.2  Présentation de la théorie de Sipe et al. 

L͛aƌtiĐle ƌĠfĠƌeŶĐe de la thĠoƌie de “ipe et al. a été publié en 1983 [137] et, depuis lors, cette théorie 

est ĐoŵŵuŶĠŵeŶt adŵise pouƌ dĠĐƌiƌe la foƌŵatioŶ de ƌipples daŶs le Đas d͛iƌƌadiatioŶs aǀeĐ uŶ 

laser continu ou un laser pulsé avec des pulses de « longue durée », Đ͛est-à-dire 

« non femtosecondes ».   

L͛uŶe des toutes pƌeŵiğƌes eǆpliĐatioŶs pƌoposĠes pouƌ la foƌŵatioŶ des ƌipples fut doŶŶĠe eŶ ϭϵϳϯ 

par Emmony et al. [139], qui ont observé des ripples en irradiant du germanium avec un laser pulsé 

émettant des impulsions de ϴϬ Ŷs à ϭϬ.ϲ µŵ ;tauǆ de ƌĠpĠtitioŶ ϭHzͿ. UŶ phĠŶoŵğŶe d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes 

entre le faisceau incident et le faisceau diffusé à la surface, entrainant une modulation périodique du 

champ laser, est supposé responsable de la formation des ripples. Cette eǆpliĐatioŶ fut à la ďase d͛uŶ 

premier modèle appelé « Surface Scattered Wave »[139] ou encore modèle classique.  

Le modèle de Sipe et al. prend en considéƌatioŶ l͛iŶteƌaction entre une onde électromagnétique et 

uŶe suƌfaĐe ƌugueuse ;à uŶe ĠĐhelle ŵiĐƌosĐopiƋueͿ, et iŶĐlut ĠgaleŵeŶt l͛eǆĐitatioŶ possiďle de 

polaƌitoŶs. Cette thĠoƌie peƌŵet aiŶsi de pƌĠdiƌe les ǀeĐteuƌs d͛oŶde possiďles des ƌipples     (tel 

que|   | = (2)/, avec  la période des ripples) en fonction des paramètres expérimentaux de 

l i͛ŶsolatioŶ laseƌ, à saǀoiƌ :  

- de l͛aŶgle d͛iŶĐideŶĐe paƌ ƌappoƌt à la suƌfaĐe,  
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- de la direction de polarisation du ǀeĐteuƌ d͛oŶde du laseƌ      (avec |     | = (2)/, et 

 la loŶgueuƌ d͛oŶde du laseƌ), qui possède une composante       dans le plan de la 

surface (voir figure 112),  

- des propriétés de la surface du matériau insolé (indice de réfraction et rugosité). 

Il est important de noter que la rugosité de surface est décomposée en série de Fourier sur 

différeŶtes fƌĠƋueŶĐes spatiales, auǆƋuelles ĐoƌƌespoŶdeŶt diffĠƌeŶts ǀeĐteuƌs d͛oŶdes    . Une 

fréquence spatiale de la rugosité de surface (issue de cette décomposition), correspondant au 

ǀeĐteuƌ d͛oŶde    , diffuse la lumière incidente sur les ondes de surface telles que :                (57) 

 
Figure 112 : géométrie et notation utilisées dans le modèle.  

L͛iŶteŶsitĠ        de la lumière dans la région de pré-surface, la « lisière » ;Ƌui sĠpaƌe l͛aiƌ du ŵatĠƌiau 

massif), est due à l i͛ŶteƌfĠƌeŶĐe du Đhaŵp iŶĐideŶt aǀeĐ le Đhaŵp diffƌaĐtĠ, et peut se mettre sous la 

forme:                             (58) 

avec             l͛effiĐaĐitĠ ;sĐalaiƌeͿ aǀeĐ laƋuelle la ƌugositĠ de suƌfaĐe ĐoŶduit à l͛aďsoƌptioŶ 

inhomogène du laser et        ƌepƌĠseŶte l͛aŵplitude de la ƌugositĠ de suƌfaĐe, foŶĐtioŶ Ƌui ǀaƌie 

leŶteŵeŶt daŶs le Đas d͛uŶe ƌugositĠ de suƌfaĐe distƌiďuĠe de façoŶ hoŵogğŶe suƌ toutes les 

fréquences. (         ) présente un pic étroit pour une valeur donnée de    , qui permet de caractériser 

la période  des ripples.  

L͛estiŵatioŶ de la pĠƌiode des ƌipples et de leuƌ oƌieŶtatioŶ ǀis-à-vis de la direction de polarisation du 

laser via le modèle de Sipe nécessite de ĐoŶŶaîtƌe les ĐoŶditioŶs d i͛ŶsolatioŶ laseƌ, eŶ gĠŶĠƌal 

ĐoŶŶues, l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ, le ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ du ŵatĠƌiau iŶsolĠ ;gƌaŶdeuƌs ŵesuƌaďles 

expérimentalement) et la rugosité de surface du matériau irradié.  Cette deƌŶiğƌe gƌaŶdeuƌ Ŷ͛est 

à priori pas connue, de sorte que les paramètres de rugosité les plus couramment utilisés dans la 

littérature sont en général conservés, quel que soit le matériau considéré [140]. La rugosité est 

caractérisée par deux paramètres s et f, qui sont respectivement le facteur de forme et le facteur de 

remplissage de la région « lisière ». Les valeurs les plus couramment utilisées sont s = 0.4 et f = 0.1, 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d͛uŶe ƌugositĠ de suƌfaĐe dues à des îlots sphĠƌiƋues , quand bien même cette 

Faisceau 
laser 

Échantillon (s, f, n k) 
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hǇpothğse Ŷ͛est pas vérifiée expérimentalement. De façon générale, les résultats obtenus via le 

modèle de Sipe et al. ne varient que très peu avec les valeurs de s et f. 

EŶ dĠfiŶitiǀe, l͛estiŵatioŶ de la pĠƌiode des ƌipples et de leuƌ oƌieŶtatioŶ ǀia le ŵodğle de “ipe  et al. 

ŶĠĐessite ĠǀideŵŵeŶt de ĐoŶŶaîtƌe les ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales d͛iŶsolatioŶ laseƌ et l i͛ŶdiĐe de 

réfraction (complexe) du matériau insolé. La période  des ƌipples s͛eǆpƌiŵe aloƌs paƌ la ƌelation 

(59) :           (59) 

avec  la longueur d͛oŶde du laseƌ, Ŷ l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du ŵatĠƌiau iŶsolĠ et  l͛aŶgle d i͛ŶĐideŶĐe 

du faisceau laser par rapport à la normale à la surface du matériau insolé. 

Notons enfin que si le modèle de Sipe et al. est encore largement utilisé dans la littérature, il ne 

permet pas toujouƌs d͛eǆpliƋueƌ la foƌŵatioŶ de ƌipples foƌŵĠs paƌ iƌƌadiatioŶ laseƌ feŵtoseĐoŶde 

;fsͿ, ŶotaŵŵeŶt leuƌ pĠƌiodiĐitĠ iŶfĠƌieuƌe à la loŶgueuƌ d͛oŶde du laseƌ, aiŶsi Ƌue la foƌŵatioŶ de 

ƌipples daŶs le Đas d͛uŶ laser polarisé circulairement et la dépendance de la morphologie des ripples 

aǀeĐ la dose d͛ĠŶeƌgie ƌeçue [138].  

La présentation de nos résultats va démarrer par les ĐoŶditioŶs d i͛ŶsolatioŶ laseƌ ƌeƋuises pouƌ la 

formation des ripples puis nous confronterons nos résultats avec le modèle de Sipe et al., ce qui nous 

peƌŵettƌa de ǀalideƌ l͛appellatioŶ « ripples ». Nous proposerons enfin un modèle physico-chimique 

peƌŵettaŶt d͛eǆpliƋueƌ l͛oƌgaŶisatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe. 

2.3 Formation des ripples  

2.3.1 Influence de la durée d’iŶsolatioŶ suƌ la foƌŵatioŶ des ƌipples 

Nous avons observé la formation des ripples en insolant des « spots » en focalisant le laser à la 

suƌfaĐe du ǀeƌƌe ĠĐhaŶgĠ, aǀeĐ des duƌĠes d i͛ŶsolatioŶ supĠƌieuƌes à ϱϬϬ ŵs. Nous avons également 

oďseƌǀĠ Ƌue leuƌ foƌŵatioŶ Ŷ͛appaƌait Ƌu͛aǀeĐ des puissaŶĐes laseƌ «  élevées (> 100 nm) », Đ͛est-à-

dire permettant une augmentation de température importante dans la zone insolée (voir chapitre 4, 

paragraphe 1.2.4). 

Les figures 113a et 113b montrent respectivement un cliché MEB du spot laser et un zoom sur la 

ƌĠgioŶ daŶs laƋuelle les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt appaƌaisseŶt, pouƌ uŶe duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ de 

500 ŵs. Pouƌ des teŵps d͛eǆpositioŶ plus Đouƌts, l͛aligŶeŵeŶt de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt Ŷ͛a pas été 

oďseƌǀĠ. Les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, de diaŵğtƌe ŵoǇeŶ ϱϬ Ŷŵ eŶǀiƌoŶ, soŶt aligŶĠes le loŶg de 

« vagues » de loŶgueuƌ de l͛oƌdƌe de ϭ à Ϯ µŵ, et la pĠƌiode de l͛aligŶeŵeŶt ;distaŶĐe eŶtƌe les 

ǀaguesͿ est de ϭϲϬ Ŷŵ eŶǀiƌoŶ. Pouƌ Đette duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ, l͛aligŶeŵeŶt pĠƌiodiƋue de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt Ŷ͛est oďseƌǀĠ Ƌu͛autouƌ des deuǆ pôles ǀeƌt icaux du spot laser (zones 

encadrées sur la figure 113a).  
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Figure 113 : (a) : image MEB du spot laser et de sa périphérie pour une durée d͛iŶsolatioŶ de ϱϬϬ ŵs et une puissance de 

100 mW ; (b) : zoom sur la région de formation des ripples .La direction de polarisation du laser est indiquée sur la 

figure 10b. 

LoƌsƋu͛oŶ augŵeŶte la durĠe d i͛ŶsolatioŶ jusƋu͛à 1s, les ripples se forment tout autour du spot laser 

(figure 114a) et leur organisation est observée sur une largeur de 2 µm environ. La taille moyenne 

des nanoparticules est cette fois de 80 nm, avec une faible distribution, et la période entre les lignes 

est également de 160 nm (figure 114ďͿ. L͛oƌgaŶisatioŶ eŶtƌe les ŶaŶopaƌtiĐules seŵďle ĠgaleŵeŶt 

plus ŵaƌƋuĠe, Đe Ƌui seƌa ĐoŶfiƌŵĠ paƌ l͛aŶalǇse de la foŶĐtioŶ d͛autoĐoƌƌĠlatioŶ de diffĠƌeŶtes 

images MEB montrant des nanoparticules régulièrement alignées, présentée dans le paragraphe 

2.3.2.3. On peut remarquer sur la figure 114ď Ƌue la taille des ŶaŶopaƌtiĐules diŵiŶue loƌsƋue l͛oŶ 

s͛ĠloigŶe du centre de la zone dans laquelle les ripples sont présents (zone cerclée sur la figure 114a). 

Cette observation sera abordée et expliquée dans le paragraphe 2.3.3. 

  

Figure 114 : (a) : iŵage MEB du spot laseƌ et de sa pĠƌiphĠƌie pouƌ uŶe duƌĠe d͛iŶsolatioŶ de ϭs  ; (b) : zoom sur la région 

de formation des ripples.  

LoƌsƋue le teŵps d i͛ŶsolatioŶ atteiŶt ϱs, les ripples apparaissent encore plus marqués, tout autour du 

spot laser (figure 115aͿ, aloƌs Ƌue l͛aligŶeŵeŶt des ŶaŶopaƌtiĐules est ĐoŶseƌǀĠ suƌ plusieuƌs µŵ 

E 

(b) (a) 

(a) (b) 
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(figure 115b). Par ailleurs, la périodicité de l͛aƌƌaŶgeŵeŶt eŶtƌe ŶaŶopaƌtiĐules Ŷ͛est aďsoluŵeŶt pas 

modifiée (160 nm). 

  

Figure 115 : (a) : image MEB du spot laser et de sa périphérie pour une durĠe d͛iŶsolatioŶ de ϱ s ; ;ďͿ : zoom sur la région 

de formation des ripples.  

Enfin, pour une durée d i͛ŶsolatioŶ de ϭϬ s, la formation des ripples se fait sur une largeur de 5 µm 

eŶǀiƌoŶ et, uŶe Ŷouǀelle fois, l͛aligŶeŵeŶt est ďieŶ ĐoŶseƌǀĠ, saŶs ĐhaŶgeŵeŶt de la pĠƌiode                

(figure 116). 

  

 

Figure 116 : (a) : iŵage MEB du spot laseƌ et de sa pĠƌiphĠƌie pouƌ uŶe duƌĠe d͛iŶsolatioŶ de ϭ0s ; (b) : zoom sur la région 

de formation des ripples.  

Pouƌ des teŵps d i͛ŶsolatioŶ supĠƌieuƌs à ϭϬ s, l͛aligŶeŵeŶt pĠƌiodiƋue est ĐoŶseƌǀĠ ŵais la suƌfaĐe 

du verre est globalement très dégradée. Ce comportement est attribué à une augmentation de 

température photoinduite très importante, qui conduit à une température trop élevée pour 

conserver une surface non endommagée.  

(b) (a) 

 

(b) (a) 
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Les principales conclusions de ces différentes analyses MEB sont donc : 

 la pĠƌiode des ƌipples ƌeste Ġgale à ϭϲϬ Ŷŵ, Ƌuelle Ƌue soit la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ, 

 Ƌue le diaŵğtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt aligŶĠes est Ġgal à ϴϬ Ŷŵ pouƌ des duƌĠes 

d͛iŶsolatioŶ supĠƌieuƌes à ϱϬϬ ŵs. NĠaŶŵoiŶs, de plus petites Ŷanoparticules alignées se 

foƌŵeŶt suƌ le ďoƌd de l͛aŶŶeau ;eŶtouƌaŶt le spot laseƌͿ daŶs leƋuel se foƌŵeŶt les ƌipples, 

 la laƌgeuƌ de Đet aŶŶeau augŵeŶte aǀeĐ la duƌĠe d͛iŶsolatioŶ. 

Ces ĐoŶĐlusioŶs Ŷous seƌǀiƌoŶt pouƌ pƌoposeƌ uŶ ŵĠĐaŶisŵe peƌŵettaŶt d͛eǆp liquer la formation 

des ripples sous insolation (cf. paragraphe 2.3.4) 

2.3.2  Caractérisation des ripples 

La mise en évidence de la formation de ripples apparaît très clairement par MEB, comme montré 

daŶs le paƌagƌaphe pƌĠĐĠdeŶt, ŵais Ŷ͛est pas suffisaŶte pouƌ les ĐaƌaĐtĠƌiseƌ ĐoŵplğteŵeŶt. DaŶs les 

paragraphes qui suivent, nous allons caractériser les ripples par microscopie optique et spectroscopie 

d͛aďsoƌptioŶ, afiŶ de confirmer que les nanoparticules organisées périodiquement sont bien des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. Nous utiliseƌoŶs eŶsuite l͛AFM pouƌ ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe Ƌue les ƌipples 

présentent également une variation topologique très faible, que les nanoparticules alignées ne sont 

pas « sur » la surface du verre mais plutôt enterrées dans le verre. 

2.3.2.1 Caractérisation par microscopie optique et spectroscopie d’aďsoƌptioŶ  

JusƋu͛à pƌĠseŶt, Ŷous aǀoŶs supposĠ Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules aligŶĠes ĠtaieŶt ďel et ďieŶ des 

nanopartiĐules d͛aƌgeŶt, saŶs toutefois le ǀalideƌ eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt. Pouƌ Đe faiƌe, Ŷous aǀoŶs tout 

d͛aďoƌd oďseƌǀĠ les ƌipples paƌ ŵiĐƌosĐopie optiƋue eŶ ƌĠfleǆioŶ ;figure 117), en comparant avec les 

images MEB correspondantes. Le spot choisi pour observation a été irradié avec une durée 

d͛iŶsolatioŶ de ϮϬ s et une puissance de 140 mW, de manière à induire une forte concentration de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, oďseƌǀaďle paƌ ŵiĐƌosĐopie optiƋue eŶ ƌĠfleǆioŶ. La ĐoƌƌespoŶdaŶĐe eŶtƌe 

la zone de formation des ripples et la zone fortement réfléchissante apparaît clairement (intérieur 

des deux ellipses blanches dans les deux figures). La zone de formation des ripples présente donc une 

foƌte ƌĠfleĐtiǀitĠ, pƌoďaďleŵeŶt due à la pƌĠseŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ;oƌgaŶisĠe s 

périodiquement) suffisamment concentrée pour augmenter significativement le coefficient de 

réflexion du verre irradié.  
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Figure 117 : (a) : image du spot laser par microscopie optique en réflexion  (b) : même spot observé par MEB (spot insolé 

pendant 20s, PLASER = 140 mW). 

 

 

 

Figure 118 : (a) : image du spot laser par microscopie optique en réflexion ; (b) : speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ des zoŶes 1, 2 et 3 

indiquées sur la Figure 118a ; (spot insolé pendant 20s, PLASER = 140 mW). 

AfiŶ de ĐoŶfiƌŵeƌ l͛hǇpothğse de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, Ŷous aǀoŶs eŶsuite ŵesuƌĠ l͛ absorption 

daŶs diffĠƌeŶtes zoŶes de la zoŶe ŵodifiĠe paƌ l i͛ŶsolatioŶ ; figure 118a et figure 118b). La zone de 

formation des ripples correspond à la zone n°2 sur la figure 118a. Il faut rappeler que la résolution 

spatiale de notƌe ŵode de ŵesuƌe d͛aďsoƌptioŶ avec le spectromètre Aramis (12.5 µm) ne permet 

pas d͛Ġtudieƌ sĠpaƌĠŵeŶt les tƌois zoŶes iŶdiƋuĠes suƌ la figure 118a. Le speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ 

ĐoƌƌespoŶdaŶt à la zoŶe Ϯ pƌĠseŶte Ƌuatƌe ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ di stinctes centrées autour de 

450 nm, 510 nm, 600 nm et 730 nm. La position spectrale de la première bande coïncide avec la 

ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. La pƌĠseŶĐe de Ƌuatƌe ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ 

distinctes dans la zone de formation des ripples peut être due à la structuration périodique des 

(b) (a) 

1 
2 

3 
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ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs Đette zoŶe ŵais Đette attƌiďutioŶ ƌeste pouƌ l i͛ŶstaŶt spĠĐulatiǀe. La 

ŵodĠlisatioŶ de la ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt oƌgaŶisĠes pĠƌiodiƋueŵeŶt ǀa 

être entreprise très prochainement afin de valider ou non cette hypothèse [27]. Elle Ŷ͛a 

malheureusement pas pu être entreprise avant la rédaction de ce manuscrit.  

Cette étude nous a néanmoins permis de renforcer une des hypothèses de départ, à savoir que les 

nanoparticules organisées pĠƌiodiƋueŵeŶt soŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. 

2.3.2.2 Caractérisation par AFM 

A ce stade de notre étude, la question reste entière quant à savoir si le contraste observé par MEB 

entre les « lignes » ĐoŶteŶaŶt les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt aligŶĠes et les ƌĠgions vierges de 

nanoparticules, peut pƌoǀeŶiƌ d͛uŶe diffĠƌeŶĐe de composition dans ces deux types de régions ou 

d͛uŶe ǀaƌiatioŶ topologiƋue eŶtƌe Đes deuǆ ƌĠgioŶs. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l͛aŶalǇse MEB ne permet pas, à 

elle seule, d͛appƌĠĐieƌ ĐoƌƌeĐteŵeŶt la topographie de la zone de formation des ripples. Nous avons 

donc examiné cette zone par microscopie AFM pour en apprécier la topologie, comme le montrent 

les figures 119a et 119b. La figure 119a montre une image AFM de la zone contenant les ripples, 

correspondant aux images MEB de la figure 115 : on y voit très clairement les « lignes » des ripples. 

La figure 119ď ŵoŶtƌe uŶe iŵage ϯD de la ŵġŵe zoŶe, ƌeĐoŶstƌuite d͛apƌğs la figure 119a. 

 

 

 

 

 

 

Figure 119 : (a) image AFM des ripples ; (b) : iŵage ϯD ƌeĐoŶstƌuite d͛apƌğs ;aͿ.  

La pĠƌiode des ƌipples ŵesuƌĠe d͛apƌğs la figure 119a est estimée à 162 nm environ, en très bon 

aĐĐoƌd aǀeĐ Đelle estiŵĠe d͛apƌğs les iŵages MEB ;figure 120). En revanche, la mesure de la hauteur 

des ripples (figure 121) est rendue délicate du fait de la pente sur laquelle se superposent les ripples 

(visible sur la figure 120). Cette pente est due aux gouttelettes de verre liquide solidifiées formées 

(a) 

(2) 

(1) 

(a) 

(b) 
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dğs l͛aƌƌġt de l i͛ƌƌadiatioŶ laser (voir chapitre 4). Par conséquent, les ripples se forment entre le 

sommet et la base des gouttelettes ce qui corrobore les observations faites par microscopie optique 

(paragraphe 2.3.2.1Ϳ. La peŶte Ŷ͛appaƌaît pas suƌ la figure 119b, car elle a été corrigée par le logiciel 

ĐouplĠ à l͛AFM pouƌ ŵieuǆ appƌĠĐieƌ la ƌĠgulaƌitĠ des ƌipples. L͛iŵage AFM «  3D » non corrigée de la 

figure 122 montre clairement la pente due à la gouttelette.  

 

Figure 120 : pƌofil AFM des ƌipples, ŵesuƌĠ d͛apƌğs la Figure 119, dans la direction (1). La période moyenne est de 

161.5 nm. 

 

Figure 121 : pƌofil AFM ĐoƌƌigĠ des ƌipples, ŵesuƌĠ d͛apƌğs la Figure 119. La hauteur mesurée est de 2 à 4 nm 

typiquement. 
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Figure 122 : iŵage ϯD des ƌipples ŶoŶ ĐoƌƌigĠe. OŶ Ǉ ǀoit ĐlaiƌeŵeŶt la peŶte due à la foƌŵatioŶ d͛uŶe gouttelette 
solidifiée. 

Les ripples apparaissent sous forme de lignes continues périodiquement espacées (162 nm) dans les 

images AFM (figure 119 à figure 122) au contraire des images MEB (figure 113 à figure 116) qui 

ŵoŶtƌeŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt isolĠes aligŶĠes le long des mêmes lignes. La distance entre 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛uŶe ŵġŵe ligŶe est assez dĠliĐate à ŵesuƌeƌ pƌĠĐisĠŵeŶt ŵais il est possiďle 

d͛oďteŶiƌ uŶ pƌofil eŶ Ŷiǀeau de gƌis le loŶg d͛uŶe ligŶe de ŶaŶopaƌtiĐules aǀeĐ le logiĐiel IŵageJ 

(figure 113). La distaŶĐe ŵoǇeŶŶe ďoƌd à ďoƌd eŶtƌe ŶaŶopaƌtiĐules est de l͛oƌdƌe de ϮϬ Ŷŵ et le 

profil montre bien la périodicité ( 30-40 nm).  

 
Figure 123 : pƌofil eŶ Ŷiǀeauǆ de gƌis le loŶg d͛uŶe ligŶe de ŶaŶopaƌtiĐules. OŶ distiŶgue Đlaiƌement une périodicité de 30 

Ŷŵ eŶǀiƌoŶ et uŶe distaŶĐe ;ďoƌd à ďoƌdͿ eŶtƌe ŶaŶopaƌtiĐules de ϮϬ Ŷŵ eŶǀiƌoŶ. L͛iŵage  insérée montre la zone sur 

laƋuelle s͛est faite l͛aŶalǇse. 

Le diamètre moyen de ces nanoparticules étant de 80 nm environ, la résolution laté ƌale de l͛AFM, de 

l͛oƌdƌe de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌes, deǀƌait peƌŵettƌe de les ƌĠsoudƌe suƌ les iŵages AFM. La ƌĠsolutioŶ 



Chapitre 5 : Résultats expérimentaux : SERS et Ripples 

- 173 -  
 

latĠƌale d͛uŶ AFM dĠpeŶd des paƌaŵğtƌes de sĐaŶ, de la Đouƌďuƌe de la poiŶte utilisĠe et de la 

résolution «en z» de l͛AFM.  

Théoriquement, la ƌĠsolutioŶ latĠƌale d͛uŶ AFM est donnée par la relation (60) [141] :                   (60) 

Avec : R le rayon de courbure de la pointe AFM ( ϯϬ ŶŵͿ, ƌ le ƌaǇoŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

alignées ( 40 nm) et    la ƌĠsolutioŶ eŶ z de l͛AFM ( 0.1 nm). Ce qui donne dans notre cas une 

ƌĠsolutioŶ latĠƌale de ϯ à ϰ Ŷŵ, tǇpiƋue de l͛oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ ŵeŶtioŶŶĠ daŶs les doĐuŵeŶtatioŶs 

teĐhŶiƋues de diffĠƌeŶts AFM. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt aligŶĠes deǀ raient 

« ressortir » iŶdiǀiduelleŵeŶt daŶs l͛iŵage AFM. Leuƌ aďseŶĐe s͛eǆpliƋue paƌ la tƌğs faiďle ǀaƌiatioŶ 

de hauteuƌ d͛uŶe paƌtiĐule à l͛autƌe le loŶg d͛uŶe ligŶe  : uŶ pƌofil AFM tƌaĐĠ le loŶg d͛uŶe ligŶe  (voir 

figure 119a, direction (2)), ne révèle aucune structuration et doŶĐ auĐuŶe ŶaŶopaƌtiĐule Ŷ͛est ƌĠsolue 

daŶs l i͛ŵage ĐoƌƌespoŶdaŶte. IllustƌoŶs Đette liŵitatioŶ de l͛AFM ƋuaŶd la ǀaƌiatioŶ de hauteuƌ Ŷ͛est 

pas suffisante par un contre-exemple tiré de la littérature. La figure 124 montre l͛iŵage AFM de 

paƌtiĐules d͛oƌ déposées sur une surface, de diamètre 80 nm et espacées de 10 nm environ. L i͛ŵage 

AFM et les profils sont extraits de [142]. Ces dimensions caractéristiques sont par conséquent tout à 

fait Đoŵpaƌaďles à Đelles de Ŷos ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgent. 

 

Figure 124 : iŵage AFM de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ ;diaŵğtƌe ϴϬ Ŷŵ, sĠpaƌĠes de ϭϬ Ŷŵ eŶǀiƌoŶͿ. Pƌofil de la poiŶte AFM 
correspondant. 

Les ŶaŶopaƌtiĐules soŶt ƌĠsolues suƌ l i͛ŵage AFM, taŶdis Ƌue le pƌofil ŵoŶtƌe uŶe ǀaƌiatioŶ de 

hauteur de 30 nm. Il apparaît évident que si la variation de hauteur est réduite à 2-3 nm, le profil 

mesuré sera quasiment plat et, par conséquent, les deux nanoparticules ne seront plus résolues sur 

l i͛ŵage AFM.  

La tƌğs faiďle ǀaƌiatioŶ de hauteuƌ d͛uŶe ŶaŶopaƌtiĐule à la suiǀaŶte le loŶg d͛uŶe ligŶe s͛eǆpliƋue paƌ 

leur enterrement sous la surface du verre : l͛espaĐe eŶtƌe les ŶaŶopaƌtiĐules d͛uŶe ŵġŵe ligŶe est 

rempli de verre fondu puis solidifié lors de la formation des gouttelettes. La figure 125 illustre 

schématiquement cette répartition dans le verre fondu. 

a) 

b) 



Chapitre 5 : Résultats expérimentaux : SERS et Ripples 

- 174 -  
 

 
Figure 125 : repƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue de l͛eŶteƌƌage des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs le ǀeƌƌe. Le tƌait eŶ poiŶtillĠ 

symbolise le trajet de la pointe AFM. Les nanoparticules ont un rayon R de 80 nm et la pointe AFM un rayon r de 30 nm.  

Il faut Ŷoteƌ Ƌue l͛eŶteƌƌeŵeŶt des nanoparticules contribue également à la faible variation de 

hauteuƌ d͛uŶe ligŶe à l͛autƌe, deǀaŶt le diaŵğtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules, Đoŵŵe le ŵoŶtrent les profils 

des figures 20 et 121.  

L͛aŶalǇse AFM Ŷous a doŶĐ peƌŵis de ĐoŶfiƌŵeƌ la pĠƌiode des ƌipples ;ϭϲϮ ŶŵͿ et de ĐoŶĐluƌe ƋuaŶt 

à leur enterrement partiel sous la surface du verre. Les résultats et analyses obtenus sont en très bon 

accord avec ceux obtenus par MEB.  

A ce stade de notre étude, nous avons caractérisé les ripples, en termes de taille de nanoparticules et 

de périodicité, par différentes techniques complémentaires. Nous allons maintenant aborder 

l͛ĠteŶdue spatiale des ƌipples et la ƋualitĠ de leuƌ pĠƌiodiĐitĠ. Cette deƌŶiğƌe grandeur est appréciée 

de façoŶ assez suďjeĐtiǀe à tƌaǀeƌs les ĐliĐhĠs MEB et AFM, si ďieŶ Ƌue Ŷous aǀoŶs Đhoisi d͛utiliseƌ la 

foŶĐtioŶ ƌadiale d͛autoĐoƌƌĠlatioŶ pouƌ ŵieuǆ l͛appƌĠĐieƌ.   

2.3.2.3 Qualité de la périodicité des ripples : utilisation de la fonction 

d’autoĐoƌƌĠlatioŶ 

Nous avons montré précédemment que la taille des nanoparticules alignées croît loƌsƋu͛oŶ 

augŵeŶte le teŵps d͛iŶsolatioŶ aǀeĐ, toutefois, uŶe satuƌatioŶ assez ƌapide du diaŵğtƌe ŵoǇeŶ 

autour de 80 nm. Simultanément, nous avons observé une amélioration de la qualité de 

l͛aligŶeŵeŶt. La foŶĐtioŶ d͛autoĐoƌƌĠlatioŶ «  moyennée radialement » (« radially averaged 

autocorrelation function » eŶ aŶglaisͿ d͛uŶe iŵage MEB peƌŵet de ŵieuǆ ƋuaŶtifieƌ la pĠƌiodiĐitĠ et 

son étendue spatiale [143]. Cette foŶĐtioŶ, ŶotĠe ‘ ;ƌͿ, est ĐalĐulĠe à paƌtiƌ de l͛autoĐoƌƌĠlatioŶ des 

pixels d͛uŶe iŵage MEB ďiŶaiƌe en fonction de la distance radiale r. Pour ce faire, nous avons utilisé 

le logiciel libre ImageJ [144]. De façon générale, les oscillations périodiques dans la courbe 

ƌepƌĠseŶtatiǀe de ‘;ƌͿ soŶt ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d͛uŶ oƌdƌe à plus ou ŵoiŶs loŶgue distaŶĐe ;dĠpeŶdaŶt 

de la période) tandis que le premier minimum de R(r) indique le diamètre moyen des nanoparticules.  

NaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 
pointe AFM 

Verre fondu puis 
resolidifié 

Trajectoire de la pointe AFM 
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La figure 126 montre le résultat calculé à partir des images MEB des figure 13b et 115b relatives 

respectivement à des spots insolés pendant 500 ms et 5 s. Plus précisément, nous avons isolé dans 

ces images la zone contenant les ripples, à partir de laquelle R(r) a été calculée.  

 

Figure 126 : fonction d ͚autoĐoƌƌĠlatioŶ ŵoǇeŶŶĠe ƌadialeŵeŶt ĐalĐulĠe à paƌtiƌ des iŵages Figure 113b ( = 500 ms) et 

Figure 115b  (= 5s). 

La période des oscillations de R(r) est estimée à 163 nm, en très bon accord avec les valeurs déduites 

des images MEB et AFM. Le premier minimum de la fonction donne le diamètre moyen des 

nanoparticules alignées, soit 78 nm, valeur qui correspond une nouvelle fois à celle mesurée 

pƌĠĐĠdeŵŵeŶt paƌ MEB. L͛aŵplitude des osĐillatioŶs, aiŶsi Ƌue leuƌ Ŷoŵďƌe, soŶt supĠƌieuƌs pouƌ la 

couƌďe ƌelatiǀe à la duƌĠe d͛iŶsolatioŶ la plus loŶgue  : ceci traduit à la fois une régularité plus grande 

daŶs l͛aligŶeŵeŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt et aussi uŶ oƌdƌe à plus gƌaŶde distaŶĐe.  

En examinant en détail la courbe représentative de R(r) pour la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ la plus Đouƌte, oŶ 

peut constater que le calcul de R(r) « s͛aƌƌġte » pour une distance supérieure à 700 nm environ, car 

l͛ĠteŶdue spatiale des ƌipples Ŷ͛eǆĐğde pas Đette loŶgueuƌ. Le pƌeŵieƌ ŵiŶiŵuŵ de ‘;ƌͿ est assez ŵal 

défini de sorte que le diamètre moyen des nanoparticules alignées varie entre 30 et 80 nm. Cette 

dispeƌsioŶ daŶs le diaŵğtƌe se ƌetƌouǀe daŶs l i͛ŵage MEB ĐoƌƌespoŶdaŶte ;figure 113b). Il faut noter 

également que les ripples apparaissent quelque peu « chaotiques » dans l i͛ŵage MEB de la figure 

113b. Malgré ce caractère chaotique, la courbe représentative de R(r) conserve une périodicité 

évidente. Ces observations mettent en évidence toute la pertinence du calcul de R(r) pour 

caractériser des ripples, même de « qualité moyenne ». On constate enfin que pour la durée 

d͛iŶsolatioŶ la plus loŶgue, l͛oƌdƌe est pƌĠseƌǀĠ suƌ uŶe distaŶĐe supĠƌieuƌe au ŵiĐƌoŵğtƌe aǀeĐ uŶe 

très bonne régularité.  

L͛utilisatioŶ de la foŶĐtioŶ d͛autoĐoƌƌĠlatioŶ ŵoǇeŶŶĠe ƌadialeŵeŶt s͛aǀğƌe doŶĐ tƌğs pertinente 

pour valider les constatations expérimentales et permet de donner un caractère moins spéculatif et 
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subjectif que les seules analyses visuelles des images MEB et AFM. Il faut signaler que nos images 

MEB présentent une double périodicité, celles des ripples (160 nm perpendiculairement aux lignes) 

et celles entre nanoparticules sur une même ligne (30 nm environ, voir figure 121Figure 121). La 

fonctioŶ d͛autoĐoƌƌĠlatioŶ Ŷe ŵoŶtƌe Ƌu͛uŶe pĠƌiode, la plus gƌaŶde, l͛autƌe ĠtaŶt pƌoďaďleŵeŶt 

noyée dans le signal et ne ressortant pas. 

Pouƌ ĐoŶtiŶueƌ daŶs Đette ǀoie, Đ͛est-à-dire supporter cette étude expérimental par une approche 

théorique, nous allons maintenant confronter nos résultats expérimentaux avec le modèle de Sipe  et 

al., présenté dans le paragraphe 2.2. 

2.3.3 Confrontation avec le modèle de Sipe et al.  

L͛idĠe d͛utiliseƌ le ŵodğle de “ipe et al. est venue de façon  « évidente » pour nous, puisque ce 

modèle prévoit, en incidence normale (ce qui est notre cas) une période  des ripples donnée par :  

= laser/Ŷ aǀeĐ Ŷ l͛iŶdiĐe de ƌĠfaĐtioŶ du ŵatĠƌiau iŶsolĠ. EŶ pƌeŶaŶt Ŷ  1.5, on obtient  = 244/1.5 = 

162 nm, valeur identique à la valeur expérimentale reportée précédemment et déduite des analyses 

MEB, AFM et de l͛utilisatioŶ de la foŶĐtioŶ d͛autoĐoƌƌĠlatioŶ. 

La modèle de Sipe nécessite de connaître « uniquement » l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du ǀeƌƌe, eǆpƌiŵĠ de 

façon complexe. Nous avons choisi un indice réel moyen de 1.5  pour notre verre échangé. Cette 

ǀaleuƌ Ŷ͛est pas ƌigouƌeuseŵeŶt ideŶtiƋue à Đelles ŵesuƌĠes paƌ M-LiŶes Ƌui ĐoƌƌespoŶdeŶt à l͛iŶdiĐe 

de suƌfaĐe. Coŵŵe le faisĐeau laseƌ pĠŶğtƌe suƌ plusieuƌs ŵiĐƌoŵğtƌes daŶs l͛Ġpaisseuƌ de la zoŶe 

ĠĐhaŶgĠe, daŶs laƋuelle l i͛ŶdiĐe ƌĠel Ŷ͛est pas ĐoŶstaŶt du fait du profil de concentration en ions Ag+ 

(voir chapitre 4, paragraphe 1.1), nous avons par conséquent choisi une valeur approchée pour 

l i͛ŶdiĐe ƌĠel, doŶt l i͛ŶflueŶĐe suƌ la ǀaleuƌ de  Ŷ͛est pas tƌğs iŵpoƌtaŶte : loƌsƋue l͛oŶ fait ǀaƌieƌ Ŷ de 

1.51 à 1.52,  varie de 161.5 à 160 nm soit une variation relative de ϭ% eŶǀiƌoŶ. L͛iŶĐeƌtitude suƌ la 

valeur mesurée de  est au ŵoiŶs du ŵġŵe oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ, Ƌu͛elle soit dĠteƌŵiŶĠe paƌ MEB, 

AFM ou paƌ la foŶĐtioŶ d͛autoĐoƌƌĠlatioŶ. 

Il nous faut aussi connaîtƌe la paƌtie iŵagiŶaiƌe k de l͛iŶdiĐe, Đ͛est-a-dire celle correspondant 

esseŶtielleŵeŶt à l͛aďsoƌptioŶ du ǀeƌƌe à Ϯϰϰ Ŷŵ. Coŵŵe ŵeŶtioŶŶĠ daŶs le chapitre 4, paragraphe 

1.2.4, la dĠteƌŵiŶatioŶ eǆpĠƌiŵeŶtale de l͛aďsoƌďaŶĐe du ǀeƌƌe à Ϯϰϰ Ŷŵ Ŷ͛a pas ĠtĠ possible, de 

soƌte Ƌue Ŷous aǀoŶs Đhoisi, là eŶĐoƌe, uŶe ǀaleuƌ appƌoĐhĠe de k. Apƌğs polissage d͛uŶe laŵe 

échangĠe jusƋu͛à uŶe Ġpaisseuƌ e de ϭ35 µm, nous avons pu mesurer la densité optique (D.O. ou 

absorbance) de façon correcte ( ϯ.ϱͿ jusƋu͛à uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde ŵiŶimale de 283 nm. En dessous 

de 283 nm, la D.O. devient trop grande pour être mesurée. En supposant une variation exponentielle 

de la D.O. aǀeĐ la loŶgueuƌ d͛oŶde ;loi de Beeƌ-Lambert), nous avons déduit une D.O. de 4 à 244 nm. 

Le coefficient d͛aďsoƌptioŶ  du verre est alors donné par  = -1/135 * ln (10-D.O.) = 0.0682 µm-1. La 

paƌtie iŵagiŶaiƌe de l i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ k se dĠduit de  par la relation : k = */4 = 

0.0682*0.244/4  0.00132.  

Nous obtenons finalement nverre = 1.51+0.00132i, valeur « introduite » dans le modèle de Sipe et al. Il 

faut noter ici que les calculs ont tous été effectuées par Jean-Philippe Colombier, maitre de 
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conférences au laboratoire H. Curien, qui travaille sur les ripples formés dans différents matériaux, 

sous différentes ĐoŶditioŶs d i͛ŶsolatioŶ.  

La figure 127 ŵoŶtƌe l͛oƌieŶtatioŶ des aǆes daŶs la ƌĠgioŶ «  lisière » mentionnée dans le 

paragraphe 2.2.  

 

Figure 127 : représentation schématique de la région « lisière » (voir paragraphe 2.2 dans ce chapitre) utilisée dans le 

modèle de Sipe et al. 

La Figure 128 ŵoŶtƌe les ƌĠsultats du ĐalĐul du faĐteuƌ d͛effiĐaĐitĠ  avec le modèle de Sipe et al. On 

distingue très clairement un pic dans la courbe correspondant à la direction y dans le plan de la 

surfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, Ƌui iŶdiƋue Ƌue des ƌipples doiǀeŶt se foƌŵeƌ daŶs la diƌeĐtioŶ Ǉ, Đ͛est -à-dire 

parallèles à la direction de polarisation du laser. Le pic dans la courbe de  est assez large ce qui 

traduit le fait que les ripples ne comportent pas une fréquence unique mais une gamme de 

fréquences « excitables ». 

 

Figure 128 : faĐteuƌ d͛effiĐaĐitĠ  ĐalĐulĠ eŶ polaƌisatioŶ p, Đoŵŵe daŶs le Đas de Ŷos eǆpĠƌieŶĐes d͛iŶsolatioŶ. 
L͛oƌieŶtatioŶ des aǆes est rappelée sur la Figure 129. L͛aǆe des aďsĐisses ƌepƌĠseŶte le ǀeĐteuƌ d͛oŶde des ƌipples, 

ŶoƌŵalisĠ paƌ le ǀeĐteuƌ d͛oŶde du laseƌ. Les diƌeĐtioŶs ǆ et Ǉ soŶt Đelles précisées sur la Figure 129. 

La figure 129 présente une carte 2D de  eŶ foŶĐtioŶ des ǀeĐteuƌs d͛oŶde ŶoƌŵalisĠs des ƌipples, 

dans les directions x et y. Les valeurs de  sont codées en niveau de gƌis Đoŵŵe iŶdiƋuĠ suƌ l͛ĠĐhelle 

à gauche de l͛iŵage. OŶ ǀoit ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue des ripples se forment parallèlement à la polarisation du 

laseƌ, de paƌt et d͛autƌe de l͛oƌigiŶe des fƌĠƋueŶĐes. Ces ƌipples ĐoƌƌespoŶdeŶt à uŶe pĠƌiode de /n 
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selon le modèle de Sipe. On peut constater que la formation de ripples à des fréquences plus 

ĠleǀĠes, Đ͛est à diƌe des pĠƌiodes plus petites deǀƌaieŶt se foƌŵeƌ daŶs la diƌeĐtioŶ peƌpeŶdiĐulaiƌe à 

Đelle de la polaƌisatioŶ du laseƌ. Nous Ŷ͛aǀoŶs pas oďseƌǀĠ la foƌŵatioŶ simultanée de ces deux types 

de ripples, comme mentionné le plus souvent dans la littérature [140]. L͛aďseŶĐe de ƌipples daŶs les 

zones cerclées de la figure 129 indique que l͛oŶde se ĐouplaŶt aǀeĐ l͛oŶde laseƌ pouƌ foƌŵeƌ des 

ƌipples Ŷ͛a pas uŶe oƌigiŶe plasmonique, comme parfois montré dans la littérature [138]. 

  

Figure 129 : caƌte ϮD de l͛effiĐaĐitĠ  daŶs le doŵaiŶe fƌĠƋueŶtiel. L͛ĠĐhelle de  est en niveau de gris. Les axes 

ƌepƌĠseŶteŶt les ǀeĐteuƌs d͛oŶde des ƌipples, ŶoƌŵalisĠs paƌ le ǀeĐteuƌ d͛oŶde du laseƌ.  

Pour confronter de façon précise nos résultats expérimentaux avec le modèle de Sipe  et al., nous 

avons calculé la transformée de Fourier (FFT) des images MEB montrant des ripples obtenues avec 

deuǆ duƌĠes d͛iŶsolatioŶ différentes, 500 ms (figure 130a et figure 130b) et 3000 ms (Figure 131a et 

figure 131b). 

 
 

Figure 130 : (a) image MEB obtenue après une duƌĠe d͛iŶsolatioŶ de ϱϬϬ ŵs, à partir de laquelle a été calculée la FFT de 

la Figure 129; (b) image de la FFT de la Figure 129 ; les arcs de cercle révèlent la périodicité.  

E Ripples // E  

(a) 
(b) 

165 nm 
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Figure 131 : (a) iŵage MEB oďteŶue apƌğs uŶe duƌĠe d͛iŶsolatioŶ de 5 s,  à partir de laquelle a été calculée la FFT de la 

Figure 129 ; (b) image de la FFT de la Figure 129 ; les arcs de cercle révèlent la périodicité.  

 

On distingue clairement des arcs de cercle (« sickle-shaped features » dans la littérature) de part et 

d͛autƌe du ĐeŶtƌe de l i͛ŵage. Le Đaliďƌage en fréquence des images FFT permet de calculer la période 

correspondant à ces arcs de cercle, et nous retrouvons une nouvelles fois la période de nos ripples 

(165 nm). Par conséquent, les résultats théoriques obtenus via le modèle de Sipe sont en très bon 

accord avec nos observations expérimentales. On peut distinguer trois harmoniques de la fréquence 

fondamentale des ripples (figure 131ďͿ pouƌ la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ la plus loŶgue taŶdis Ƌu͛uŶe seule 

haƌŵoŶiƋue Ŷ͛est pƌĠseŶte pouƌ la duƌĠe d͛iŶsolatioŶ plus courte (figure 130b). Cette différence 

iŶdiƋue uŶe ŵeilleuƌe pĠƌiodiĐitĠ des ƌipples pouƌ la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ la plus loŶgue. Cette 

conclusion est tout à fait siŵilaiƌe à Đelle tiƌĠe de l͛aŶalǇse de la foŶĐtioŶ d͛autoĐoƌƌĠlatioŶ des 

images MEB contenant les ripples (cf. paragraphe 2.3.2.3). 

A ce stade de notre étude, nous avons pleinement caractérisé les ripples par différentes techniques 

puis mis en évidence Ƌue Đes ƌipples ĐƌoisseŶt ǀia le ŵodğle d i͛ŶteƌfĠƌeŶĐes eŶtƌe uŶe oŶde de 

surface et le laser proposé par Sipe. Dans le paragraphe qui suit, nous allons proposer un modèle 

peƌŵettaŶt d͛eǆpliƋueƌ la pƌĠseŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules pƌoĐhes de la suƌfaĐe des gouttelettes et leur 

alignement. 

2.3.4 Processus physiques expliquant la formation des ripples 

La pƌĠseŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt au ǀoisiŶage du spot laseƌ Ŷ͛appaƌaît Ƌue pouƌ des duƌĠes 

d͛iŶsolatioŶ supĠƌieuƌes à ϱϬϬ ŵs. Nous aǀoŶs paƌ ailleuƌs ŵoŶtƌĠ daŶs le Đhapitre 4 que les 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe soŶt ƌepoussĠes de plusieuƌs ŵiĐƌoŵğtƌes suƌ les ďoƌds 

de la ƌĠgioŶ iŶsolĠe pouƌ les duƌĠes d͛iŶsolatioŶ «  courtes ». Simultanément, des gouttelettes de 

verre se forment, par solidification rapide du verre liquide, dans lesquelles aucune nanoparticule 

d͛aƌgeŶt Ŷ͛est oďseƌǀĠe. LoƌsƋue la duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ dĠpasse ϱϬϬ ŵs, la ƌĠpaƌtitioŶ spatiale des 

nanoparticules est modifiée puisque des ripples sont observés juste à la périphérie du spot laser. Ces 

oďseƌǀatioŶs ĐoŶĐoƌdeŶt aǀeĐ d͛autƌes dispoŶiďles daŶs la littĠƌatuƌe et ƌelatiǀes auǆ ƌipples  : 

(a) (b) 
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Nemanich et al. [145] oŶt ŵoŶtƌĠ la foƌŵatioŶ d͛uŶe phase liƋuide du ŵatĠƌiau iŶsolĠ peŶdaŶt uŶe 

insolation laser continue, dans laquelle se forment des ripples. La formation de ripples, sur des verres 

ŵĠtalliƋues, paƌ des iŵpulsioŶs laseƌs à la pĠƌiphĠƌie de l i͛ŵpaĐt laseƌ,  a été rapportée [146].  

Nos résultats montrent que des nanoparticules apparaissent dans le verre liquide pour des durées 

d͛iŶsolatioŶ « longues » alors que celles initialement formées au voisinage de la surface du verre sont 

repoussées sur les bords des gouttelettes. Par conséquent, les nanoparticules alignées sous forme de 

ripples proviennent très probablement de la profondeur de la zone insolée, via un mécanisme de 

diffusion vers la surface. Cette hypothèse est étayée par les travaux de Miotello et al. [73], qui ont 

mis en évideŶĐe la diffusioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ǀeƌs la suƌfaĐe d͛uŶ ǀeƌƌe ĠĐhaŶgĠ sous 

insolation laser pulsée à 248 nm. Plus récemment Niry et al. [79] ont proposé un mécanisme similaire 

de diffusioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs le Đas d͛uŶ ǀeƌƌe ĠĐhaŶgĠ soumis à une insolation laser 

iŶteŶse et ĐoŶtiŶue à ϰϴϴ Ŷŵ. La diffusioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt depuis la pƌofoŶdeuƌ de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ ǀeƌs la suƌfaĐe est due à la diffĠƌeŶĐe de soluďilitĠ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs le 

verre solide et le verre liƋuide. Plus pƌĠĐisĠŵeŶt, des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt soŶt foƌŵĠes 

iŶitialeŵeŶt peŶdaŶt l i͛ŶsolatioŶ daŶs la pƌofoŶdeuƌ de la zoŶe ĠĐhaŶgĠe, daŶs laƋuelle le ǀeƌƌe ƌeste 

solide : la soluďilitĠ et la ŵoďilitĠ de l͛aƌgeŶt Ǉ soŶt peu ĠleǀĠes. Au ĐoŶtƌaiƌe, la solubilité et la 

ŵoďilitĠ de l͛aƌgeŶt soŶt ĠleǀĠes daŶs la phase de ǀeƌƌe liƋuide, au ǀoisinage de la surface du 

verre [79]. AiŶsi, duƌaŶt le pƌoĐessus de ƌesolidifiĐatioŶ, uŶe aĐĐuŵulatioŶ d͛aƌgeŶt se pƌoduit à 

l i͛ŶteƌfaĐe phase solide-phase liquide, et cette différence de solubilité et de mobilité provoquent la 

diffusion des nanoparticules (et des ions Ag+Ϳ pƌĠseŶtes à l i͛ŶteƌfaĐe depuis la pƌofoŶdeuƌ de la zoŶe 

échangée vers la surface. Nos constatations expérimentales indiquent que ce processus de diffusion 

ŶĠĐessite uŶe duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ loŶgue  pouƌ se pƌoduiƌe, Đ͛est-à-dire supérieure à 500 ms. Ce 

résultat est en bon accord avec celui de Niry et al. [79], qui ont observé la diffusion des 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt pouƌ des duƌĠes d i͛ŶsolatioŶ loŶgues uŶiƋueŵeŶt, de l͛oƌdƌe d͛uŶe ŵiŶute. 

Cette échelle de temps est beaucoup plus longue que la notre mais les conditions expérimentales ne 

sont pas les mêmes : l͛aďsoƌptioŶ du laseƌ daŶs Ŷotƌe Đas est laƌgeŵeŶt supĠƌieuƌe à la leuƌ, Đe Ƌui 

réduit le temps nécessaire pour atteindre le maximum de température et la formation concomitante 

de la phase de verre liquide. 

A Đe stade de Ŷotƌe aŶalǇse, le ŵĠĐaŶisŵe de diffusioŶ peƌŵet seuleŵeŶt d͛eǆpliƋueƌ la pƌĠseŶĐe de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs la zoŶe de ǀeƌƌe liquide mais pas leur répartition spatiale périodique. 

En effet, la diffusion se produit dans toute la zone de verre liquide, de sorte que des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt deǀƌaieŶt se tƌouǀeƌ ŵajoƌitaiƌeŵeŶt au ĐeŶtƌe du spot laseƌ. Leuƌ aďseŶĐe s͛eǆpliƋue paƌ la 

pression de radiation exercée par le champ (laser) diffusé à la surface du verre [79], qui repousse les 

nanoparticules à la périphérie du spot laser (entre le sommet des gouttelettes et la surface du verre). 

Les distances de parcours des nanoparticules d͛aƌgeŶt soŶt de ƋuelƋues ŵiĐƌoŵğtƌes, eŶ ďoŶ aĐĐoƌd 

avec nos observations MEB (cf. figure 113a à figure 116a). En revanche, ce processus doit conduire à 

uŶe distƌiďutioŶ spatiale hoŵogğŶe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt à la pĠƌiphĠƌie du spot laseƌ. DaŶs 

notƌe Đas, l͛aligŶeŵeŶt pĠƌiodiƋue des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt pƌoǀieŶt pƌoďaďleŵeŶt du Đhaŵp 

d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes, pƌoduit paƌ le Đouplage eŶtƌe le laseƌ iŶĐideŶt et uŶe oŶde de suƌfaĐe ;de fƌĠƋueŶĐe 

appƌopƌiĠeͿ, Ƌui ŵodule le dĠplaĐeŵeŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgent sur les bords de la zone 

insolée : les nanoparticules se déplacent depuis le centre du spot laser dans les franges brillantes ou 
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sombres sur les bords de la zone insolée, ce qui provoque leur alignement le long des franges 

d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes. Elles peuǀeŶt ġtƌe ǀues Đoŵŵe des oďjets solides flottaŶt à la suƌfaĐe d͛uŶ liƋuide, 

doŶt les positioŶs se figeŶt ƋuaŶd la solidifiĐatioŶ de la phase liƋuide se pƌoduit, dğs l͛aƌƌġt de 

l i͛ŶsolatioŶ. Cette solidifiĐatioŶ ƌapide eǆpliƋue de la ŵġŵe façoŶ l͛eŶteƌƌeŵeŶt des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt sous la suƌfaĐe du ǀeƌƌe. 

Le modèle de Sipe et al., Ƌue Ŷous aǀoŶs ǀalidĠ, suppose l͛eǆisteŶĐe d͛uŶe oŶde de suƌfaĐe se 

ĐouplaŶt effiĐaĐeŵeŶt aǀeĐ le laseƌ pouƌ doŶŶeƌ ŶaissaŶĐe auǆ ƌipples. L͛oƌigiŶe de Đette oŶde de 

surface, qui est souǀeŶt dĠďattue daŶs la littĠƌatuƌe, Ŷ͛est pouƌ l͛iŶstaŶt pas dĠteƌŵiŶĠe. DaŶs Ŷotƌe 

Đas, les ƌĠsultats des ĐalĐuls Ŷous peƌŵetteŶt d͛eǆĐluƌe uŶe oƌigiŶe pl asmonique comme parfois 

reporté [138]. Nous avons très récemment observé des rippples de nanopaƌtiĐules d͛oƌ daŶs des 

ǀeƌƌes tƌaitĠs au pƌĠalaďle paƌ poliŶg, Đe Ƌui iŶdiƋue Ƌue la Ŷatuƌe du ŵĠtal Ŷ͛iŶflueŶĐe eŶ ƌieŶ la 

pĠƌiode des ƌipples. De ŵġŵe, la ƋuestioŶ ƌeste eŶtiğƌe ƋuaŶt à saǀoiƌ si les ŶaŶopaƌtiĐules s͛aligŶeŶt 

dans les zones sombres ou ďƌillaŶtes de la figuƌe d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes. Les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt soŶt 

connues pour « fuir la lumière » mais cette affirmation nécessite une investigation plus poussée. 

MalgƌĠ Đes laĐuŶes, Ŷotƌe ŵodğle ďasĠ suƌ uŶe douďle diffusioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛argent, depuis 

la pƌofoŶdeuƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ǀeƌs la suƌfaĐe tout d͛aďoƌd ;due à uŶ gƌadieŶt de soluďilitĠ de 

l͛aƌgeŶtͿ, puis à la pĠƌiphĠƌie du spot laseƌ ;due à la pƌessioŶ de ƌadiatioŶ eǆeƌĐĠe paƌ le laseƌͿ 

peƌŵet d͛eǆpliƋueƌ la foƌŵatioŶ de ƌipples dans notre cas. 

Conclusion du chapitre 5 et perspectives 

Ce dernier chapitre est consacré aux différents résultats expérimentaux originaux ayant été obtenus 

peŶdaŶt Đette thğse. Les ƌĠsultats dĠdiĠs à la dĠteĐtioŶ d͛espğĐes ĐhiŵiƋues peu ĐoŶĐeŶtƌĠes ǀia 

l͛effet SERS se sont avérés « décevant ». La pƌiŶĐipale ƌaisoŶ est la pƌĠseŶĐe d͛uŶ sigŶal ‘aŵaŶ 

« parasite », dont le décalage eŶ fƌĠƋueŶĐe s͛ĠteŶd eŶtƌe ϭϮ00 et 1600 cm-1. L͛oƌigiŶe de Đe sigŶal 

paƌasite Ŷ͛a pas pu ġtƌe dĠteƌŵiŶĠe jusƋue là, même si le décalage en fréquence est caractéristique 

d͛espğĐes ĐoŶteŶaŶt des ĐhaiŶes ĐaƌďoŶĠes ;et/ou azotĠesͿ. Ce sigŶal Ŷ͛est dĠteĐtaďle Ƌu͛au 

ǀoisiŶage de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ĐoŶĐeŶtƌĠes et est donc bien dû à un effet SERS non maîtrisé. 

Du fait de ce signal, nos suďstƌats soŶt liŵitĠs eŶ teƌŵes de dĠteĐtioŶ d͛espğĐes ĐhiŵiƋues. De plus, 

la dĠteĐtioŶ ǀia l͛effet “E‘“ est uŶ doŵaiŶe tƌğs ĐoŶĐuƌƌeŶtiel, aussi ďieŶ eŶ teƌŵes d͛appliĐatioŶs 

que de publications : le domaine a été et reste toujours abondamment étudié, avec des seuils de 

dĠteĐtioŶ de plus eŶ plus ďas, eŶ paƌtiĐulieƌ aǀeĐ des filŵs ŶaŶostƌuĐtuƌĠs ĐoŶteŶaŶt de l͛aƌgeŶt  

(10-16 mol/l avec la R6G) [128]. 

Par conséquent, nous avons orienté ce travail de thèse sur un autre aspect, la (nano-) structuration 

de surface par insolation laser. Les résultats présentés dans ce chapitre, constituant des résultats 

oƌigiŶauǆ, Ŷ͛oŶt pas eŶĐoƌe ĠtĠ puďliĠs daŶs la littĠƌatuƌe ŵais oŶt doŶŶĠ lieu à uŶe pƌĠseŶtatioŶ 

orale [147]. Notre travail a permis de montrer un très bon accord avec le modèle de Sipe, 

couramment utilisé dans le domaine des ripples. Les ripples que nous décrivons dans ce chapitre 

diffğƌeŶt de Đeuǆ haďituelleŵeŶt ŵeŶtioŶŶĠ daŶs la littĠƌatuƌe puisƋu i͛ls ĐoŶsisteŶt eŶ des 
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ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt aligŶĠes. CitoŶs tout de même le travail de K. Loeschner et al. [148] qui ont 

ŵoŶtƌĠ la foƌŵatioŶ de ƌĠseauǆ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt aǀeĐ uŶe pĠƌiode de ƋuelƋues ĐeŶtaiŶes 

de nanomètres (figure 132) dans une matrice polymère. 

 
Figure 132 : image MEB d͛uŶ ƌĠseau de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs uŶe ŵatƌiĐe polǇŵğƌe ;d͛apƌğs [ϭϰϴ]). 

OŶ ǀoit ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue les zoŶes ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt soŶt laƌges de ϯϬϬ Ŷŵ 

eŶǀiƌoŶ aloƌs Ƌue la laƌgeuƌ de Ŷos ligŶes est liŵitĠe à la laƌgeuƌ d͛uŶe nanoparticule unique, soit 

80 nm. Notre méthode est donc beaucoup plus sélective spatialement. Nous avons montré que les 

propriétés optiques des nanoparticules sont modifiées par leur agencement périodique, ce que nous 

comptons exploiter en contrôlant la ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ. Cette thĠŵatiƋue s͛iŶsĐƌit tout à fait daŶs la 

mise en place et le développement du Labex Manutech-“I“E de l͛UŶiǀeƌsitĠ de LǇoŶ, daŶs leƋuel le 

laboratoire H. Curien est fortement impliqué. 

D͛autƌes ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ poteŶtielleŵent intéressants dans cette thématique de 

ŶaŶostƌuĐtuƌatioŶ de suƌfaĐes oŶt ĠgaleŵeŶt ĠtĠ oďseƌǀĠs. Ils Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ dĠǀeloppĠs daŶs Đette 

thğse, pouƌ Ŷe pas suƌĐhaƌgeƌ le ŵaŶusĐƌit d͛uŶe paƌt, et parce que les mécanismes sous-jacents ne 

sont pas encore bien connus.  

CitoŶs uŶ eǆeŵple de ŶaŶostƌuĐtuƌatioŶ de la suƌfaĐe des ǀeƌƌes à l͛aide de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt  : 

la formation de nanotrous à la surface du verre, qui résulte de la dissolution de nanoparticules 

d͛aƌgeŶt iŶitialeŵeŶt foƌŵĠes peŶdaŶt l i͛Ŷsolation. Nous avons également observé la possibilité de 

dissoudƌe les ŶaŶopaƌtiĐules à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe et Đe pouƌ des ĐoŶditioŶs d i͛ŶsolatioŶ paƌtiĐuliğƌes, 

comme le montrent les images et profil AFM de la figure 133.  
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Figure 133 : image AFM de ŶaŶotƌous foƌŵĠs à la suƌfaĐe du ǀeƌƌe paƌ dissolutioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt.  

La figure 134 ŵoŶtƌe uŶe iŵage MEB d͛uŶe ƌĠgioŶ daŶs laƋuelle les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt oŶt ĠtĠ 

dissoutes. OŶ Ǉ ǀoit ĐlaiƌeŵeŶt l͛eŵpƌeiŶte laissĠes paƌ les nanoparticules à la surface du verre. Il 

faut Ŷoteƌ Ƌue l i͛ŵage de la figure 134 a été reconstituée à partir de trois images accolées les unes 

aux autres. 

 
Figure 134 : image MEB montrant la dissolution des nanopartiĐules d͛aƌgeŶt et la foƌŵatioŶ de ŶaŶotƌous.  

Nos résultats sont à comparer avec ceux de la littérature, dans laquelle des nanotrous sont obtenus 

paƌ dissolutioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt assistĠe paƌ poliŶg thermique [149]. Les conditions 

expérimentales nécessaires pour observer la dissolution ne sont pas encore bien connues ni 

ŵaitƌisĠes, ŵġŵe s i͛l appaƌaît Ƌue la teŵpĠƌatuƌe photo-induite joue un rôle prépondérant : plus la 

teŵpĠƌatuƌe est ĠleǀĠe, Đ͛est-à-diƌe plus l͛iŶsolation laser est « intense », plus les nanoparticules 

sont dissoutes efficacement. 

500 nm 
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Les trois premiers chapitres de ce manuscrit contiennent les éléments théoriques et bibliographiques 

nécessaires à la compréhension des résultats expérimentaux obtenus pendant cette thèse. Les 

différentes expériences réalisées pour faire croître ainsi que les équipements utilisés pour 

ĐaƌaĐtĠƌiseƌ les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ou d͛oƌ Ǉ soŶt ĠgaleŵeŶt dĠĐƌits. Les Đhapitƌes ϰ et ϱ 

ĐoŶstitueŶt le Đœuƌ de Đe ŵaŶusĐƌit et pƌĠseŶteŶt l͛eŶseŵďle des ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ oďteŶus, 

et leurs interprétations physiques, en détail.  

L͛idĠe pƌeŵiğƌe de Đette thğse Ġtait de faiƌe Đƌoîtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues suƌ uŶ suďstƌat 

de verre soda-liŵe pouƌ la dĠteĐtioŶ d͛espğĐes ĐhiŵiƋues peu ĐoŶĐeŶtƌĠes paƌ effet “E‘“. La 

majeure partie des chapitres 4 et 5 auraient dû par conséquent y être consacrée mais les résultats 

obtenus sont restés bien en deçà de nos attentes et des performances reportées dans la littérature. 

Cet ĠĐheĐ ƌelatif ŵ͛a ĐoŶduit à ƌeǀoiƌ le plaŶ de Đe ŵaŶusĐƌit eŶ pƌofitaŶt de la gƌaŶde 

photosensibilitĠ de Ŷos ǀeƌƌes sous iŶsolatioŶ à Ϯϰϰ Ŷŵ, Ƌui ŵ͛a peƌŵis de ƌĠoƌieŶteƌ le tƌaǀail suƌ la 

stƌuĐtuƌatioŶ pĠƌiodiƋue du ǀeƌƌe aǀeĐ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt ;foƌŵatioŶ de ƌipplesͿ. 

De fait, le Đhapitƌe ϰ est tout d͛aďoƌd ĐoŶsaĐƌĠ à Ġtaďliƌ les paƌaŵğtƌes eǆpérimentaux permettant 

d͛oďseƌǀeƌ la ĐƌoissaŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, eŶ teƌŵes de deŶsitĠ de puissaŶĐe laseƌ et de 

duƌĠe d i͛ŶsolatioŶ. UŶe fois Đes paƌaŵğtƌes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ dĠteƌŵiŶĠs, je ŵe suis attaĐhĠ à Ġtaďliƌ le 

mécanisme photo-induit qui permet de dĠĐƌiƌe la foƌŵatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, eŶ teƌŵes 

de taille et de ƌĠpaƌtitioŶ spatiale autouƌ de la zoŶe iŶsolĠe. EŶ paƌtiĐulieƌ, j͛ai ŵoŶtƌĠ Ƌue 

l i͛ŶsolatioŶ laseƌ ĐoŶduit à la foƌŵatioŶ de gouttelettes de ǀeƌƌe, Ƌui se solidifieŶt à la su rface du 

ǀeƌƌe dğs l͛aƌƌġt de l i͛ŶsolatioŶ et autouƌ desƋuelles des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt se foƌŵeŶt paƌ 

coalescence. Le diamètre et la forme de ces nanoparticules dépendent fortement des conditions 

d͛iŶsolatioŶ. J͛ ai ĐalĐulĠ la teŵpĠƌatuƌe atteiŶte peŶdaŶt l i͛ŶsolatioŶ paƌ uŶe appƌoĐhe seŵi-

empirique, en adaptant à notre cas des modèles développés dans la littérature. Cette étude 

théorique a conforté les résultats obtenus, en montrant que le maximum de température justifie que 

la zone insolée se « liquéfie » peŶdaŶt l i͛ŶsolatioŶ. L͛eǆpƌessioŶ « liquéfaction du verre » est 

inappropriée dans le cas du verre, qui ne présente pas de changement de phase solide – liquide, mais 

indique ici que la température est largement supérieure à la température de transition vitreuse. Les 

résultats présentés à ce stade du manuscrit sont originaux par rapport à la littérature relative à la 

ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt paƌ iŶsolatioŶ laseƌ, ŵġŵe si je ŵe suis appuǇĠ suƌ Đette 

littérature pour construire le modèle. Ce modèle, pris de façon isolée, ne présente en revanche pas 

uŶ iŶtĠƌġt ŵajeuƌ eŶ teƌŵes d͛appliĐatioŶs ou de puďliĐatioŶ sĐieŶtifiƋue, Đaƌ soŶ oƌigiŶalitĠ pƌoǀieŶt 

essentiellement des conditions expérimentales utilisées, de la nature du verre et du laser uti lisés. Il 

faut d͛ailleuƌs Ŷoteƌ Ƌue ďeauĐoup de puďliĐatioŶs ƌelatiǀes à la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛aƌgeŶt paƌ iŶsolatioŶ laseƌ soŶt dispoŶiďles, aǀeĐ des ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ tƌğs ǀaƌiaďles du fait 

des très nombreux types de verres et/ou de laseƌs utilisĠs, Đoŵŵe eŶ tĠŵoigŶe l͛Ġtat de l͛aƌt du 

Đhapitƌe Ϯ. L͛iŶtĠƌġt de pƌĠseŶteƌ Đe ŵodğle ƌĠside plutôt daŶs le fait Ƌue je ŵe suis appuyé sur lui 

pouƌ eǆpliƋueƌ la foƌŵatioŶ d͛aligŶeŵeŶts pĠƌiodiƋues de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt daŶs le Đhapitƌe ϱ. 

La formation des rides est quant à elle pƌoŵetteuse eŶ teƌŵes de puďliĐatioŶs et d͛appliĐatioŶs, daŶs 

ce domaine très concurrentiel. Il faut noter que la dernière partie du chapitre 4 présente les résultats 

oďteŶus aǀeĐ les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ, foƌŵĠes apƌğs iŶsolatioŶ laseƌ d͛uŶ ǀeƌƌe tƌaitĠ aupaƌaǀaŶt paƌ 

poling thermique pour incorporer des ions Au3+. L i͛ŶtĠƌġt pƌiŶĐipal de Đe tƌaǀail est de foƌŵeƌ des 
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ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ plus ĐoŶĐeŶtƌĠes et de diaŵğtƌes ďieŶ supĠƌieuƌs à Đeuǆ ƌappoƌtĠs dans la 

littérature dans le cas de verre dopés par voie de fusion. Des applications potentielles comme la 

dĠteĐtioŶ paƌ effet “E‘“ peuǀeŶt doŶĐ ġtƌe eŶǀisagĠes, ŵais Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ aďoƌdĠes duƌaŶt Đette 

thèse, faute de temps suffisant. 

Le chapitre 5 est consacré aux résultats ƌelatifs à l͛effet “E‘“ d͛uŶe paƌt, et à la foƌŵatioŶ de ƌipples 

d͛autƌe paƌt. La pƌeŵiğƌe paƌtie peƌŵet de ŵoŶtƌeƌ la dĠteĐtioŶ de deuǆ espğĐes ĐhiŵiƋues, la 

‘hodaŵiŶe ϲG ;‘ϲGͿ et l͛Aspi-“H, adsoƌďĠes suƌ les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. L͛effet “E‘“, en utilisant 

les laŵes de ǀeƌƌe ĐoŶteŶaŶt les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, a été clairement mis en évidence avec la 

R6G puisque le signal Raman est amplifié seulement lorsque la zone contenant des nanoparticules 

d͛aƌgeŶt ĐoŶĐeŶtƌĠes est eǆĐitĠe. MalheuƌeuseŵeŶt, les seuils de détection de la R6G (10-8 mol/l 

dans notre cas) restent élevés par rapport aux valeurs de la littérature (10-16 mol/l), ce qui me laisse 

un « goût d i͛ŶaĐheǀĠ ». Cette liŵitatioŶ des suďstƌats est esseŶtielleŵeŶt due à la pƌĠseŶĐe d͛uŶ 

signal Raman « parasite », quasi-résonant avec les vibrations de la R6G, qui masque le signal de la 

R6G dans le cas de solutions « très diluées ». Là encore, ce signal parasite est bien dû à un effet SERS 

puisƋu i͛l Ŷ͛est oďseƌǀĠ Ƌue daŶs les ƌĠgioŶs du suďstƌat ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 

concentrées. Son origine reste à ce jour inconnu même si les fréquences Raman mises en jeu 

(~ 1200 – 1600 cm-1Ϳ soŶt ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de ĐoŵposĠs ĐoŶteŶaŶt du ĐaƌďoŶe, ǀoiƌe de l͛azote. Les 

ĠlĠŵeŶts ĐaƌďoŶĠs daŶs l͛atŵosphğre sont très nombreux et peuvent donc être détectés au moment 

de l͛aĐƋuisitioŶ des speĐtƌes ‘aŵaŶ, ŵais Đela ŶĠĐessite leuƌ adsoƌptioŶ suƌ les ŶaŶopaƌtiĐules 

d͛aƌgeŶt. UŶe autƌe possiďilitĠ est Ƌu͛uŶ pƌoduit, ƌespoŶsaďle de Đe sigŶal ‘aŵaŶ paƌasite, se foƌme 

au ǀoisiŶage des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt peŶdaŶt l͛iŶsolatioŶ, du fait de la tƌğs haute teŵpĠƌatuƌe et 

la pƌĠseŶĐe d͛O2, par une réaction de combustion avec un composé carboné présent dans 

l͛atŵosphğƌe. L͛aďseŶĐe de Đe sigŶal ƋuaŶd l i͛ŶsolatioŶ laseƌ est réalisé sous vide tendrait à favoriser 

Đe ŵĠĐaŶisŵe, ŵais les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt soŶt elles aussi ŵodifiĠes eŶ l͛aďseŶĐe d͛oǆǇgğŶe, 

ƌeŶdaŶt l i͛ŶteƌpƌĠtatioŶ dĠliĐate. Cependant, les ŵaŶipulatioŶs d͛ĠĐhaŶges eŶtƌe les ĠĐhaŶtilloŶs ŵis 

en contact avec la ‘ϲG et l͛Aspi-“H oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛Aspi-SH remplaçait la R6G montrant ainsi que 

nos échantillons ont le même comportement que des nanoparticules métalliques en suspension, ce 

qui est une avancée en soi. 

 La deuxième partie du chapitre 5 est consacré à la foƌŵatioŶ d͛aligŶeŵeŶts pĠƌiodiƋues de 

ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. Ces aligŶeŵeŶts de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt appaƌaisseŶt pouƌ des teŵps 

d͛iŶsolatioŶ supĠƌieuƌs à ϱϬϬ ŵs et se foƌŵeŶt autouƌ du spot laseƌ. J͛ ai tout d͛aďoƌd dĠteƌŵiŶĠ Ƌue 

la période de ces alignements est de 162 nm, par différentes techniques de microscopie. Cette 

période correspond au rapport /n, avec  la loŶgueuƌ d͛oŶde laseƌ ;Ϯϰϰ ŶŵͿ et Ŷ la paƌtie ƌĠelle de 

l i͛ŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du ǀeƌƌe ;~ϭ.ϱϭͿ. Ce ƌappoƌt est Đelui pƌĠdit paƌ le ŵodğle de “ipe ;eŶ iŶĐideŶĐe 

ŶoƌŵaleͿ, Ƌui peƌŵet d͛eǆpliƋueƌ la foƌŵatioŶ de ƌipples daŶs des diffĠƌeŶts ŵatĠƌiauǆ souŵis à une 

insolation continue ou pulsée (sauf pour impulsions « courtes » de tǇpe fsͿ. J͛ai doŶĐ Đhoisi d͛utiliseƌ 

Đe ŵodğle pouƌ dĠĐƌiƌe les aligŶeŵeŶts pĠƌiodiƋues de ŶaŶopaƌtiĐules aǀeĐ l͛aide  de Jean-Philippe 

Colombier, maître de conférences au laboratoiƌe H. CuƌieŶ. Les ĐalĐuls Ƌu i͛l a effeĐtuĠs oŶt ŵoŶtƌĠ 

un très bon accord avec les résultats expérimentaux, même si les alignements de nanoparticules ne 

ĐoŶstitueŶt pas des ƌipples au seŶs utilisĠ daŶs la littĠƌatuƌe, Đ͛est-à-dire des rides périodiques 

formées à la surface de matériaux. 
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Ces résultats sont très originaux par rapport à ceux de la littérature  : l͛aligŶeŵeŶt pĠƌiodiƋue de 

« nanofils » d͛aƌgeŶt a dĠjà ĠtĠ ƌappoƌtĠ aǀeĐ des pĠƌiodes de ƋuelƋues dizaiŶes de ŶaŶoŵğtƌes eŶ 

stƌuĐtuƌaŶt la suƌfaĐe d͛uŶ ŵatĠƌiau paƌ lithogƌaphie ĠleĐtƌoŶiƋue, suƌ laƋuelle est dĠposĠ l͛aƌgeŶt 

Ƌui s͛auto-oƌgaŶise eŶ ŶaŶofils. La teĐhŶiƋue d͛iŶsolatioŶ laseƌ diƌeĐte dĠǀeloppĠe iĐi est paƌ 

conséquent une alternative plus simple pour fabriquer des composants basés sur le contrôle de la 

résonance plasmon de nanoparticules métalliques. A notre connaissance, les ripples induits par 

iŶsolatioŶ laseƌ et ƌappoƌtĠs jusƋu͛à pƌĠseŶt Ŷe peƌŵetteŶt pas d͛oďteŶiƌ des «  lignes » de 

ŶaŶopaƌtiĐules et les pĠƌiodes ƌepoƌtĠes ;de l͛oƌdƌe de quelques centaines de nanomètres) sont 

supérieures à la période de 160 nm obtenue dans ce travail. Par conséquent, les résultats présentés 

iĐi soŶt oƌigiŶauǆ et pƌoŵetteuƌs, aussi ďieŶ du poiŶt de ǀue aĐadĠŵiƋue Ƌu͛appliĐatif, daŶs le 

contexte scientifique actuel. 

Bien que ŵoiŶs ĠtaǇĠs, les ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ soŶt euǆ -aussi très 

oƌigiŶauǆ paƌ ƌappoƌt auǆ puďliĐatioŶs ƌelatiǀes à la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ paƌ laseƌ. “eule 

l i͛ŶĐoƌpoƌatioŶ d͛ioŶs Au3+ dans un verre soda-liŵe paƌ poliŶg theƌŵiƋue a ĠtĠ ŵeŶtioŶŶĠe jusƋu͛à 

présent. L͛eǆploitatioŶ de Đes suďstƌats pouƌ la dĠteĐtioŶ d͛espğĐes ĐhiŵiƋues seƌa à testeƌ daŶs le 

futuƌ, les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ ĠtaŶt les suppoƌts de Đhoiǆ pouƌ uŶe foŶĐtioŶŶalisatioŶ ultĠƌieuƌe  et 

pour la détection de nombreuses espèces chimiques ou biologiques. 

L͛eŶseŵďle des résultats du chapitre 5 a été obtenu au cours de la dernière année de thèse, si bien 

que je travaille à présent à les valoriser en terme de publications.  

Pour donner suite à ce tƌaǀail, la ŶaŶostƌuĐtuƌatioŶ de suƌfaĐe est à l͛heuƌe aĐtuelle uŶe thĠŵatiƋue 

très prometteuse pour des applications optique, chimique ou tribologique, comme en atteste le 

Labex Manutech-“ise de l͛uŶiǀeƌsitĠ de LǇoŶ. De paƌ leuƌ tƌğs gƌaŶde photoseŶsiďili té, les verres sur 

lesquels se forment les ripples semblent être de bons candidats pour développer des applications 

optiƋues oƌigiŶales, ďasĠes suƌ le ĐoŶtƌôle de la ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt. UŶe 

étude expérimentale et théorique plus détaillée est mise en place actuellement sur ce sujet. 

“igŶaloŶs Ƌue les ŵġŵes aligŶeŵeŶts oŶt ĠtĠ oďteŶus aǀeĐ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ, Đe Ƌui 

peƌŵettƌa d͛Ġlaƌgiƌ des dispositifs ďasĠs suƌ le ĐoŶtƌôle de la ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ. Des essais soŶt eŶ 

cours pour ƌĠaliseƌ des aligŶeŵeŶts de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ et d͛aƌgeŶt. 

La dissolutioŶ ĐoŶtƌôlĠe des ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt, qui permet de marquer la surface du verre via 

la formation de nanotrous (nanoimprints dans la littérature), est brièvement mentionnée en fin du 

chapitre 5. Cette voie semble prometteuse pour structurer la surface du verre, mais nécessite une 

étude systématique pour comprendre les paramètres expérimentaux permettant la dissolution des 

ŶaŶopaƌtiĐules. Ce tƌaǀail est eŶ tƌaiŶ d͛ġtƌe pouƌsuiǀi au laboratoire Hubert Curien. 
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Résumé 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons développé une technique expérimentale basée sur un 

traitement laser ultraviolet  continu  permettant la ĐƌoissaŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules ;NPͿ d͛aƌgeŶt et/ou 

d͛oƌ daŶs des ǀeƌƌes soda-lime préalablement dopés aux ions Ag+ et/ou Au3+. L͛oƌigiŶalitĠ de Đette 

ŵĠthode ƌĠside daŶs la tƌğs foƌte photoseŶsiďilitĠ du ǀeƌƌe à la loŶgueuƌ d͛oŶde utilisĠe ;Ϯϰϰ ŶŵͿ, 

par rapport aux résultats de la littérature. DaŶs les ǀeƌƌes ĠĐhaŶgĠs à l͛aƌgeŶt, des NP de gƌaŶd 

diamètre (jusqu͛à ϮϱϬ ŶŵͿ et tƌğs ĐoŶĐeŶtƌĠes oŶt ĠtĠ oďteŶues et le mécanisme de leur formation a 

été explicité. Nous avons ensuite montré que les substrats ainsi fabriqués sont adaptés pour la 

dĠteĐtioŶ d͛espğĐes ĐhiŵiƋues faiďleŵeŶt ĐoŶĐeŶtƌĠes ǀia l͛effet de diffusion Raman exaltée de 

surface, en choisissant comme molécule test la rhodamine 6G, ce qui était le but initial de ce travail. 

Nous nous sommes ensuite intéressés à la nanostructuration du verre par des NP d͛aƌgeŶt : ainsi, des 

lignes de NP (de diamètre 80 nm), périodiquement espacées de 160 nm ont été obtenues pour des 

duƌĠes d͛iŶsolatioŶ « suffisamment longues ». Après avoir caractérisé expérimentalement ces 

aƌƌaŶgeŵeŶts pĠƌiodiƋues de NP d͛aƌgeŶt, Ŷous aǀoŶs ŵoŶtƌĠ uŶ tƌğs ďoŶ aĐĐoƌd eŶtƌe Ŷos ƌĠsultats 

expérimentaux et la théorie classique des ripples (ou modèle de Sipe). Ce résultat est sans aucun 

doute le plus oƌigiŶal de Đe tƌaǀail de thğse. D͛autƌe paƌt, Ŷous aǀoŶs ŵoŶtƌĠ Ƌue l i͛ŶsolatioŶ laseƌ à 

244 nm peƌŵet la ĐƌoissaŶĐe de NP d͛oƌ de diamètre 50 nm dans les verres dopés Au3+ par poling 

theƌŵiƋue. Le Đodopage du ǀeƌƌe aǀeĐ des NP d͛aƌgeŶt et d͛oƌ a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ oďteŶu.   

 

Abstract 

In this thesis, we have developed an experimental method based on the use of a continuous  

ultraviolet  laser to process a soda-lime glass doped with either Ag+ or Au3+ ions for the growth of 

silver and/or gold nanoparticles (NP). The main advantage of method lies in the very high 

photosensitivity of the glass at the laser wavelength (244 nm), compared to the results of the 

literature. In silver-exchanged soda-lime glasses, highly concentrated silver NP of large diameter (up 

to 250 nm) have been obtained and their growth is fully elucidated. We have then shown that these 

substrates are well-suited to get efficient surface enhanced raman scattering effect with rhodamine 

6G as test molecule, which was the first aim of this thesis. A third part is then dedicated to the 

growth of periodic nanostructures embedded with silver NP at the surface of the glass. Silver NP (of 

average diameter 80 nm) are aligned along lines  periodically spaced by 160 nm. After experimental 

characterization of these periodic arrangements, we have demonstrated very good agreement 

between these experimental results and classical  ripples theoƌǇ  ;kŶoǁŶ as “ipe͛s ŵodel iŶ the 

literature).This result is undoubtedly the most original result of this manuscrit. We have then shown 

that laser exposure at 244 nm allows the growth of gold NP in soda-lime glass  beforehand doped 

with Au3+ ions by thermal poling. Codoping of the glass containing with both silver and gold 

nanoparticles has also been achieved. 

 


