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Introduction générale

La thése présentée dans ce manuscrit s’inscrit dans la continuité de travaux réalisés au cours
d’une thése précédente par K. Bourhis (photostructuration par laser infrarouge femtoseconde de verres
photosensibles de phosphates de zinc, d’argent et gallium, 2011) et résulte d’une collaboration étroite
entre trois groupes de recherche qui recensent une expertise accrue dans divers domaines scientifiques
autour du sujet de l'inscription laser infrarouge femtoseconde dans les verres de phosphates contenant
de ’argent :

— le groupe Chimie et Photonique des Matériauz Oxydes de Fluorure de PICMCB dirigé par
Thierry Cardinal s’intéresse aux matériaux photosensibles présentant des propriétés de lumi-
nescence ;

— le groupe Spectroscopie Moléculaire de 'ISM apporte des réponses et une expertise en termes
de caractérisation de la structure vitreuse par spectroscopie vibrationnelle ;

— le groupe Shortpulses Lasers : Applications & Materials du CELIA développe des recherches
dans les sciences des lasers impulsionnels et de 'inscription directe de structures fluorescentes
au sein de verres & ’argent.

La technologie laser connait un essor fulgurant et constitue un outil de choix pour la structuration
de matériaux transparents & une échelle submicrométrique. De nouvelles techniques ont ainsi pu étre
mises au point afin d’atteindre des fonctions optiques originales au sein de matériaux massifs. Les lasers
impulsionnels en particulier sont des outils de choix pour la fabrication de systémes photoniques multi-
fonctionnels pouvant déboucher dans différents domaines d’applications. L’étude présentée est plus
spécifiquement centrée autour de la compréhension de 'interaction laser-matiére, ce qui implique de
regrouper les différentes compétences des groupes de recherche cités précédemment situées a I'interface
entre physique des lasers de puissance et chimie des matériaux.

Le manuscrit se subdivise en quatre chapitres :



— Le chapitre 1 positionne le sujet de maniére globale dans le monde de la microstructuration
et de la fonctionnalisation des matériaux transparents, en exposant des arguments justifiant le
systéme vitreux ainsi que la technique d’inscription qui ont été choisis.

— Le chapitre 2 se décompose en deux parties. La premiére est relative & des études structurale
et optique du systéme vitreux phosphate de zinc et gallium, contenant une teneur variable en
oxyde d’argent. L’enjeu est de relier les propriétés de luminescence aux considérations struc-
turales de l'argent au sein de la matrice vitreuse. La seconde partie de ce chapitre rapporte
une analyse structurale post-mortem des défauts structuraux et des espéces induites par irra-
diation par rayonnement ionisant de type gamma et par un faisceau d’électrons. Le choix de ce
type d’irradiation a été faite afin de permettre une étude macroscopique du matériau par réso-
nance paramagnétique électronique. La luminescence est également caractérisée afin de tenter
de mieux identifier les espéces produites et stabilisées aprés irradiation.

— Le chapitre 3 porte sur ’étude de la microstructuration d’un verre phosphate d’argent par
laser femtoseconde. Des phénoménes migratoires des ions argent associés ont pu étre mis en
évidence. Une démonstration de structuration controlée de topologie de surface du verre est
mise en évidence. La fin du chapitre porte sur la réalisation de structures photoniques pour des
applications de guide d’onde dans le matériau fibré.

— Le chapitre 4 est consacré au développement de nouvelles propriétés locales de luminescence
induites par DLW via un dopage par des ions terres rares. Le systéme vitreux de départ a été
dopé par des ions Europium Fu3T possédant des distributions spectrales de luminescence trés
fines dues aux transitions 4f-4f caractéristiques des lanthanides. Il est montré que des transferts
de type non-radiatifs existent entre les agrégats d’argent photo-induits et la terre rare. Un
traitement thermique a également permis de développer des nanoparticules d’argent au niveau
des zones photo-structurées. Néanmoins, les résultats de micro-luminescence ont montré un
effondrement du phénoméne d’exaltation de la luminescence de 'europium. La synergie existant
entre les agrégats d’argent et les ions europium présentent donc un grand intérét tout particulier

et mérite d’étre étudiée.



Chapitre 1

(Généralités

Les nouvelles technologies et applications relatives & la photonique tendent & proposer des sys-
témes tout intégrés toujours plus compacts. L’élaboration de structures a des échelles d’autant plus
réduites est un des enjeux majeurs qui tracte nombre de domaines d’études depuis des décennies.
Les périodes qui ont connu de grandes avancées scientifiques au regard de la micro-structuration de
la matiére ont souvent été associées & l'apparition d’une technologie ou un d’un processus innovant.
A ce titre, exemple des fibres a révolutionné le monde du transport de la lumiére grace a 'étirage
de matériaux transparents. La lithographie a, quant & elle, permis la fabrication de micro-structures
tri-dimensionnelles par dépot de couches successives. La technologie laser a connu un essor fulgurant
au cours des derniéres décennies, notamment la technologie des lasers impulsionnels ultra-courts. De
nombreux travaux scientifiques ont mis en évidence que ces lasers offrent non-seulement une alterna-
tive de poids pour la micro- voire nano-structuration 3D de milieux transparents et pour l'inscription
de guides d’onde dans les matériaux massifs mais ouvrent également la voie vers des structurations
innovantes et difficilement accessibles par les procédés déja existants [1]. Le rayonnement de cette
technologie laser va méme au-dela du monde de la photonique. Elle démontre des potentiels avérés
pour la création de systémes microfluidiques [2], pour la structuration de topologies de surface [3],
pour la photo-polymeérisation locale de matrices organiques [4], pour la cristallisation locale dans les
milieux amorphes [5], etc. Un autre point crucial est qu’elle permet d’accéder a la fabrication aisée de
systémes intégrés monolithiques & bas coflit contrairement aux systémes actuels en optique libre qui
restent globalement onéreux, en raison principalement des problématiques de micro-positionnement.

Le marché des composants électroniques est en constante progression et a été estimé a environ 23
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milliards de dollars en 2010. Ce marché est fortement lié aux développements de techniques innovantes
et a bas cotit pour la fabrication de composants et systémes. Les lasers compacts et les modulateurs
électro-optiques constituent une part trés importante de ce marché et sont deux sujets de recherche
trés étudiés par le biais de I'inscription laser femtoseconde. D’autres domaines d’avenir semblent éga-
lement s’avérer porteurs tels que le stockage optique pérenne ultra-dense de données qui représente un
enjeu majeur d’innovation dans nos sociétés trés numérisées. Les récents développement en recherche
démontrent que ce procédé est flexible, efficace et puissant pour I'inscription de structures complexes

tridimensionnelles & des échelles trés réduites.

1.1 Etat de ’art

1.1.1 Laser impulsionnel et inscription dans les matériaux vitreux

Le controle de la propagation de ’onde optique est un élément essentiel pour la fabrication de
systémes optiques intégrés, tant du point de vue de la compréhension scientifique que du développement,
industriel et commercial [6]. Les premiers systémes intégrés sont recensés a partir de la fin des années
1960 au travers d’applications tournées vers le traitement du signal et de la communication.

La suite de ’histoire des systémes optiques intégrés révéle 'apparition de nouveaux concepts tels
que la génération de seconde harmonique grace a la production de fortes susceptibilités non-linéaires,
par exemple. Cependant, la tendance a l'intégration sur des dimensions trés réduites s’est effectuée par
le développement, en amont, de la technologie laser.

Cette technologie est en constante évolution et arrive extrémement vite & maturité au regard de
la progression exponentielle du nombre d’applications et des sujets de recherche qui lui sont associés,
comparativement & I’évolution qu’a connu le domaine de la microélectronique. Il est bienvenu de citer le
prix Nobel de physique 1965 & cet égard, Richard Feyman, qui affirmait que le siécle dernier était celui
de I’électronique, et que celui que nous sommes en train de vivre est destiné a la photonique : « smaller,
faster, cheaper » suggérait-il comme future domination de la photonique sur le monde technologique.
Au cours des derniéres décennies, nombre de systémes optiques intégrés lui ont donné raison puisqu’ils
sont parmi les domaines de recherche et les technologies innovantes les plus révolutionnaires. En effet,
I’évolution des technologies laser apparues en 1960 grace au physicien Maiman a connu une premiére
étape par le passage d’une énergie délivrée de maniére continue & une énergie délivrée de maniére

impulsionnelle. Ce tournant va ensuite littéralement conditionner le type d’interaction laser-matiére
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en fonction de la durée de chaque impulsion produite et donc le type de photo-chimie induite. Le laser
est alors devenu un outil incontournable pour faconner la matiére et non plus uniquement un vecteur
porteur d’une information électromagnétique. Les concepts associés présentent, alors des perspectives
démultipliées puisque la discrétisation temporelle de la répartition d’énergie délivrée permet d’atteindre
des puissances créte trés élevées. Depuis les années 1990, des travaux scientifiques ont démontré que
I'utilisation de lasers impulsionnels pouvait permettre de structurer les matériaux transparents en
trois dimensions dans l’espace [7]. Les laboratoires de recherche se sont trés vite emparés de cette
technologie pour des besoins de structuration photo-chimique de la matiére dans les années 1990. En
1996, Davis [8] inscrit une structure par modification locale de l'indice de réfraction au sein d’un verre
massif & ’aide d’un laser femtoseconde et obtient le guidage de ’onde optique. Les propriétés induites
ont donc suivi cette progression puisqu’en 1996 le laser a permis d’obtenir une variation d’indice
localisée et I'inscription de guides d’onde dans les matériaux massifs. Les années 2000 sont marquées
par linscription directe de nano-réseaux [9], démontrant la capacité d’innovation a la fois dans les
propriétés accessibles mais aussi au niveau des échelles spatiales atteintes au cours de la structuration
laser.

La structuration de la matiére par laser permet d’atteindre des dimensions trés réduites, typique-
ment submicrométriques. Le procédé trouve ainsi de la forte valeur ajoutée pour la fonctionnalisation de
fibres optiques, et plus précisément pour permettre une multi-fonctionnalisation des fibres de maniére

plus directe.

1.1.2 Processus d’inscription directe par laser femtoseconde dans un ma-

tériau isotrope transparent

Tout 'intérét de 'utilisation des lasers femtoseconde pour l'inscription de structures photoniques
réside dans les phénoménes d’absorption non-linéaire. Il faut s’assurer que la longueur d’onde du laser
ne corresponde pas & la position de bandes d’absorption du matériau, ce qui aurait pour conséquence
d’engendrer une absorption spatiallement non-sélective tout le long du faisceau. En effet, pour des
densités d’énergies suffisamment élevées, les phénoménes non-linéaires peuvent étre circonscrits dans
le volume de focalisation laser (figures 1.1) tels que l'ionisation multiphotonique, ionisation tunnel
ou l'ionisation en cascade des porteurs de charge (figure 1.2) [10, 11, 12, 13]. Ces trois processus
majoritaires interviennent lors du dépot d’une impulsion femtoseconde et conditionnent la synergie

d’absorption et la création de porteurs de charge photo-induits typiquement sous la forme d’électrons
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libres. L’ionisation multi-photons intervient principalement pour des amplitudes laser plutot élevées et
des fréquences optiques élevées. Ce processus implique que les électrons absorbent plusieurs photons
de maniére simultanée pour franchir la barriére de potentiel spécifique de la matrice vitreuse ou des
espéces absorbantes. L’effet tunnel est relatif au cas d’une amplitude laser trés élevée, ce qui permet
aux électrons de passer dans la bande de conduction par déformation et atténuation transitoire de la
barriére de potentiel. Enfin, I'ionisation en cascade caractérise ’ionisation d’atomes par collision avec
des électrons de forte énergie cinétique, créant a leur tour de nouveaux électrons libres. Ce processus est

activé lorsque la durée de 'impulsion laser est typiquement supérieure & une centaine de femtosecondes.
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FIGURE 1.1: Paramétres de la zone de focalisation laser [14].
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FIGURE 1.2: Schématisation simplifiée des processus non-linéaires de photo-ionisation sous-jacente a
lirradiation laser femtoseconde focalisée : (a) ionisation multiphotonique, (b) ionisation par effet tunnel
et (c) ionisation en cascade : absorption et accélération des porteurs libres suivie de l'ionisation par
collision électronique [15].
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Le type d’interaction dépend du régime laser et donc des parameétres laser employés. Les irradiances
incidentes sont de I’ordre du térawatt par centimétre carré et la durée d’impulsion peut aller de quelques
dizaines a quelques centaines de femtosecondes. La cadence de tirs laser est souvent conditionnée par le
type de laser utilisé et joue un role majeur dans les phénomeénes d’accumulation de chaleur et donc dans
Iactivité des phénoménes de diffusion ionique. Le controle du taux de répétition laser est primordial.
Ce paramétre est crucial puisqu’il offre un degré de liberté supplémentaire sur le controle des espéces
induites. En effet, 'interaction de photons avec un milieu diélectrique conduit & des processus physico-
chimiques définis au travers de temps caractéristiques (figure 1.3). Ce taux de répétition, définissant le
temps entre deux impulsions consécutives, va du kilohertz au mégahertz et définit ainsi le type de régime
d’inscription : (i) régime d’accumulation thermique faible voire quasi-nulle pour les basses fréquences
(typiquement < 100kHz) car la dissipation de chaleur & le temps de s’opérer entre deux impulsions; -
(ii) régime de forte accumulation thermique (typiquement > 100kHz) : les phénoménes d’accumulation
de chaleur sont actifs et la température locale peut atteindre plusieurs centaines de degrés Celsius. La
densité d’énergie déposée lors de 'interaction laser-matiére dépend donc crucialement de I'intensité et
du régime temporel de la source mais également de sa distribution spatiale qui est conditionnée par le

systéme de focalisation du faisceau laser.

- Absorption multiphotonique et ionisation par effet tunnel: t > 1 fs

_ Ionisation par avalanche: ¢ > 100 fs
_ Thermalisation des électrons: t > 100 fs
_ Transfert d'énergie électrons — matrice: t > 1 ps

Processus thermodynamiques (diffusion |
thermique et/ou explosion...) : t > 1 Ops

Processus photochimiques (réaction chimiques et/ou transitions de phase): t > 1 ns

[
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FIGURE 1.3: Echelle de temps des phénoménes physiques au cours d’une interaction d’une impulsion
laser ultra-bréve avec un matériau diélectrique [7, 16].

Ces processus physiques ne sont, pour ’heure, pas complétement compris mais font 'objet de
beaucoup de travaux scientifiques [7, 16]. Trois catégories principales d’événements peuvent étre dis-
criminées : Iexcitation des porteurs de charges libres, leur relaxation et la production de modifications

stables. Aprés absorption de l'onde électromagnétique, les électrons du diélectrique se thermalisent
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puis se refroidissent en transférant leur énergie & la matrice vitreuse au bout d’un temps de 'ordre de
la picoseconde. Pour des énergies suffisamment élevées, des plasmas peuvent étre formés. Le role du
taux de répétition laser prend tout son intérét quant a I’activation de phénoménes diffusifs de chaleur
lorsque le temps entre deux impulsions successives est inférieur au temps caractéristique de diffusion
de la chaleur (typiquement inférieure & 10 microsecondes). Une accumulation de chaleur s’opére alors,
se traduisant par une augmentation de température. Ce paramétre s’avére donc crucial d’un point
de vue de ’activité photo-chimique en autorisant ’activation de la diffusion d’espéces mobiles et des
phénomeénes de relaxation. Dans certains systémes vitreux qui font ’objet de ce travail de thése, ’accu-
mulation thermique locale permet également une activation locale de la réactivité chimique de certaines
espéces chimiques, dont la constante de réaction se trouve localement modifiée de fagon exponentielle
par la distribution induite de température.

En outre, la répartition spatiale de I’énergie joue également un roéle essentiel dans le processus
d’inscription laser. L’ouverture numérique de l’objectif de focalisation est un paramétre trés important
a prendre en compte. Il impose le volume dans lequel I’énergie photonique est déposée, soit la taille du
vozel d’interaction. Les expressions suivantes montrent que cette ouverture numérique NA conditionne

le rayon transverse wy du faisceau laser gaussien ainsi que la longueur de Rayleigh Z, :

A
wo = 0.518 x VA (1.1)
2
Zy =T X “ (1.2)

avec A la longueur d’onde du faisceau laser.

La répartition d’une énergie donnée dans un volume plus restreint conduit a des densités d’énergies
locales plus élevées. L’emploi d’un objectif de focalisation avec une ouverture différente implique donc
des dynamiques photo-chimiques différentes, & la fois dans leur distribution spatiale mais aussi dans
les populations relatives des différentes espéces photo-chimiquement induites.

Il est & noter que 'ingénierie de la distribution spatiale d’intensités dans les profils transverse et lon-
gitudinal de faisceaux laser fait ’objet de nombreuses études via la création de « vortex » par exemple
[17] ou encore via ’emploi d’une co-illumation d’un faisceau inhibiteur limitant la zone d’interaction
et permettant d’envisager la production de zones structurées de dimensions inférieures a la limite de

diffraction [18]. Cet aspect laisse entrevoir la création de systémes photoniques toujours plus compacts.



Généralités 1.1

L’évolution des lasers intenses au cours des derniéres années a ouvert une voie d’exploration trés
intéressante autour de la photo-structuration extrinséque de verres contenant de I’argent. En effet,
le caractére photosensible de I'ion métallique, associé & des phénoménes d’absorption non-linéaire,
permet d’induire une photo-chimie locale de ’argent dans le volume du matériau vitreux. Le procédé
de Direct Laser Writing (DLW) autorise aujourd’hui des approches innovantes et trés efficaces pour
la fabrication de structures photoniques dans les milieux transparents, en particulier des matériaux
vitreux non-conventionnels dits « préparés », c¢’est-a-dire avec I'incorporation d’éléments photosensibles

relativement indépendants du réseau de la matrice vitreuse.

1.1.3 Matériaux vitreux et inscription : quelques exemples

Les lasers impulsionnels (temps caractéristique < 1ps) ont ouvert la voie a la structuration tridimen-
sionnelle de la matiére, et donc & de nouvelles applications tournées vers les micro-systémes optiques

compacts inscrits directement dans le volume du matériau transparent [7, 19], qu’il soit massif ou fibré.

FIGURE 1.4: Ecriture par laser femtoseconde dans un milieu vitreux transparent massif (gauche) et
inscription de réseaux de Bragg dans le coeur d’une fibre optique (droite) [20].

Contrairement aux procédés de micro-lithographie qui peuvent nécessiter de nombreuses étapes et
présentent des limitations pour produire des structures complexes, ce procédé de Direct Laser Writing,
qui permet d’enterrer les fonctionnalités désirées dans le cceur du matériau et au cours d’une unique
étape, montre des intéréts évidents en potentialités, cotlit et répétabilité dans le monde de I'industrie
(figure 1.5).

Par ailleurs, la technologie femtoseconde a montré toutes ses capacités a produire des systémes
intégrés en termes de guides optiques [8], de réseaux de Bragg [21], de génération de seconde harmonique

[22] dans les matériaux vitreux.
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La micro-fluidique, par exemple, y trouve son compte puisque des structures submicrométriques sont
atteignables par irradiation laser femtoseconde suivie d’une attaque chimique sélective donnant lieu a
un fort rapport d’aspect. Des compacités de microstructures toujours plus élevées peuvent également
étre envisagées et les états de surface induits sont en constante amélioration [23]. La combinaison
du procédé de DLW suivi par une attaque chimique sélective laisse envisager des systémes du type
cathéter combinés & des propriétés de transport d’information, de capteurs, etc. pour des applications

de diagnostic et d’intervention dans le domaine médical.
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FIGURE 1.5: Schéma (a) et micrographie optique (b) d’un réseau 3D micro-fluidifique inscrit au sein
d’une fibre optique de 125 pm de diameétre [20].

Enfin, ce procédé démontre toute sa puissance dans la facilité qu’il offre dans la production de
lab-on-chips avec des qualité de surface surprenantes (rugosité de 'ordre du nanométre) [23, 24].

Des néo-concepts de lab-on-fiber émergent actuellement & travers des systémes permettant de sonder
des micro- voire nano-volumes au sein des fibres optiques [25].

Les lasers impulsionnels femtoseconde sont de plus en plus fiables, leur cott d’achat est en baisse
et présentent des puissances délivrées et des taux de répétition toujours plus importants, ce qui les
rend plus viables pour l'industrialisation de produits photoniques innovants et compatibles avec la
production en ligne (& condition que la cadence des lasers soit adaptée).

Le choix du matériau est crucial quant & I'optimisation et le type de structure photonique visé.
Des études ont été menées sur la photo-sensibilation de polyméres amorphes [26, 27|, ou dans les
cristaux [28]. Les verres sont un support de choix pour la production de systémes intégrés et sont des
matériaux optiquement isotropes. Ils ont I’avantage d’étre de faible coiit, de présenter des propriétés
optiques notamment telles qu'une grande plage spectrale de transparence, et de bonnes propriétés

mécaniques permettant une mise en forme aisée. Une autre approche repose sur la photo-structuration
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dite « extrinséque » puisqu’elle concerne I'introduction d’éléments photosensibles , d’ions métalliques
ou de défauts. Les premiéres études d’inscription par laser femtoseconde impliquaient une interaction
avec la matrice vitreuse elle-méme pour produire des variations d’indice et des guides d’onde. Il s’agit
d’une photo-structuration dite « intrinséque » impliquant la modification du réseau lui-méme par le
biais de la rupture de liaisons chimiques par exemple [9]. Or, ceci requiert de fortes densités d’énergie
laser et conduit trés souvent & la dégradation des propriétés optiques locales. Le concept d’introduction
d’ions photosensibles apporte ainsi des solutions remarquables. En effet, certaines matrices vitreuses
permettent des taux d’insertion d’ions métalliques trés importants. Certains de ces ions tels que ’argent
possédent des propriétés de photosensibilité exceptionnelles et ont fait leurs preuves depuis notamment
Iinvention de la photographie argentique. Il devient ainsi possible de créer des architectures 3D au
sein du verre par procédé DLW en jouant préférentiellement sur ’oxydo-réduction et la migration de
ces ions et en limitant I’absorption du faisceau par la matrice qui conserve ainsi de bonnes propriétés
de transparence [29].

Cette approche a ouvert la voie & une toute nouvelle photo-chimie des ions métalliques [30] et
a l'implémentation de nouvelles propriétés qui dépassent largement la simple variation d’indice. La
production locale d’espéces moléculaires a permis de générer des motifs possédant des propriétés de
fluorescence originales par exemple [31, 32, 33, 34], la production de zones de charge d’espace semble
prometteuse pour la fabrication de systémes électro-optiques complexes, enfin des systémes plasmo-
niques peuvent étre obtenus pour des applications tournées vers la production de milieux effectifs
artificiels ou de métamatériaux actuellement trés étudiés notamment pour leur propriété remarquable
d’indice de réfraction négatif [35, 36]. Le procédé de DLW laisse en effet entrevoir d’autres nombreuses
perspectives par la production locale de particules au caractére métallique, pouvant également assister
des transitions de phase notamment en servant de centre de nucléation hétérogéne pour la cristallisation

de phases diélectriques [37, 38, 5].

1.2 Problématiques actuelles et innovations dans la photonique

1.2.1 Systéme intégré et miniaturisé low cost

Les cotits de fabrication et de maintenance des systémes optiques libres sont encore trés élevés.
Une alternative réside autour de l'intégration des systémes optiques pour rendre les systémes plus

monolithiques permettant d’éviter une simple juxtaposition de composants dans un dispositif optique
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ouvert. Certains systémes optiques intégrés sont méme déja relativement avancés et perfectionnés mais
la technologie n’est pas arrivée & maturité pour permettre sa pleine commercialisation : la plupart des
composants élaborés sont toujours coiiteux en termes de production de masse. En effet, la majorité de
ces composants réclament des protocoles en plusieurs étapes qui nécessitent une fabrication en salle
blanche qui peuvent étre chronophages et fastidieuses.

La fonctionnalisation de milieux transparents et la fabrication de micro-systémes par DLW semble
offrir des solutions et des perspectives spectaculaires du point de vue de 'industrialisation de compo-
sants photoniques. Un avantage indéniable qui aura un impact direct sur le coiit de production réside
dans le fait que le procédé ne nécessite pas, dans la grande majorité des cas, un controle trés strict de
I’atmospheére.

Un exemple d’enjeu futur réside dans la conception de systémes compacts tout intégrés, ce qui
présuppose de mettre au point un matériau susceptible de produire une forte multifonctionnalité. Un
des systémes photoniques en pleine expansion est le laser depuis des décennies. Or, malgré les dé-
veloppements récents trés importants, les lasers souffrent souvent de plusieurs inconvénients tels que
leurs grandes dimensions rendant leur maniabilité trés limitée, et le fait qu’ils soient composés de plu-
sieurs composants qui se désalignent au fil du temps rendant ainsi leur efficacité moindre. L’intégration
nécessite d’assembler les micro-composants pour apporter une vraie solution & ce probléme. L’implé-
mentation des composants directement au sein du matériau vitreux aura ’avantage de présenter une
exceptionnelle longévité tant au travers de ’alignement que de la stabilité chimique. L’inscription par
laser femtoseconde offre de nombreuses possibilités pour la fabrication de miroirs, réseaux et structures
guidantes.

Les perspectives d’intégration de multi-fonctionnalités sont sous-jacentes a 'inscription de systémes
complets tels que des micro-spectrométres, des micro-lasers, etc. Plusieurs approches permettent de

considérer concrétement la réalisation de tels systémes dans les années & venir (figure 1.6).
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95% R @2900 nm, HR@2900nm,
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Index matching
oil

FIGURE 1.6: Schéma du laser Ho3" : ZBLAN pompé par une diode laser 4 1150nm (a) et micrographie
en sortie du guide d’onde (b) [39].

A ce titre, Lancaster et al. ont réussi & inscrire la structure guidante d’un laser au sein d’'un verre
massif fluoré dopé a ’'Holmium émettant & 2.9 pm [39]. Le massif posséde une dimension caractéristique
de 'ordre de la dizaine de millimeétres. Une premiére étape est donc déja franchie en termes d’intégration
de systémes entiers par DLW. Les verres phosphates se révélent comme étant de bons candidats par
exemple puisqu’ils ont permis 'implémentation de structures guidantes [40], de nano-réseaux [41], de

nano-structures métalliques [42], etc.

1.3 Approches développées et démarche expérimentale

La thése présentée dans ce manuscrit s’inscrit dans la continuité de travaux initiés depuis une
dizaine d’années par le groupe de recherche Chimie et Photonique des Matériaux Ozydes de Fluorure
de 'ICMCB ainsi que par le groupe SLAM (Short Lasers, Applications and Materials) du LOMA
puis du CELIA au sujet des propriétés de luminescence des espéces moléculaires d’argent. Plusieurs
theéses y ont été consacrées, notamment celle de K. Bourhis portant sur la structuration DLW par laser
femtoseconde d’un verre phosphate de zinc et gallium contenant de I’argent.

Le cahier des charges ayant abouti au développement des verres phosphates de zinc et gallium
contenant de l’argent s’articule autour des points suivants :

— l’ion choisi pour ses propriétés optiques doit présenter une photosensibilité suffisamment im-
portante pour tirer profit des effets de la photo-inscription. Il est employé en tant qu’élément
d’adjonction pour permettre une photo-structuration dite « extrinséque », c’est-a-dire que les
modifications concernent en priorité I'ion photosensible et que celles du réseau-hote sont limi-

tées;
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— un contraste d’inscription important pré-suppose qu’une quantité importante de 1’ion photosen-
sible doit pouvoir étre insérée au sein du matériau ;
— la stabilité chimique du matériau doit étre assurée afin de limiter I’évolution de sa structure dans

le temps et d’éviter toute dégradation due a I’environnement (stabilités chimique et thermique).

1.3.1 Le choix d’un ion photosensible : ’argent

Les nanoparticules et les nano-agrégats constitués d’atomes de métaux nobles présentent un état
intermédiaire entre ’état solide et 1’état moléculaire. Ils possédent des propriétés relatives & chacun
de ces états de la matiére. Ils font partie des outils les plus remarquables dans le domaine scientifique
des nano-matériaux. Les métaux massifs sont conducteurs électriques et fortement réflecteur de la
lumiére, résultant de la forte délocalisation des électrons de la bande de conduction. Les nanoparticules
meétalliques se caractérisent par des couleurs trés intenses a cause du phénomeéne de résonance plasmon
de surface des électrons localisés. Ce phénoméne est attribué a l'oscillation collective des électrons
de la bande de conduction sous l’effet de l'interaction avec un flux de lumiére incident. Les entités
comprenant moins de quelques dizaines d’atomes sont caractérisées par une structure de bande qui
devient discontinue voire par des niveaux d’énergie discrets. Cette évolution graduelle de la structure
de bande associée & une diminution de la taille des particules est appelée quantification par effet de
taille (figure 1.7). Cet effet a pour conséquence de conférer certains caractéres moléculaires aux petits

agrégats métalliques.
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ENERGY

Atom Cluster Nanoparticle Bulk Metal

FIGURE 1.7: Effet de I’évolution de la taille des particules métalliques sur la discrétisation des états
électroniques [43].

En particulier, les agrégats d’argent au sein de verres d’oxydes présentent une trés bonne photo-
stabilité et des propriétés remarquables de luminescence qui permettent d’envisager des applications
pour le stockage pérenne de données [31]. Cependant, trés peu d’informations relatives a leur identifi-
cation et a leur taille émergent de ces études dans les verres d’oxydes. Les agrégats d’argent possédent
une signature de fluorescence, lorsque qu’ils sont soumis & une excitation lumineuse, qui se traduit par
des bandes trés larges. Le type d’irradiation recue par un matériau contenant de 'argent ainsi que la
durée d’exposition et l’'intensité vont conditionner fortement la répartition spectrale de fluorescence

induite [44] et donc les mécanismes de formation des agrégats d’argent mis en jeu.

1.3.2 Le choix d’un matériau : le verre

L’ingénierie des matériaux pour la photonique a connu de multiples domaines d’exploration au fil
des décennies. Les techniques de synthése notamment ont permis d’ouvrir la voie & 1’élaboration de
matériaux transparents et de trés bonne qualité optique. A titre d’exemple, la technique de frittage
Spark Plasma Sintering a permis d’ouvrir la voie & la formation de nouvelles céramiques transparentes

[45]. Les monocristaux sont également connus pour leurs propriétés optiques exceptionnelles. Cepen-
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dant, la mise en forme de ces matériaux reste délicate et les possibilités de transposer leur utilisation
4 une échelle industrielle sont souvent complexes. Par ailleurs, leur structure cristalline peut s’avé-
rer limitante (propriétés de biréfringence) et les défauts de structures ainsi que la porosité résiduelle
présente dans les céramiques transparentes ont tendance a dégrader fortement la qualité optique des
matériaux.

Le candidat idéal pour la création de microstructures photoniques au sein d’un support de forme
et taille controlées reste le verre. Il a 'avantage d’offrir une facilité de mise en forme exceptionnelle
en offrant par exemple la possibilité de réaliser des fibres transparentes de trés bonne qualité. Son
caractére isotrope est parfaitement adapté a la réalisation de structures tridimensionnelles puisque les
propriétés optiques restent inchangées dans les trois directions de I’espace. Le plus utilisé actuellement
demeure le verre de silice, notamment car la matiére premiére SiO, est disponible en grande quantité
sur Terre et qu’il s’agit d’'un matériau qui a fait ’objet de nombreuses études et dont la fabrication
est aujourd’hui parfaitement controlée pour des applications de grande échelle.

Le groupe de recherche Chimie et Photonique des Matériaur Oxzydes et Fluorures du laboratoire
ICMCB a une expertise d’une quinzaine d’années sur les matériaux vitreux phosphates qui présentent
une excellente transparence dans le domaine du visible. Cette matrice apparait comme étant trés inté-
ressante puisqu’elle permet une insertion d’une quantité d’ions métalliques tels que ’argent trés impor-
tante et permet également un dopage trés aisé par des ions terres rares qui possédent des propriétés de
luminescence remarquables. Cette matrice peut étre élaborée a des températures relativement faibles
en comparaison avec les verres de silice. De maniére générale, les verres de phosphates constituent un
intérét majeur dans les domaines d’applications trés divers depuis le stockage de déchets nucléaires [46]
jusqu’aux biomatériaux [47] en passant par les applications de scellement [48], les applications pour
Poptique et la photonique [49]. A titre d’exemple, elle a permis de substituer la matrice silicate en
1982 pour l'application de milieux amplificateurs au sein du Laser MégaJoule. Ces verres phosphates
dopés au Néodyme ont connu un développement majeur grace & une technique de coulée continue mise
au point par une collaboration entre le Commissariat & ’Energie Atomique, le Lauwence Livermore
National Laboratory et les verriers SCHOTT et HOYA. Le coiit de production s’est alors vu diminuer
significativement. L’année 1998 marque la fabrication de ces verres avec une grande homogénéité et
sans inclusions. A une tout autre échelle, la fabrication de verres photosensibles phosphates a permis a
une Start-up, Argolight®, de voir le jour pour la production de lames structurées pour la calibration

de microscopes de fluorescence.
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Malgré leur propension a capter l’eau et & étre trés instable chimiquement, les verres phosphates
restent « viables » s’ils sont associés & d’autres oxydes formateurs ou intermédiaires de réseau tels
que l'oxyde de zinc. Il a été démontré que cet oxyde permet de diminuer trés fortement les vitesses
de dissolution des verres de phosphates dans ’eau et donc de le rendre trés efficacement durable
chimiquement [50]. Le rapport [P]/[Zn] a été optimisé, entre autre, au cours de la thése de I. Belharouak
[51] & cet égard. D’autres travaux ont été menés a ce sujet par Brow [52] et Montagne [50] notamment.
L’ajout d’ions argent dans ce type de matrice est trés utilisé depuis plusieurs décennies dans des
applications de type dosimétrie lors d’irradiations de différentes natures (X, ~, électrons, neutrons)
[53, 54]. Tout I’enjeu réside dans ’absorption du rayonnement ou du faisceau par les ions argent Ag™
produisant une luminescence proportionnelle & ’énergie incidente. Le choix des différents oxydes entrant
dans la composition finale du systéme vitreux est crucial du point de vue des propriétés optiques. En
effet, les ions argent présentent des bandes d’absorption dans I'UV typiquement entre 200 et 300 nm.
Or, la plupart des oxydes formateurs ou intermédiaires permettant d’améliorer la durabilité chimique
possédent des bandes d’absorption superposées & celle de 'argent. Par ailleurs, ils peuvent s’avérer
néfastes s’ils présentent un caractére trop réducteur vis-a-vis des ions AgT, conduisant ainsi & la
formation de nanoparticules métalliques. L’oxyde de zinc ne présente aucune de ces deux contraintes.
K. Bourhis a néanmoins mis en évidence un phénomeéne de cristallisation & moyen terme [55]. Afin
de remédier & cet écueil, I’ajout d’alumine est largement rapporté dans la littérature et connu pour
renforcer le réseau vitreux [56]. Il a néanmoins un pouvoir trés réducteur sur les ions argent et diminue
fortement la solubilité de 'oxyde d’argent, ce qui est un désavantage rédibitoire. Le choix s’est porté sur
un autre oxyde formateur de réseau vitreux : l'oxyde de gallium. Ce composé de configuration proche
de cele de Al3O3 a la particularité d’engager des liaisons trés covalentes et de stabiliser fortement le
réseau phosphate [57], ne posséde pas de bande d’absorption dans l’ultraviolet et n’a pas tendance
a favoriser la réduction des ions argent. L’emploi concomitant des oxydes de zinc et gallium comme
agents réticulants du réseau phosphate et de l'oxyde d’argent comme sensibilisateur optique a été

exploité dans le cadre de ce travail de thése.

1.3.3 Objectifs et problématiques de la thése

Les travaux précédents ont montré que la focalisation de lasers impulsionnels ultra-courts dans les
mileux vitreux est trés prometteuse quant a la structuration des milieux transparents pour la réalisation

de systémes optiques tout intégrés en une seule étape. Les propriétés optiques des structures photo-

17



Généralités 1.3

induites peuvent étre controlées par le développement de compositions vitreuses mais aussi par le biais
des parameétres laser tels que 'irradiance ou le nombre d’impulsions déposées par unité de surface.

Cependant, la taille des structures présente une limitation trés importante pour leur caractéri-
sation afin de comprendre complétement les mécanismes physico-chimiques locaux impliqués lors de
Iinteraction. Néanmoins, des résultats trés intéressants ont pu étre mis en exergue :

— les espéces photo-induites semblent présenter un gradient de concentration radial du centre vers

I’extérieur de la zone focale;

— plus particuliérement, des centres-trous Ag?T ont pu étre identifiés, ainsi que des piéges d’élec-
trons Ag". Ce sont ces espéces qui sont ensuite photo-dissociées, permettant la formation d’agré-
gats luminescents AgZ " ;

— des propriétés de génération de second harmonique sont présentes, témoignant d’un gradient de
charges électriques et suggérant la présence d’un champ électrique interne.

Des travaux conjoints ont proposé des modéles tenant compte de la sensibilisation des ions argent, de
leur photo-réduction partielle, de leur diffusion et de leur agrégation pour aller vers la formation locale
d’agrégats fluorescents. Cependant, nombre d’hypothéses restent en suspend, notamment concernant
le type d’espéces générées, 'influence de l'irradiation sur la matrice vitreuse hote et la répartition finale
des ions argent. Des questions structurales sont également & prendre en considération, surtout celle du
role des ions Agt au sein du réseau phosphate, leur localisation et les liaisons qu’ils engagent.

D’un point de vue applicatif, I'inscription de motifs a pu étre réalisée a différentes profondeurs au
cours de la thése de Bourhis. Les motifs sont en fait des images reproduites grace a 16 niveaux d’intensité
de luminescence controlée par les paramétres laser. Ces images ont ensuite pu étre décodées aux
différentes épaisseurs. Il s’agit donc d’un stockage d’information a quatre dimensions (trois dimensions
spatiales et une dimension pour l'intensité de luminescence associée a chaque bit). Cette technique
permet ainsi d’atteindre des densités de stockage trés élevées.

De nouvelles perspectives se sont dégagées au cours des derniéres années autour de la formation
d’agrégats d’argent telles que la production d’espéces nanoparticulaires métalliques. Un autre aspect
est également émergent : l'influence de nanoparticules ou d’agrégats sur les propriétés des atomes ou
ions environnants tels que des ions terres rares. L’influence des agrégats ou de particules métalliques
n’est pas parfaitement comprise. L’interaction de ces entités avec des ions luminescents permettent de
modifier de maniére conséquente les propriétés de luminescence et offrent donc des perspectives autour

de 'exploration de propriétés innovantes de luminescence ou optiques plus généralement.
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Les objectifs de la thése rapportée dans ce manuscrit s’articulent autour des axes suivants :

— la compréhension des processus de formation de nano-agrégats et nano-particules d’argent par
DLW dans les verres phosphates de zinc. Ce point est abordé autour de U'effet de la composition
sur les propriétés induites. Cette stratégie permet de mieux appréhender le systéme initial,
support pour l'inscription laser, et donc de mieux déterminer la nature de l'interaction laser-
matiére pour la réalisation de structures innovantes.

— une meilleure compréhension et identification des espéces produites par une irradiation ionisante
et par irradiation laser femtoseconde focalisée

— une étude des évolutions de répartition spatiale des ions argent et une analyse corrélative avec
d’autres propriétés telles que la fluorescence induite et la sensibilité de surface & une attaque a
I’eau

— la mise en évidence de structuration de surface pour la mesure de profils ioniques et la réalisation
de nano-topologies

— le développement de compositions vitreuses pour combiner agrégats métalliques et ions terres
rares. Il s’agit de controler localement les propriétés de luminescence photo-induites via les

paramétres laser mais aussi de comprendre les processus de synergie impliqués par ce dopage.
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Chapitre 2

Etude structurale et optique de verres
phosphates de zinc et d’argent :

impact de rayonnements ionisants

Introduction

Afin de mieux comprendre les relations entre structure et propriété du systéme phosphate de zinc,
plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées. Pour étudier le réseau phosphate, il convient
d’employer des approches complémentaires qui étudient indépendamment la structure & différentes
échelles. Pour cela, I’étude conjointe par spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN),
Raman et infrarouge (IR) de la structure vitreuse ont permis de déterminer en partie ’arrangement
du réseau a faible et moyenne distance. La RMN du solide du noyau de phosphore 3! P en rotation
a l'angle magique est trés efficace, notamment & deux dimensions, et permet de renseigner sur la
connectivité de ’entité tétraédrique de phosphore ainsi que sur celle des premiers voisins. Quant aux
spectroscopies Raman et IR, elles apportent de 'information sur les vibrations du réseau phosphate
jusqu’aux moyennes et grandes distances.

Par ailleurs, les propriétés de luminescence du systéme découle de l'insertion d’ions argent qui
absorbent dans le domaine ultraviolet et émettent dans le visible. I. Belharouak [1] a mis en avant

le fait que le site occupé par ces ions et leur appariement ont une influence sur leurs propriétés de
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luminescence. D’un point de vue structural, ’argent a un réle d’ion modificateur de réseau vitreux et
aura tendance & dépolymériser le réseau vitreux.

La problématique de l'insertion de l’ion luminescent est étudiée, dans la premiére partie de ce
chapitre, en faisant varier sa concentration au sein de la matrice phosphate de zinc et gallium.

Ces verres sont un matériau de choix pour la formation locale d’agrégats d’argent fluorescents par
laser infrarouge femtoseconde. Les structures résultantes sont photo-induites & une échelle micromeé-
trique voire submicrométrique, ce qui rend extrémement délicat I’identification des espéces produites.
En effet, la plupart des techniques d’identification, telle que la Résonance Paramagnétique Electronique
(RPE) par exemple, ne permettent pas une étude locale du matériau. Une nouvelle démarche a ainsi
consisté a se diriger vers des interactions de type volumique afin de déterminer les espéces formées et
de comparer les signatures optiques obtenues par irradiation ionisante d’une part, et par structuration
laser d’autre part. Les verres caractérisés dans la premiére partie de ce chapitre ont donc ensuite été
irradiés par deux sources ionisantes différentes : par un rayonnement de type gamma () et par un
faiseau d’électrons (e™).

La seconde partie du chapitre est consacrée a l'identification de piéges a électron et a trou au
sein des verres de phosphates a I'argent par spectroscopie RPE. L’évolution des différentes signatures
détectées est corrélée aux résultats de la spectroscopie de luminescence menée sur les échantillons aprés
irradiation. L’influence de la fraction molaire d’argent sur les espéces produites est discutée, ainsi que

Iintroduction d’ions sodium et de la fraction d’ions gallium dans la composition vitreuse.

2.1 Etude structurale du systéme vitreux (1—-z)[56 POj5/,—38.52n0]—
5.5GCL03/2 — I’AgOl/Q

Le systéme vitreux choisi est celui d’'un phosphate de zinc dont la composition initiale est bien
connue au sein du groupe Chimie et photonique des matériauz oxydes et fluorures du laboratoire
ICMCB, notamment au travers de la thése de K. Bourhis [2]. Cette étude s’inscrit dans le prolongement
des travaux antécédents afin de comprendre davantage ce systéme d’un point de vue structural et
d’étayer les propriétés de luminescence qui lui sont associées.

Le rapport %mor. [P]/ %omot.[Z1] et Yomor.[Ga] sont maintenus constants pour Pensemble des échan-
tillons de ce chapitre. L’insertion d’oxyde d’argent au sein du systéme vitreux s’effectue de la maniére

suivante : (1 —2)[56 PO5 /5 — 38.5Zn0] — 5.5Ga03/5 — xAgO1 2, avec x la fraction molaire de AgO, /;
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substituant la matrice dite « PZn » phosphate de zinc. La nomenclature des échantillons élaborés est

présentée dans le tableau 2.1.

Echantillon 7] [2n] [Ga] [Ag] M B JX Ag+73 P » T,
(%omot.) | (Bomot.) | (Yomor.) | (Pomot.) (g.mol™") | (10" em™7) | (g.cm™7) | (£5°C)
PZnGas.5 56 38.5 5.5 0.0 76.3 0.00 3.268 435
PZnGass : Agis 55.1 37.9 5.5 1.5 76.9 0.39 3.363 422
PZnGas.s : Ags.o 54.2 37.3 5.5 3.0 77.5 0.80 3.416 410
PZnGass : Ags.s 52.7 36.3 5.5 5.5 78.5 1.36 3.533 396
PZnGass : Ags.o 51.3 35.3 5.4 8.0 79.5 2.20 3.633 381

TABLE 2.1: Nomenclature de la composition théorique en pourcentage molaire des verres de phosphates
de zinc et gallium contenant de I’argent. Masse molaire théorique M, nombre d’ions Ag% par unité
de volume N 4,4+, masse volumique p & +0.0005g.cm ™3 et température de transition vitreuse T, des
échantillons.

Ces échantillons ont été élaborés par la méthode de fusion-trempe aprés mélange intime des pré-
curseurs oxydes GasOs, ZnQ, Zn(POs3)3 et du nitrate d’argent AgNOs;. Le précurseur Zn(PO3)s est
synthétisé par mélange d’oxyde de zinc et d’acide phosphorique. Le produit de réaction obtenu subit
ensuite un protocole de séchage et de broyage afin d’atteindre le composé souhaité vérifié systémati-
quement, par diffraction des rayons X.

La température de fusion de ces verres phosphates de zinc est d’environ 1250°C. Un palier & cette
température est maintenu pendant plusieurs heures afin de s’assurer d’une qualité optique optimale,
et donc d’une homogénéité de composition et d’une homogénéité d’indice de réfraction maximales. Un
autre enjeu crucial lors de cette étape est de disperser et d’oxyder parfaitement toute la quantité d’ions
argent contenue dans le bain en fusion. Une teneur croissante en AgsO nécessite donc un temps de
palier de fusion d’autant plus long. L’échantillon PZnGas s a subi une fusion d’une durée de 4 heures a
température maximale alors que I’échantillon PZnGas.s : Ags.o a nécessité un traitement de 15 heures.
Par ailleurs, chaque mélange est trempé et broyé dans un mortier plusieurs fois au cours de I’étape de
fusion afin d’atteindre la meilleure dispersion des ions argent et un verre trés homogeéne.

Au terme de cette étape, les échantillons subissent ensuite une trempe thermique afin de figer la
structure du matériau et obtenir I’état vitreux métastable. La trempe de matériaux photo-inscriptibles
est cruciale puisqu’elle peut engendrer des fluctuations locales de composition chimique. L’effet de
volume est ici trés important puisque la diffusion de la chaleur est plus lente au coeur du verre que

sur les bords. Le volume du matériau, a 1’échelle de I’étude en laboratoire, doit donc étre limité pour
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s’affranchir de cette problématique. De plus, la technique de trempe fait ’objet d’un vrai savoir-faire
au sein du groupe de recherche afin de conserver a mieux ’homogénéité initiale du bain en fusion.
Cependant, cette étape induit des contraintes mécaniques internes qui interdit 1'usinage du matériau
vitreux dans ’état. Les verres sont donc recuits 40°C en-dessous de leur température de transition
vitreuse respective pendant 12 heures et refroidis jusqu’a température ambiante en respectant une
rampe de température faible de 0.5°C par minute.

Les mesures de masse volumique couplées aux masses molaires théoriques respectives permettent
d’accéder a la densité d’ions Agt par unité de volume N4+ de maniére théorique. La figure 2.1c
montre que son évolution est linéaire avec la fraction molaire d’argent, ce qui signifie que 'interdistance
théorique moyenne entre atomes d’argent diminue.

L’évolution de la température de transition vitreuse est également présentée dans la figure 2.1. Elle
est déterminée par la technique de calorimétrie différentielle (DSC) sur poudre, en prenant en compte

la température dite « onset » de transition vitreuse, notée T, correspondant au début du phénoméne.
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FIGURE 2.1: Evolution de la masse molaire théorique (a), de la masse volumique (b), du nombre d’ions
Ag™ par unité de volume (c) et de la température de transition vitreuse (d) en fonction de la fraction
molaire en ions argent des verres phosphates de zinc et gallium a ’argent.

Les quatre grandeurs montrent une évolution linéaire avec la concentration d’argent. La tempé-
rature de transition vitreuse notamment chute de 55 °C entre la composition sans argent et celle en
contenant 8 %. Ceci correspond & un role de modificateur de réseau au sein de cette matrice vitreuse.
En effet, ce cation monovalent a tendance & couper les liaisons entre le phosphore et ’oxygéne, rendant
ainsi le réseau moins covalent, ce qui a pour conséquence directe un abaissement de la température
de transition vitreuse. En effet, la charpentre covalente phosphatée étant fragilisée, il faut une énergie
moindre pour initier un ramolissement du verre. L’ion argent agit dans le sens d’une dépolymérisation
du réseau phosphate.

Afin d’étudier plus précisément le comportement de ce systéme vitreux en fonction de ’ajout
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d’argent, des techniques de spectroscopie sont utilisées pour déterminer la structure du matériau telles
que la RMN, la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie Raman. Les informations résultant de ces
trois techniques sont complémentaires et permettent d’approcher ’arrangement atomique local et les
types de liaisons interatomiques existantes.

L’atome de phosphore est situé au sein d’un site tétraédrique qui constitue 'unité structurale POy
permettant de construire le squelette du réseau vitreux (figure 2.2). En effet, il réalise une liaison

simple avec trois oxygénes et une liaison double avec le quatriéme.

ol j\
0l =

FIGURE 2.2: Représentation de 1'unité tétraédrique phosphate et nomenclature des unités @', avec m
le nombre d’oxygénes pontants et n le nombre d’oxygeénes pontants de l'unité adjacente.

Les réseaux phosphates sont formés & partir de 'enchainement de ces tétraédres par les sommets.
Les interconnections se font par le biais des oxygénes qui sont dits « pontants » (-P-O-P-) et sont
potentiellement au nombre de trois par unité PO,. Les oxygénes ne réalisant pas de liaison avec un se-
cond atome de phosphore sont dits « non-pontants ». Ces verres possédent une structure s’apparentant
fortement & celle de polyméres et sont, caractérisés notamment par la longueur des chaines phosphates
qui les composent et par le nombre d’interconnections par tétraédre. Une nomenclature est commu-
nément adoptée pour cela : un tétraédre Q™ posséde n oxygénes pontants. Un indice supplémentaire
permet d’apporter une précision sur la nature du tétraédre adjacent possédant le moins d’oxygénes
pontants parmi tous les tétraédres auxquels il est relié. Ainsi un @}, est relié & une unité structurale
possédant m oxygenes pontants. Par exemple, une unité Q? réalise deux liaisons avec des tétra¢dres de

phosphore, dont I'un, au moins, est de nature Q'. Ces espéces Q7 sont donc localisées aux extrémités
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des chaines phosphates. A contrario, une entité Q3 réalise deux liaisons pontantes avec uniquement des
Q2. Ces espéces sont donc situées au milieu de chaines longues. Les Q1 représentent le cas particulier
des dimeéres.

Cette codification permet de discriminer plusieurs familles de verres phosphates en fonction du
ratio r = %[O]/%[P] :

— pour r = 4, le taux d’oxyde P»Os dans la composition vitreuse est trés faible et les Q° sont trés
majoritairement présents. Il s’agit donc de tétraédres de phosphore isolés et on parle de verre
monophosphate ou orthophosphate.

— pour r = 3.5, les Q' sont majoritairement présents, ce qui signifie que le motif structural
prédominant est le dimére PQO‘%_. On parle de verre diphosphate ou pyrophosphate.

— pour r = 3, les Q? sont majoritaires et caractérisent les métaphosphates.

— pour des concentrations encore plus élevées en phosphore, les verres entrent dans la catégorie
des ultraphosphates dans lesquels des ramifications sont possibles grace & l’existence de Q3.

En ce qui concerne les échantillons étudiés, le rapport est intermédiaire entre celui des pyrophosphates
et des métaphosphates. Ils appartiennent & la catégorie dite des polyphosphates. Il est ainsi attendu
qu’'un mélange d’entités Q' et Q? soit majoritairement présent.

L’évolution de la température de transition vitreuse (figure 2.1d) chutant de 435 & 381°C témoigne
de changements structuraux importants et suggére une diminution de la connectivité du réseau avec
un taux croissant d’argent. Pour cela, plusieurs techniques expérimentales complémentaires sont utili-
sées : la spectroscopie par résonance magnétique nucléaire RMN-MAS du phosphore et du gallium, la

spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) et la spectroscopie Raman.

2.1.1 Spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire

La spectroscopie RMN permet de rendre compte de I’environnement local de ’atome étudié. Dans
le cas du 3! P, les différentes contributions mesurées correspondent & un nombre différent d’oxygénes
pontants sur une entité tétraédrique PO, donnée. La RMN du “'Ga permet d’accéder a la nature
du site du gallium, a savoir en site tétraédrique [4Ga, en site octaédrique 1Ga ou dans le site dit
intermeédiaire °)Ga de coordinence 5 [3].

Les différents spectres sont simulés afin de déterminer les proportions relatives des différentes entités
mesurées et d’obtenir des informations sur le déplacement chimique et la largeur de chaque contribution.

Ces résultats permettent 'analyse de la longueur moyenne des chaines et de ’environnement & courte
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et moyenne distances.

RMN du 3'P en 1D

La figure 2.3 montre les spectres RMN du 3'P en 1D des compositions vitreuses a 0, 3 et 8%

d’argent.

I
100 50 0 -50 -100 -150
ppm

FIGURE 2.3: Spectres de RMN-MAS du 3! P des verres & 0.3 et 8%,01.[Ag].

Trois contributions gaussiennes majoritaires sont présentes au sein des trois spectres :
— celle des Q vers 3.5 ppm ;
— celle des Q! vers -14 ppm ;
— celle des Q? vers -29 ppm.
Des bandes de rotation beaucoup plus faibles sont également visibles pour des valeurs de déplacement

chimique supérieures & 40 ppm et inférieures & -80 ppm. Celles-ci sont également prises en compte afin
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de mener une simulation des différents spectres RMN-MAS (figure 2.4). Les simulations des spectres
RMN (1D et 2D) ont été réalisées a l'aide du logiciel Dmfit. Les désommations ont été effectuées

simultanément sur les trois spectres et non de maniére indépendante afin de contraindre le modéle au

maximum.
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FIGURE 2.4: Modélisation du spectre RMN-MAS 1D du 3' P de PZnGas .5 et évolutions des paramétres
(aire et position) des gaussiennes en fonction de la fraction molaire en argent.

Il est complexe d’ajuster les paramétres de position et de largeur de bande sans ’apport de tech-
niques complémentaires. De plus, le rapport du signal sur le bruit attribué aux entités QU est trés faible.
Il ne permet pas de discuter clairement les évolutions relatives a cette espéce et apparait négligeable.
Afin de simplifier le modéle de départ et au vu du profil des trois spectres, les largeurs de bande ont
été fixées, ce qui revient & supposer que le désordre structural est peu modifié lors de ’ajout de 8%

d’argent.
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Il semblerait qu’une fraction molaire croissante en argent favorise l'intensité relative de la bande
des entités Q! au détriment des Q?, et que '’ensemble des signaux soient décalés vers des valeurs de
déplacement chimique plus élevées. Ces résultats paraissent indiquer un effet de raccourcissement des
chaines phosphates par ajout d’ions argent ainsi qu’un effet de déblindage.

Afin de mieux déterminer I’environnement local de I’atome de phosphore et de confirmer ’évolution
de la teneur des différentes entités phosphates, une technique plus fine de spectroscopie RMN & deux

dimensions (ou RMN 2D) a été mise en oeuvre.

RMN du 3'P en 2D

Les trois échantillons ont été analysés en considérant les couplages s’effectuant via les laisons chi-
miques entre les atomes de 3! P (couplage scalaire through-bond ou couplage J). Ces mesures permettent
d’obtenir de 'information sur la connectivité des entités phosphore du réseau. Pour ce couplage, la re-
présentation a été effectuée en simple quanta et en double quanta afin de mieux dissocier les différentes
composantes. Ces manipulations permettent de bien dissocier les composantes relatives a chaque unité

phosphate Q7. Un exemple de résultat est donné en figure 2.5.
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FIGURE 2.5: Représentation des mesures RMN-MAS 2D en couplage through bond de ’échantillon
PZnGas s (aet b) et de 'échantillon PZnGas s : Ags (¢ et d) en double quanta (a et ¢) et en simple
quanta (b et d); et schéma de correspondance avec les entités phosphates Q7,.

L’ensemble de ces résultats & deux dimensions montrent bien ’existence de quatre « sous-entités »
majoritaires Q7,, avec (m,n)=([1;2],[1;2]). Les représentations des manipulations through bond (figure
2.5a et 2.5b), en particulier, permettent de bien les distinguer. Une premiére observation de ces clichés
montre que les espéces faiblement connectées Q1 et Q3 sont majoritaires pour les différentes compo-

sitions. L’attribution des contributions @7, est représentée en figure 2.5e¢ pour 'acquisition en double
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quanta et en figure 2.5f pour I'acquisition en simple quanta.

L’enjeu suivant est de déterminer les amplitudes des signaux relatifs & chaque entité @Q},. La dé-
marche consiste, pour chaque acquisition en 2D, & effectuer une projection partielle en sélectionnant
une tranche qui permet d’isoler au mieux le signal d’une ou deux entités (exemple montré en figure
2.6a). Chaque aire projetée sous la forme d’un spectre & une dimension est ensuite modélisée par une
somme de distributions gaussiennes (figure 2.6b) afin de mener une analyse beaucoup plus fine et

quantitative de I’évolution des quatre entités phosphates en fonction de la concentration en argent.

Projection 1

Q;+ Q3

Projection 2

Q1 +Qf

*  Projection 1

. . . . . . : . : .
20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60

FIGURE 2.6: Schéma de la démarche employée afin de simuler les différentes contributions des entités
phosphates Q7 & partir des mesures de RMN-MAS 2D du 3! P. Choix des tranches a projeter (a) et
simulation des projections correspondantes par une somme de contributions gaussiennes (b).
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L’ensemble des simulations permet de déterminer les parameétres des distributions gaussiennes de
chaque espéce qui doivent étre les mémes en simple et double quanta. Les spectres en double quanta
permettent d’isoler efficacement les spectres des entités Q1 et Q3 et donc de déterminer précisément les
largeurs et positions des distributions gaussiennes respectives. Les bandes correspondant aux entités
Q! et Q? peuvent ensuite étre simulées en effectuant les projections décrites dans la figure 2.6. Les
simulations des différentes projections ont été faite en conservant la méme largeur de bande relative a
chaque espéce.

Ces bandes sont ensuite réutilisées pour simuler le spectre 1D en conservant ’ensemble des para-
métres de largeur et de position afin de valider le modéle et afin de simuler les évolutions des espéces en
termes de position et d’intensité de bande (figure 2.7a). Une contrainte supplémentaire est respectée,
a savoir que D'intensité simulée associée aux entités Q3 est équivalente a celle des entités Q7. De plus,
une contribution vers 0 ppm est ajoutée afin d’obtenir une meilleure qualité de simulation. Il pourrait
s’agir d’une trés faible concentration d’espéces QU. Il faut tout-de-méme souligner le fait que cette

contribution est trés minoritaire dans cette étude.
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FIGURE 2.7: Simulation du spectre RMN-MAS 1D du 3'P de PZnGass & partir des paramétres de
position et de largeur de bande déterminés en 2D (a) et évolutions de la position (b) et de aire
relative (c) des gaussiennes en fonction de la fraction molaire en argent. Evolution des intensités I(Q?')
et 1(Q?) calculées respectivement & partir des sommes Q1+Q3 et Q?+Q3 normalisées par la somme de
Pensemble des intensités (d).

La figure 2.7a montre le résultat de la simulation dans le spectre 1D et apparait cohérent mathé-
matiquement pour I’ensemble des compositions étudiées. Cette analyse permet de mettre en évidence
que les bandes se décalent vers des valeurs de déplacement chimique plus en plus élevées pour une
fraction molaire en argent croissante (figure 2.7b). L’insertion des atomes d’argent semble donc lége-
rement déblinder ’ensemble des unités phosphates, c’est-a-dire que ’environnement électronique du
phosphore provoque moins d’écrantage du champ magnétique externe ressenti par le noyau du phos-

phore. Cependant, la raison de cet écrantage reste complexe et il n’est pas évident de déterminer
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quels effets électroniques dominent. Une discussion sur la RMN du ' P dans des composés du type
LiyoM P2S12 (M=Sn, Si) a été menée dans la thése de I. Tarhouchi [4]. Le raisonnement est basé sur
les effets antagonistes de la liaison O (non-pontant)-Ag™ ionique sur les liaisons P-O. Cependant, au-
cune conclusion claire et définitive n’a pu étre émise. Les calculs de déplacement chimique progressent
fortement actuellement et pourraient représenter une solution pertinente pour répondre & cette ques-
tion. Néanmoins, des limitations trés importantes persistent puisque ces calculs ne sont pas adaptés
au cas d’une structure vitreuse d’une part, et d’autre part ils n’expliquent pas clairement quels sont
les électrons (ou les liaisons) qui engendrent un plus ou moins fort effet d’écrantage.

L’analyse de ’évolution des intensités intégrées des bandes (figure 2.7¢) ne montre pas de variation
significative entre 0 et 3% d’argent, mis-a-part pour l'intensité des entités Q3 qui chute d’environ 30%.
En revanche, entre 3 et 8% d’argent, l'intensité des deux entités Q7 et Q3 diminue fortement ainsi que
lintensité des Q3. Ces diminutions d’intensité sont compensées par une augmentation trés accrue de
celle des entités Q1 qui devient prépondérante pour la composition a 8%.

L’ajout de quelques pourcents molaires (jusqu’a 3%) d’oxyde d’argent a donc pour effet de dépo-
lymériser le réseau vitreux phosphate. Plus particuliérement, il semble que les ions argent brisent les
chaines phosphates longues pour former des chaines plus courtes. Les quantités d’entités Q3 et Q3
semblent augmenter légérement alors que les espéces Q1 évoluent trés peu, ce qui semble confirmer la
rupture des chaines longues mais sans pour autant favoriser la formation de diméres Q1. Les chaines
produites comportent donc toujours une proportion moyenne de tétraédres phosphates supérieure a
trois. Ces affirmations concordent parfaitement avec I’étude de Sales [5] qui démontre des conclusions
similaires par chromatographie la longueur des chaines phosphates en fonction du %m0 [Z1nO]. Le sys-
téme PZnGas 5 étudié ici comporterait des enchainements de 6 tétraédres en moyenne (en ne tenant
pas compte de leffet du gallium).

Pour des concentrations supérieures a 3%,,01.[Ag], toutes les entités Q2 ou reliées & des Q? chutent
(figure 2.7d) a contrario des diméres qui augmentent fortement. Pour des concentrations s’approchant
de 8%, l'argent a tendance & diminuer la taille moyenne des chaines phosphates et conduit & un
systéme typiquement pyrophosphate. Ce comportement est trés remarquable sur la figure représentant
I'évolution relative globale des entités @' et Q2. L’évolution des deux populations se situe entre 15 et
20% (positive dans le cas des Q' et négative dans le cas des %), ce qui est trés proche de ce qui était
présenti en RMN 1D et valide ’analyse.

En résumé, le schéma d’insertion des ions argent dans le réseau phosphate peut se simplifier en
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deux étapes :

— pour Yomor. [Ag] < 3%, Q3-QF-Q3-Q3-Q1-Q3 —2 Q3-QF-Q3;

— pour %mor.[Ag] > 3% élevé, 2 Q1-Q3-Q% — 3 Q1-Q1.
Le phosphore n’est, cependant, pas le seul agent réticulant du réseau vitreux méme si son taux de
polymeérisation permet d’expliquer en grande partie I’évolution décroissante de sa température de
transition vitreuse en fonction du taux d’argent dans la composition des verres. Le gallium est un ion
métallique lourd jouant le role d’agent intermédiaire au sein de la matrice vitreuse, et a également été

caractérisé par RMN-MAS.

RMN du "“Ga

La RMN du gallium a été effectuée sur les trois mémes échantillons contenant respectivement 0.3

et 8% d’oxyde d’argent. Les spectres sont représentés en figure 2.8.

—PZnGa,, : Ag,,
—_— PZnGaS’5 : Agao
PZnGa 55

T T
400 200 0 -200 -400

FIGURE 2.8: Spectres de RMN-MAS du "'Ga des verres a 0.3 et 8%,,01.[Ag]. Un décalage constant a
été introduit entre les spectres pour améliorer la lisibilité de la figure.
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Des signaux relatifs aux trois sites [4], [5] et [6] qu’occupe cet atome sont mesurés respectivement a

des valeurs de déplacement chimique d’environ 112, 10 et -60 ppm. L’asymétrie des bandes est due au

fait que l'atome de gallium posséde un moment quadrupolaire du second ordre qui persiste malgré la

rotation de I’échantillon & I’angle magique. Les signaux correspondant aux sites [?!Ga et [6/Ga sont trés

faibles et difficilement interprétables. Le gallium est donc trés majoritairement stabilisé dans un site

tétraédrique, quelle que soit la teneur en argent. La simulation des spectres (figure 2.9) a été effectuée

par la somme de distributions de Czjzek via le logiciel Dmfit.
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FIGURE 2.9: Simulation du spectre RMN-MAS du "*Ga de PZnGas.5 : Ags.o et évolutions des para-
métres (surface, position et largeur) des distributions de Czjzek en fonction de la fraction molaire en

argent.
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Les largeurs de bande de simulation ont pu étre fixées pour les trois compositions caractérisées.
L’introduction de 8% d’argent dans la matrice vitreuse semble avoir trés peu d’influence sur I’environ-
nement des ions gallium puisque les décalages du centre des trois bandes sont mineurs. La présence
du site octaédrique [/Ga peut étre mise en évidence uniquement pour une concentration de 8% d’ions
argent.

Un premier bilan partiel peut étre dressé suite aux résultats amenés par la RMN. Deux compor-
tements distincts semblent se dégager en fonction de la teneur en argent introduite au sein du réseau
phosphate de zinc :

— L’ajout d’un faible taux molaire d’argent (<3% typiquement) provoque une rupture des chaines

longues phosphates conduisant donc fatalement & une longueur moyenne plus faible;

— L’ajout de plus de 3% d’argent provoque un raccourcissment encore plus accru des chaines

phosphates déplacant le systéme vers celui des pyrophosphates composés essentiellement de
diméres P,O7. Cette addition d’ions métalliques a également ’effet conjoint d’une modification

[“4lGa a une coordinence

mineure du site du gallium qui passe d’une coordinence tétraédrique
octaédrique 1 Ga.
Cette premiére étude spectroscopique montre bien l'effet de dépolymérisation du réseau phosphate

sous l'effet de I’insertion de I’ion modificateur ainsi que l'influence sur ’ensemble du réseau vitreux a

haute concentration comme en atteste le changement partiel de site du gallium.

2.1.2 Spectroscopie vibrationnelle

Des mesures par spectroscopie vibrationnelle en infrarouge et Raman ont été effectuées en collabo-
ration avec le groupe « Spectroscopie Moléculaire » & I'Institut des Sciences Moléculaires de Bordeaux.

Les échantillons de verre ont été découpés et polis de maniére & obtenir une géométrie rectangulaire
et une épaisseur de l'ordre de 2 mm puis polis optiquement.

L’acquisition des spectres infrarouge (IR) a été effectuée & température ambiante en réflexion
totale atténuée en mode FTIR. Les spectres de réflexion ont ensuite été analysés par transformée de
Kramers-Kronig afin d’en déduire la partie imaginaire k de I'indice de réfraction complexe n = n’ + ik.
Les spectres correspondant au coeflicient d’absorption a(v) en fonction de la fréquence infrarouge v

(em™1) ont été calculés a partir de la relation 2.1.

a(v) = 4nvk(v) (2.1)
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Les spectres Raman ont été acquis en réflexion sur un spectrométre micro-Raman HR800 Ho-
riba/Jobin Yvon. La source d’excitation est un laser continu a 532 nm. L’enregistrement des spectres
est moyennée sur quatre acquisitions de 30 secondes. Le volume de la sonde (environ 1um?) est le
méme pour tous les échantillons, ce qui permet de rendre la mesure quantitative. Les spectres on été
normalisés par la valeur maximale.

L’ensemble des spectres infrarouge (en haut) et Raman (en bas) sont représentés dans la figure
2.10. La technique utilisée permet de sonder un volume équivalent sur ’ensemble des échantillons sous

forme massive, ce qui permet de rendre les mesures relativement quantitatives.
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Spectres infrarouge
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FIGURE 2.10: Spectres infrarouge (a) et Raman (b) des verres étudiés dans le systéme (1—x)[56 PO5 /5, —

3852”0] - 5.5Ga03/2 — xAgOl/g
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Plusieurs domaines spectraux peuvent étre discriminés en fonction de la gamme de fréquences de

vibration observée [6, 7, 8] :

— entre 200 et 450 cm~! : domaine de vibration de cations dans leur site. Cette région n’est
cependant pas discutée car les spectres n’ont pas été corrigés en tenant compte de la contribution
de Bose-Einstein qui est, a priori, prépondérante dans cette région spectrale. L’attribution des
abndes est également délicate dans ce domaine.

— entre 450 et 700 cm~! : domaine de vibration de déformation des liaisons P-O et modes de
vibration ou de déformation métal-oxygeéne v(M — O).

Ces signaux sont trés convolués au sein d’un massif. De plus, la forme spectrale de ce massif n’évolue
pas en fonction de la teneur en argent, ce qui ne permet pas de discuter l'influence de l'insertion des
ions argent dans le réseau phosphate de zinc et gallium.

— entre 700 et 800 cm~! : domaine de vibration symétrique d’élongation des ponts de chaine
P-O-P.

Le caractére symétrique de ces vibrations est parfaitement caractérisé par leur signal trés fort en spec-
troscopie Raman et trés faible en IR. En effet, la vibration symétrique d’élongation des ponts de chaines
phosphates induit bien une variation importante de leur polarisabilité du fait de 1’éloignement syn-
chrone des oxygenes vis-a-vis du phosphore. On peut traduire cela par une variation du volume globale
du nuage électronique autour du systéme O-P-O. A contrario, la quasi-inactivité de la spectroscopie IR,
s’explique par une superposition des barycentres des charges positives (P) et des charges négatives (O)
A tout moment de la vibration justement & cause de son caractére symétrique. Deux contributions sont

clairement présentes sur les spectres Raman : une premiére a 705 cm ™!

correspondant aux tétraédres
phosphates de type Q? représentatifs des chaines dites « longues » présentes dans les métaphosphates,
et une seconde contribution & 754 cm~! a des vibrations P-O-P impliquant des Q' représentatifs de
deux entités tétraédriques reliées et isolées encore appelées pyrophosphates ou diphosphates. L’évolu-
tion relative nette de ces espéces améne & une premiére conclusion : une augmentation de la teneur
en argent augmente la quantité de pyrophosphates au détriment des entités plus lites Q2. Le role
modificateur de réseau vitreux de I’argent semble donc étre ici mis en exergue car il dépolymeérise le
réseau phosphate en cassant les liaisons P-O des chaines longues.

— entre 900 et 1350 em ™! : domaine de vibration d’¢longation des entités phosphates.

Cette gamme de fréquences est trés significative vis-a-vis des structures phosphates et concentre des
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bandes de vibration le long des chaines, en bout de chaine et transverses aux chaines. Cependant il est
complexe de déterminer les évolutions puisque ’ensemble de ces fréquences sont proches et les bandes
sont, donc convoluées entre elles. Un exercice de désommation est nécessaire afin de proposer un modéle
structural et afin de tirer des informations pertinentes & partir des mesures spectroscopiques. La suite
de I’étude porte sur le détail de cet exercice dans la gamme de fréquences concernée. Les distributions
IR et Raman sont simulées grace au logiciel Origin. L’ensemble des spectres sont simulés de maniére
simultanée afin d’appliquer une contrainte maximale sur le modéle et de le faire converger vers une
solution pertinente malgré le grand nombre de contributions présentes. Par ailleurs, la désommation
des spectres IR est effectuée en paralléle de celle des spectres Raman puisque certaines vibrations sont
actives dans les deux cas de mesure. Cette approche permet éaglement de contraindre le modéle en
terme de position des bandes notamment.

Afin de mener & bien une simulation satisfaisante pour I’ensemble des spectres IR, cing distribu-
tions gaussiennes sont employées. L’observation de I’évolution de ’enveloppe spectrale en fonction du
taux d’argent montre clairement que au moins quatre contributions apparaissent et sont centrées res-
pectivement & 942, 1018, 1120 et 1237 em~!. Néanmoins, une cinquiéme est présente mais trés faible
vers 1197 ¢m™!. De méme, cing contributions sont distinctes sur les spectres Raman, notamment sur
le spectre de ’échantillon contenant 8% d’argent puisqu’un pic principal est visible ainsi que quatre
épaulements. Ces cinq bandes sont centrées vers 925, 999, 1077, 1165 et 1270 ¢m~!. La nomenclature

de 'ensemble des spectres IR et Raman est donnée dans le tableau 2.2.

[ N° [ IR (em™') | Raman (cm™ ") | Attribution | Entité | Référence |
1 942 925 Vas(P — O — P), pyrophosphate Q' [7]
1018 999 Vqs(P — O — P), chaine longue Q? [7]
3R - 1061-1077 vs(PO3 ™), pyrophosphate Qr [9, 8, 10]
3IR | 1116-1120 - vas(PO3™), pyrophosphate QF 8, 10]
4 | 1182-1197 1140-1165 vs(PO3) Q2 [9, 10]
5 | 1216-1237 1250-1270 Vas(POy) Q? [9, 10]

TABLE 2.2: Attribution et position des contributions IR et Raman dans le domaine 900-1400 cm ™!,

Une premiére hypothése est d’associer les vibrations des bandes 1 et 3 & des entités Q! et les bandes
2, 4 et 5 plutot & des entités de type Q?, conformément & ce qui a pu étre observé trés nettement sur
les spectres Raman & plus basse fréquence. De plus, les bandes 1, 2, 4, 5 proposées respectivement

en Raman et en IR sont trés proches en fréquence, et il est ici proposé qu’il s’agisse d’une méme
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vibration de liaison qui apparait dans les deux types de mesure. Comme explicité précédemment,
les modes symétriques apparaissent préférentiellement dans les spectres Raman alors que les modes
antisymétriques sont beaucoup plus visibles en IR. Enfin, la bande 3 en IR (3IR) montre un décalage
vers les basses fréquences tout comme la bande 3 mesurée en Raman (3R). Il peut donc s’agir de la
vibration d’un seul et méme type de liaison mais dont le mode asymétrique apparait en spectroscopie
IR et dont le mode symétrique apparait en spectroscopie Raman.

Afin d’identifier clairement quelles sont les liaisons mises en jeu, les modéles proposés par les
travaux de Velli [7] et de Bruni [8] sont confrontés et semblent pertinents puisqu’ils sont issus du
concours de beaucoup de littérature. Ils présentent respectivement des systémes métaphosphates et
pyrophosphates. En effet, le systéme phosphate de zinc étudié dans ce chapitre est intermédiaire &
ces deux familles de verres phosphates. Il en ressort substantifiquement que les bandes 1 et 2 sont
dues aux élongations P-O-P, c’est-a-dire aux vibrations des ponts au sein des chaines phosphates,
respectivement dans les diméres (Q') et dans les chaines longues (Q?). Les bandes 3R et 3IR sont reliées
aux modes symétriques et antisymétriques des bouts de chaine pyrophosphate PO?%*. Les bandes 4 et
5 correspondent & des modes symétrique et antisymétrique de vibrations PO, transverses aux chaines
longues. Cette vibration représente la liaison conjuguée O = P— O~ entre la double liaison et la liaison
non-pontante dans I’entité tétraédrique Q2 [9].

Le positionnement en fréquence de ’ensemble de ces modes de vibration est justifié par 'approche
de la liaison (P-O) comme oscillateur de constante de raideur k’ et de masse réduite p qui interagit
avec le rayonnement incident. En effet, la fréquence d’oscillation est proportionnelle a la valeur \/%7/ .
L’environnement a cette liaison et la iono-covalence des liaisons adjacentes vont moduler la constante
de raideur k’ et donc modifier les fréquences de résonnance de la liaison (P-O). On peut faire ’approxi-
mation que la masse réduite de ce systéme est constante puisqu’elle est déterminée essentiellement par
la somme des masses atomiques du phosphore et de I'oxygéne. Afin de comparer les différentes liaisons,
il faut rappeler que I'unité phosphate comporte un phosphore engageant une liaison double avec un
oxygene et trois liaisons simples (pontantes ou non-pontantes) avec des oxygénes (figure 2.2).

Les modes d’élongation des (P-O)-P se font longitudinalement par rapport a la chaine phosphate
et n’engagent que des liaisons simples. De plus, le phosphore lié au systéme (P-O) engage une liaison a
caractére plutot covalent. En revanche, les modes de vibration transversaux (POg_ et PO, ) mettent
en jeu une double liaison (P—0) qui tend a faire croitre la valeur de la constante de raideur du systéme.

Ceci explique la raison de la vibration des P-O-P & plus basses fréquences.
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Ensuite, il faut considérer la conjugaison de cette double liaison dans le cas des modes transversaux.
Le systéme considéré peut alors étre représenté par une mésomeérie entre la double liaison (P=0) et la
liaison non-pontante (P — O~) pour le systéme PO; relatif aux entités Q?, alors que la conjugaison
est partagée avec deux liaisons (P — O~) dans le cas de PO3™ relatif aux entités Q' (figure 2.11). De
fait, la densité électronique entre le phosphore et 'oxygéne du systéme est plus importante dans le cas
des bouts de chaine, ce qui se traduit par une charge partielle de 'oxygéne plus importante, et ceci

rend le systéme plus covalent et décale sa résonance vers les hautes énergies.

— 2 - 5. — 1 —
03’ 2 03°
1 1
| |
2 P N P
3.2 NG N 7N T
o |. 0 0 |. 0
12 1 __
i 03" i 03°
Q! ou P,0%" Q%ou PO3

FIGURE 2.11: Représentation de Lewis de la conjugaison de la liaison 7 transversale & la chaine phos-
phate dans les unités tétraédriques Q' et Q2.

En résumé, il faut tenir compte du fait que v(P — O — P) < v(PO%™) < v(PO;y) afin d’élaborer
le modéle pour mener & bien la simulation.

Dans un premier temps, un modéle trés rigide est appliqué en fixant les largeur & mi-hauteur ainsi
que les fréquences des bandes. Par ailleurs, afin de vérifier la proposition d’attribution des vibrations, le
rapport entre les amplitudes de la bande 1 et de la bande 3 est fixée (dans le cadre des spectres Raman
et IR respectivement) pour ’ensemble des concentrations en argent puisqu’il s’agit de 1’évolution
caractérisée des Q'. La méme contrainte est appliquée pour les amplitudes des bandes 2, 4 et 5 relatives
aux entités Q2.

Cependant, une seconde étape est nécessaire pour converger vers une solution adaptée a ’ensemble
des spectres IR et Raman en fonction du taux d’argent. Il s’agit de libérer la contrainte sur la position
des bandes 3, 4 et 5 qui ont tendance a se décaler en fréquence. Des exemples de désommation sont

représentés en figure 2.12.
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fractions molaires en ions argent de 0% (haut), 3.0% (milieu) et 8.0% (bas).

L’analyse de la simulation en fonction de la teneur en argent est présentée en figure 2.13.
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FIGURE 2.13: Analyse de 1’évolution relative des unités phosphates Q¢ (i=[1;2]) (a) et de la position
en fréquence des bandes (b) en fonction de la fraction molaire en ions argent aprés désommation des
spectres IR (gauche) et Raman (droite).

Les deux graphes du haut (figure 2.13a) montrent I’évolution relative des entités Q' et Q% en
fonction de la teneur en argent. AQ! est la somme des aires intégrées des bandes 1 et 3 (respectivement
en IR et en Raman) normalisée par la somme des aires intégrées de toutes les bandes. De méme, AQ?
est la somme des aires intégrées des bandes 2, 4 et 5 normalisée par la somme des aires intégrées de
toutes les bandes. Cette analyse confirme bien la dépolymeérisation du réseau phosphate due a ’ajout
d’ions argent. En effet, entre 0 et 8% d’argent, la croissance relative de 30 & 35% des Q! et la diminution

relative de 5 & 10% de la quantité d’entités Q2 sont parfaitement en accord avec I’analyse effectuée par
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spectroscopie RMN (figure 2.7d) . Il faut noter également qu’une pente maximale apparait nettement
a 3%[Ag| dans le cas de l’analyse de la spectroscopie IR, ce qui est en accord avec les observations
faites en RMN sur un régime de dépolymérisation du réseau phosphate accru aux hautes valeurs de
teneur en ions argent.

Les deux graphes de la figure 2.13b représentent le décalage en fréquence de la position centrale des
bandes en fonction de la concentration en argent. Les bandes 1 et 2 sont clairement fixes tandis que
les bandes 4 et 5 ont tendance & se déplacer vers les basses fréquences pour un pourcentage croissant

en ions argent (décalages de 15 et 20 cm !

, respectivement). Ces évolutions de position de bande
sont surtout remarquables entre 0 et 3%. En ce qui concerne les bandes relatives aux PO%‘, aucune
évolution n’est significative. L’atome d’argent est relativement lourd comparé au systéme dans lequel

il est inséré, ce qui semble expliquer en grande partie ce décalage vers les basses fréquences. En effet,

Velli et al. ont montré cet effet en ajoutant des atomes de masse croissante dans un réseau phosphate

7).

Bilan partiel

les différentes spectroscopies ont permis de mettre en évidence trés clairement I’effet modificateur de
réseau des ions argent au travers d’une dépolymeérisation d’autant plus importante que la concentration
en oxyde d’argent est élevée. En effet, un raccourcissement des chaines phosphates est observé. Il a
aussi été mis en exergue que deux événements structuraux surviennent en fonction de la concentration
en argent :

— a [Ag] < 3%, lion modificateur s’insére entre les chaines phosphates et réduit leur taille
moyenne ;

— a [Ag] > 3%, largent continue de couper les chaines phosphates en produisant beaucoup de
diméres et conduisant vers un systéme typiquement pyrophosphate. Ce régime semble modifier
les conditions de compensation de charge sur les ions gallium qui commencent & passer d’un site
tétraédrique vers un site octaédrique, ce qui peut témoigner du début de la rupture des liaisons
P-O-Ga.

La problématique de Deffet de ’argent sur le zinc n’est pas encore élucidée. Une étude permettant de
déterminer le site du zinc et son évolution permettrait de comprendre plus précisément 'impact de
Iinsertion d’ions argent sur I’ensemble du réseau vitreux. L’analyse de l'ion zinc est néanmoins délicate

et n’a pas fait 'objet d’une étude approfondie au cours de la thése.
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2.2 Caractérisations optiques du systéme phosphate de zinc et
de gallium contenant de ’argent

L’atome d’argent est bien connu pour ses propriétés de photosensibilité et de luminescence grace a
sa structure d’ion métallique 4d'°. Cette luminescence se traduit par une absorption dans le domaine
ultra-violet et par une émission dans le visible via les transitions du type 4d%5s! — 4d'°. Ces transitions
énergétiques sont présentes dans les verres sous la forme de bandes trés larges, non-seulement & cause
de V’élargissement inhomogéne inhérent au désordre structural des matériaux vitreux mais ceci est
également dti au couplage vibronique entre I’ion monovalent Ag™ et la matrice qui le contient. En effet,
cette transition est interdite par les régles de Laporte au regard de la parité des orbitales atomique mais
elle est partiellement permise par le couplage électron-phonon avec le réseau hote. Il est donc évident
que les vibrations relatives au type de réseau vitreux influence considérablement la luminescence de
Iion Ag™.

Le gallium et le zinc sont ajoutés au réseau afin de réticuler le réseau phosphate et le rendre plus
stable chimiquement, notamment vis-a-vis de la lixiviation du verre. Ces ions Ga®t et Zn?t sont
également choisis car ils ne présentent pas d’activité optique dans le domaine du visible et du proche
ultra-violet. Leur role est ainsi exclusivement de stabiliser le réseau vitreux et d’assurer une forte
solubilité des ions argent.

Au sein de ce systéme, ’argent est un atome lourd et posséde une forte polarisabilité due & son
caractére métallique. Ceci se traduit par une augmentation de l'indice de réfraction en fonction de
la quantité d’argent introduite dans la matrice (tableau 2.3). Les mesures ont été effectuées sur un
réfractomeétre d’Abbe & trois longueurs d’onde. Un ajout de 8% d’argent conduit & une augmentation
d’environ 2 & 3% de I'indice de réfraction du verre. Par ailleurs, la dispersion d’indice dans ces matériaux
est trés faible puisque la variation d’indice, pour un échantillon donné, est de ’ordre de 0,6% entre 480
nm et 656 nm. A titre d’exemple, ceci est trés comparable & des verres commerciaux pour l'optique
comme le borosillicate BK7 dont la variation d’indice est de 0,6% (n4sonm = 1.523; nesenm = 1.514)

ou celle du verre de silice qui est de 0,4% (n4gonm = 1.463; nesenm = 1.456).
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Echantillon " 2 3
(480 nm) | (589 nm) | (656 nm)
PZnGas 5 1,582 | 1575 | 1,572

PZnGass : Agrs | 1,590 | 1,582 | 1,579
PZnGass : Agso | 1,097 | 1,589 | 1,586
PZnGass : Agss | 1,608 | 1,599 | 1,596
PZnGass : Agso | 1,618 | 1,610 | 1,606

TABLE 2.3: Indice de réfraction des verres phosphates de zinc et gallium contenant de I’argent & 480,
589 et 656 nm.

L’objectif est de relier les propriétés optiques en fonction de la composition du matériau vitreux.
Cependant, l'indice de réfraction ne renseigne que d’un point de vue macroscopique sur interaction
entre photon et matiére. Or, plusieurs études ont montré que l’argent est présent sous différents en-
vironnements. Une maniére de sonder localement le matériau et d’obtenir la signature intrinséque a
chaque espéce associée a l'argent est d’effectuer une étude de la luminescence produite en fonction de

la teneur en argent.

2.2.1 Spectroscopie de luminescence

La spectroscopie de luminescence a été réalisée sur les échantillons réduits en poudre et contenus
dans une cavité calibrée afin de pouvoir comparer l'intensité relative de ’émission de luminescence
des verres. Les mesures ont été faites sur un spectrophotométre SPEX Fluorolog FL212. Les spectres
d’excitation ont été corrigés en tenant compte de la variation du flux incident, ainsi que les spectres
d’émission vis-a-vis de la transmission du monochromateur et de la fonction de réponse du photomul-
tiplicateur. L’ensemble des spectres de luminescence correspondant aux cing échantillons contenant
0.5, 1.5, 3.0, 5.5 et 8.0% d’argent sont présentés dans la figure 2.14. Les courbes en pointillés repré-
sentent les spectres d’excitation pour une longueur d’onde d’émission A, fixée & 290 nm (a) et a 480
nm (c); et les courbes en trait plein correspondent aux spectres d’émission pour une longueur d’onde

d’excitation Aeze, de 230 nm (b) et 280 nm (d).
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FIGURE 2.14: Spectres d’excitation pour des longueurs d’onde d’émission de 290 nm (a) et 480 nm (c)
et spectres d’émission pour des longueurs d’onde d’excitation de 230 nm (b) et 280 nm (d).

Les spectres d’émission pour une excitation & haute énergie (Aeze. = 230 nm) montrent la coexistence

de deux contributions majoritaires (figure 2.14b). Un épaulement apparait vers 450 nm mais s’avére

trés minoritaire. Cette contribution n’étant pas significative, il n’a pas pu étre mis clairement en

évidence qu’il s’agisse d’'une bande de luminescence. Une trés nette inversion des contributions s’opére

autour de 3% : le site émettant & haute énergie est majoritaire pour les verres contenant moins de 3%

d’argent alors que le second site devient prépondérant & haute concentration. I. Belharouak et al [11]

ont associé ces bandes aux émissions des ions Ag™" vers 280 nm (site A) et de paires Ag™ — Ag™ vers 380

nm (site B). Cette deuxiéme bande a plus basse énergie est quasiment isolée pour une longueur d’onde

d’excitation de 280 nm (figure 2.14d) car la bande d’excitation correspondante se situe elle-méme & plus

basse énergie que celle du site A. I. Belharouak a également étudié la relation structure - propriété
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de cristaux Nas_,Ag, ZnP,O7. Il met en évidence que l'effet d’appariement est bien & l'origine de
I’apparition de la seconde bande de luminescence B. Une concentration d’argent croissante implique
une augmentation du nombre d’occupations de sites cristallographiques [AgOs| voisins par des ions

argent monovalents (figure 2.15a). Il semblerait qu’ils partagent une liaison commune d'° — d'°

au
travers d’une face commune tout en restant en coordinance 8, formant ainsi un agrégat ou un pseudo-
agrégat de type [Ag2012] (figure 2.15b). Cependant, le caractére de la liaison n’est pas parfaitement

comprise. Il s’agirait plutdt de I'influence induite par un site vicinal occupé de maniére similaire par

un ion Agtqui pertuberait les densités électroniques locales portées par la paire d’ions argent voisins.

FIGURE 2.15: Représentation des sites occupés par les ions argent isolés (a) et appariés (b) [1].

Les spectres d’excitation sont représentés dans les figures 2.14a et 2.14c¢ pour des longueurs d’onde
d’émission de 290 et 480 nm respectivement. L’émission & 290 nm est choisie pour que cette longueur
d’onde soit la plus sélective possible de excitation du site A. Cependant, il est complexe de I’isoler
parfaitement & cause du chevauchement des bandes d’émission et du fait qu’il n’est pas possible d’ac-
quérir des spectres pour des longueurs d’onde inférieures. En revanche, I’émission & 480 nm parait étre
suffisamment loin de I’émission des Ag™ isolés pour étre parfaitement représentative de I’excitation
du site B. L’amplitude du signal de fluorescence croit jusqu’a 5.5% puis décroit & 8%. Cette évolution
s’accompagne d’un décalage de la bande vers les basses énergies. Globalement, les ions en site A ab-
sorbent dans 'ultraviolet vers 230 nm et ceux en site B & plus haute longueur d’onde, typiquement
entre 240 et 250 nm.

Afin de mieux comprendre la luminescence mesurée expérimentalement, les spectres d’émission
obtenus pour une longueur d’onde d’excitation de 230 nm ont été simulés par une somme de deux
distributions gaussiennes correspondant aux sites A et B (figure 2.16a). Le signal d’émission obtenu

pour Aepe. = 280nm est composé d’une unique bande trés majoritaire comme le confirme la figure 2.16b
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qui correspond au site B. En effet, la forme de la bande d’émission reste inchangée pour ’ensemble des

compositions. L’aire du signal est directement intégrée afin de rendre compte de I’évolution du site B.
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FIGURE 2.16: Désommation du spectre d’émission de fluorescence de ’échantillon PZnGas5 : Ags.s
pour une excitation & 230 nm (a) et évolution des aires des gaussiennes simulées (c). Superposition de
deux spectres d’émission normalisés de deux échantillons contenant respectivement un faible taux et
un taux élevé d’ions argent pour une excitation a 280 nm (b) et évolution de l’aire intégrée du signal de

fluorescence en fonction du taux d’argent (d). (z. : centre de la gaussienne simulée; w : demi-largeur

. L _ FWHM 3 mi-
de la gaussienne simulée telle que w = 2/in(D)’ avec FWHM la largeur totale & mi-hauteur)

La figure 2.16d permet de montrer une évolution trés linéaire au-dela de 1.5%[Ag| de I’émission du
site B lorsque I'excitation est parfaitement sélective de 1’absorption par les paires Agt — Ag™. Cette
observation va dans le sens d’une augmentation linéaire de la densité moyenne d’ions argent et donc
d’une probabilité croissante de ’occupation de sites vicinaux.

A contrario, la figure 2.16¢ montre une forte décroissance de l'occupation du site A (Ag* isolés,
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courbe verte) qui traduit ’appariement des ions argent pour une concentration croissante. La courbe
bleue représentative du site B posséde une évolution plus complexe pour une excitation & 230 nm : -
une augmentation de 1’émission est présente entre 0.5% et 5.5% signifiant la création des paires d’ions
argent ; - la luminescence diminue ensuite pour 8%. Cette chute de luminescence traduit le fait que
des transferts (radiatifs ou non-radiatifs) existent entre sites A et B qui, pour de faibles concentration
en argent, exaltent ’émission du site B. Un effet de concentration semble étre exclu compte-tenu de
I’évolution linéaire du signal de fluorescence pour une excitation & 280 nm qui est sélective du site B
et ne montre pas d’inflexion ou de diminution de l'intensité de ’émission a 8% d’argent.

Afin de déterminer la nature des transferts du site A vers le site B, la durée de vie de chaque site

a été étudiée en fonction de la concentration en ions argent.

2.2.2 Mesure de durées de vie

Des mesures de durée de vie de luminescence ont été menées afin de mieux déterminer le type
d’émission relatif & chacune des espéces Agt et AgT — Ag™. Les résultats ainsi que la simulation

exponentielle de chaque durée de vie sont présentés en figure 2.17.
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FIGURE 2.17: Simulation des mesures de durées de vie courte (a) et longue (b) de ’échantillon
PZTLGCL5.5 : Ag5_5.

Deux campagnes de mesures ont été effectuées sur ’ensemble des échantillons :

— pour Aegze. = 230 nm et A, = 290 nm correspondant aux maxima d’excitation et d’émission

des ions Ag™ (site A);
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— pour Aegze. = 280 nm et A, = 380 nm correspondant aux maxima d’excitation et d’émission
de 'espéce Ag™ — Ag™ (site B).
Chaque courbe de déclin de luminescence a été simulée par deux exponentielles correspondant & la
décroissance de l’espéce sondée et au temps caractéristique de I'impulsion de la lampe qui est de
Pordre de 3 ps. Les durées de vie mesurées ne sont pas affectées par la fraction molaire d’argent
au sein de la composition vitreuse donc par le rapport site A/site B. L’équation de probabilité de
transition 2.2 s’exprime comme l'inverse de la durée de vie. Cette expression est fonction des processus
de désexcitation radiatifs, non-radiatifs et de transferts entre centres émetteurs.
1 1 1 1
- = + + (2.2)

T Tradiatif Tnon—radiatif Ttransfert

Les mesures de durées de vie ne montrent pas d’évolution en fonction des quantités en site A et B, ce

qui tend & exclure un phénomeéne de transfert entre ces deux sites ( négligeable). Les transferts

Ttransfert
existants entre ces deux types d’espéces ne sont donc pas résonants. Le transfert précédemment mis
en évidence semble étre di & des mécanismes de réabsorption, ce qui est trés probable compte-tenu du
recouvrement spectral entre ’émission du site A et I’excitation du site B. Il s’agit donc d’un transfert
de type radiatif.

Par ailleurs, I’ordre de grandeur des durées de vie qui sont de quelques dizaines de microsecondes
montre qui ne s’agit pas d’espéces agrégées. En effet, les agrégats d’argent qui peuvent étre considérés
comme des entités moléculaires ont des durées de vie beaucoup plus courtes allant de quelques nano-

secondes & quelques centaines de nanosecondes seulement [12, 13]. Il en résulte que la durée de vie 7

de 11 ps est bien attribuée au site A et 7o de 26 ps au site site B.

Bilan des caractérisations des verres (1 — x)[56 POs5/, — 38.5Z2n0] — 5.5Ga0s3/, —
ZL‘AgOl/Q

Les études structurales et optiques menées sur le systéme vitreux (1 — 2)[56 PO5 /5 — 38.52n0] —
5.5Ga03/5 — xAgO, /2 montrent des corrélations et permettent de comprendre en partie les relations
existant entre structure et propriétés du verre. En effet, I'introduction d’argent dans le réseau phosphate
de zinc et gallium montre deux comportements distincts :

— pour x < 3%, les ions argent coupent les milieux de chaine phosphate et s’insérent en restant

isolés les uns des autres. Les ions sont alors dits en site A et présentant une bande d’absorption
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a ~ 230nm ainsi qu'une bande d’émission de luminescence a ~ 280nm ;

— pour x > 3%, les chaines phosphates tendent vers ’état de diméres et les ions argent sont de plus
en plus appariés. Une quantité minoritaire d’ions gallium passent alors d’un site tétraédrique a
un site octaédrique, traduisant un nouvel état de stabilisation. Cette nette modification struc-
turale se traduit par une forte luminescence de paires d’ions Agt — Ag" qui croit de maniére

linéaire & ~ 380nm en fonction du taux d’argent.

2.3 Irradiation par rayonnement gamma et sous faisceau élec-
tronique

L’enjeu de cette seconde partie du chapitre est de comprendre la nature d’une interaction entre
un rayonnement gamma ou un faisceau d’électrons et un verre phosphate contenant de I’argent, le
role des différentes espéces chimiques lors de 'interaction et d’identifier les espéces stabilisées et leurs
propriétés de luminescence associées.

Les matériaux vitreux phosphates contenant de ’argent sont trés utilisés en tant que dosimétres,
c’est-a-dire qu’ils possédent une réponse optique de luminescence proportionnelle & une dose d’irradia-
tion. Le comportement du matériau est étudié dans cette partie vis-a-vis de deux types d’irradiation :
sous faisceau électronique (irr. e”) et par rayonnement gamma, (irr. 7). Ces deux cas permettent de dis-
cerner la différence de comportement lors d’une interaction avec des photons (E, = 1.25MeV’) ou lors
d’une interaction avec un faisceau de particules (F.- = 2.5MeV). Ce dernier cas est notamment trés
intéressant d’un point de vue de la densité électronique générée dans le matériau, ce qui sera discuté
dans le chapitre suivant concernant la création d’espéces moléculaires & base d’argent par structuration

laser femtoseconde.

2.3.1 Influence de la concentration en ions argent

Chagque échantillon a été usiné afin d’atteindre des dimensions de ’ordre de 3 x 3 x 0.7mm? et a été
poli optiquement & A/10. L’épaisseur de ’échantillon est de plusieurs centaines de microns seulement
afin de s’assurer que les différentes irradiations s’effectuent sur tout le volume de 1’échantillon et donc
afin de s’affranchir de toute problématique liée & la profondeur d’interaction. Les échantillons sont
ainsi considérés homogeénes apreés irradiation. Par ailleurs, tous les échantillons ont subi exactement

la méme dose d’irradiation (pour une source donnée) car ils ont été irradiés simultanément au cours
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d’une unique exposition.

L’irradiation e~ a été effectuée sur un accélérateur d’électrons NEC SIRUS situé au Laboratoire
des Solides Irradiés (énergie = 2.5 MeV; dose = 1MGy). L’irradiation v a été faite & partir d’une
source °Co de I'Institut de Radioprotection et de Stireté Nucléaire (Energie — 1.25 MeV ; dose — 10*
Gy).

L’ajout de quelques pourcents d’oxyde d’argent contribue largement & la modification du comporte-
ment du matériau vitreux vis-a-vis d’une irradiation, qu’elle soit d’origine électronique ou gamma. Les
photographies des échantillons (figure 2.18) permettent de laffirmer en premiére approche en consta-
tant une coloration jaune-marron trés prononcée des échantillons contenant de ’oxyde d’argent, et
correspondant donc, entre autre, & une réduction dune partie des ions Agtet & la création d’entités
agrégées qui absorbent fortement dans le visible. A contrario, les échantillons ne contenant pas d’ar-
gent présentent une légére coloration rose, laissant présupposer la présence de défauts stabilisés dans

le réseau phosphate.

(a) (b) (c)

FIGURE 2.18: Photographies de verres avant (a) et aprés irradiation par un rayonnement ~ contenant
de l'argent (b) ou du sodium (c).

Par ailleurs, il est important de noter que les spectroscopies RMN du 3! P et de Raman effectuées
sur les échantillons irradiés ne montrent pas de variation par rapport aux verres vierges indiquant que
le squelette vitreux est conservé aprés irradiation.

Spectroscopie par Résonance Paramagnétique Electronique
Les mesures de RPE ont été effectuées a température ambiante aprés irradiation. L’ensemble des

spectres RPE ont ensuite été normalisés par la masse respective de I’échantillon et par le gain utilisé lors
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de la mesure pour amplifier chaque signal. Les mesures sur les échantillons avant irradiation ne laissent
apparaitre aucun signal de RPE, quelle que soit la composition de ’échantillon. Cela signifie que les
ions argent Ag™ sont parfaitement dispersés au sein de la matrice vitreuse et qu’ils sont parfaitement
oxydés. En effet, il s’agit d’espéces de configuration 4d'° ne possédant pas d’électron non-apparié qui
sont donc des espéces non-détectables par cette technique de caractérisation.

En revanche, les deux types d’irradiation, & savoir par une source d’électrons et une seconde par
rayonnement gamma, conduisent a la formation et a la stabilisation de différentes espéces et différents
défauts comme on peut le voir sur la figure 2.19 en fonction de la composition initiale respective de

chaque échantillon.

Effet d’une irradiation gamma Le résultat de la RPE des échantillons irradiés par rayonnement

gamma est présenté sur la figure suivante :

u.a.)
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-0,002 -
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| :
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2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000

Champ magnétique (G)

FIGURE 2.19: Spectres RPE de verres aprés irradiation par rayonnement +y.
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Différentes espéces induites par irradiation ont pu étre identifiées :

— des défauts Phosphorus Ozygen Hole Center « POHC » [14, 15, 16] qui sont des centres a
trou localisés sur des oxygénes non-pontants du réseau vitreux (doublet a 3493 et 3528 G). Il
s’agit plus particuliérement de ’espéce stable ss-POHC qui est observée et dont la structure est

schématisée en figure 2.20.

FI1GURE 2.20: Modéle de formation de défauts stables Phosphorus Ozygen Hole Center sur le réseau
phosphate sous leffet d’une irradiation [17]. Les grosses sphéres représentent les atomes de phosphore;
les petites sphéres représentent les atomes d’oxygéne ; la fleche verticale représente le spin de ’électron
non-apparié.

— des défauts de réseau de type Py [17] PO%‘ caractérisés par le doublet avec A;g, = 380G. Ces
défauts semblent étre majoritairement des piéges & électron au sein de la structure des verres
étudiés. Néanmoins, ils peuvent également jouer le role de centre & trou en fonction du réseau
considéré. L’apparition du doublet Py, pour I’échantillon contenant 0.5% d’argent, sur la figure
2.19 se traduit également par un décalage de la composante & 3400 G, celle-ci étant la résultante

des signaux Py et Ag?t;

P203

-~

N

1

’
N

Pl
{1 PO +h —> L
]

/

)
Ty
t )
A
FIGURE 2.21: Modéle de formation de défauts P, dans le réseau phosphate sous 'effet d’une irradiation
ionisante [17]. Les grosses sphéres représentent les atomes de phosphore ; les petites sphéres représentent
les atomes d’oxygéne; une fléche verticale représente le spin d’un électron non-apparié.
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— des radicaux peroxydes P — O — O°® [18, 16];

— des Ag?™ [19, 15, 20], soit des centres & trou formés & partir de la réaction 2.4;

— des centres électroniques Ag® [19, 15, 20] (équation 2.5) ;

— un signal 4 3558 G correspondant & des agrégats d’argent Ag®L" (de type Agy, Ags ou Ag3t[21])
(équations 2.6 et 2.7) ;

— une zone (3560-3650 G) correspondant & des agrégats d’argent Ag”5" [19, 15, 20] (équation

2.8). 1l faut souligner que l'identification de ces deux familles d’agrégats reste une hypothése

puisqu’elle se révéle complexe.

matrice + hv — h™ + e~ (2.3)
AgT +1hT = Ag*T (2.4)
Agt +1e” — Ag° (2.5)
Ag® + Agt — Agd (2.6)
Ags + AgT — AgaT (2.7)
Agit 4+ Agt — Aghit (2.8)

Cependant seules les espéces possédant au moins un électron célibataire sont détectés par cette
technique. Il n’est pas & exclure que d’autres espéces soient potentiellement présentes. Par ailleurs, il
faut souligner que seules les espéces les plus stables sont persistantes au sein du matériau. Les processus
d’interaction peuvent mettre en jeu des espéces chimiques intermédiaires qui ont des durées de vie trés
courtes. Les matériaux étudiés ici post mortem ne rendent donc pas compte de ces mécanismes physico-
chimiques intermédiaires directement.

L’amplitude des signaux relatifs & chaque espéce est dépendante de la quantité d’ions argent conte-
nue dans les échantillons vitreux. Une analyse semi-quantitative est réalisée via ’approche décrite
par I'équation 2.9, oll Y4, représente 'amplitude pic-a-pic et AH,, la largeur pic-a-pic du signal

considéré :

I & Yoo * (AH,p)? (2.9)

Il est complexe de comparer 'amplitude de signaux relatifs & deux espéces différentes et donc de
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déterminer les quantités absolues de chaque espéce mesurée. Seules les évolutions respectives a chaque
espéce seront donc discutées, et c’est pour une raison de clarté qu’elles sont normalisées & 1.
La figure 2.22 décrit I’évolution de 'amplitude relative normalisée des différentes espéces en fonction

du pourcentage molaire d’ions Ag™.
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1 [ | ®
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FIGURE 2.22: Analyse de l'intensité pic & pic relative aux différentes espéces mesurée par RPE en
fonction de la concentration molaire en ions argent.

Le systéme vitreux ne contenant pas d’argent présente exclusivement un signal correspondant aux
défauts de type POHC.

L’ajout de 0.5% d’argent montre une diminution trés importante de la formation des POHC, tandis
que la production d’entités P, est maximale. En paralléle, il y a production d’ions Ag° (30% de la
valeur maximale) et d’ions Ag** (prés de 90% de la valeur maximale). Un signal associé & la formation

d’agrégats d’argent est également mesuré.
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Une teneur plus élevée en ions argent (& partir de 3%) conduit & une nette inversion des population
d’ions Ag° (qui croissent jusqu’a 90%) et de P, (diminution de 75% du signal). Par ailleurs, les POHC
ont complétement disparu (quasiment dés l'introduction de seulement 0.5% d’argent) tandis que les
agrégats de type (1) et (2) sont produits en plus grandes quantités.

Enfin, analyse du dernier échantillon avec la teneur la plus élevée en ions argent (PZnGas 5 : Ags.5)
montre que les entités P4 ne sont plus visibles alors que la production d’ions Ag® est maximale. La
production d’agrégats de type (2) est maximale dans cet échantillon, tandis que la quantité d’agrégats
de type (1) diminue de maniére significative (perte de plus de 60%).

L’analyse de I’évolution respective des espéces identifiées montre que l'argent se substitue trés
efficacement aux piéges a trou et aux piéges & électron localisés sur le réseau phosphate en formant
respectivement des ions Ag?t et Ag°. L’inversion des populations est trés forte entre les échantillons ne
contenant pas d’argent ou trés peu et I’échantillon contenant 3% d’argent. En revanche, il faut noter
que la production trés forte d’ions Ag?*+ sature dés 0.5%, alors que la formation de centres Ag° se

poursuit de maniére monotone jusqu’a la plus forte teneur en argent.

Effet d’une irradiation électronique L’irradiation par faisceau électronique permet d’engendrer
une dose plus élevée en comparaison avec l’irradiation par rayonnement gamma. L’amplitude des
spectres RPE est donc logiquement plus élevée de maniére générale (figure 2.23). Par ailleurs, les

meémes espéces sont détectées (figure 2.24) et leur évolution respective parait relativement similaire.
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FIGURE 2.23: Spectres RPE de verres aprés irradiation par faisceau électronique. Insert : spectres RPE
dans la zone des POHC.
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FI1GURE 2.24: Analyse de l'intensité pic-a-pic relative aux différentes espéces mesurée par RPE en
fonction de la concentration molaire en ions argent.

On peut néanmoins déceler beaucoup plus significativement, le signal correspondant aux espéces
de type peroxyde vers 3515 G pour la composition & 3.0% d’argent. Afin de s’en assurer, des mesures
RPE ont été effectuées dans un échantillon dans lequel tout 'argent a été substitué par du sodium afin
de réduire le nombre de signaux tout en conservant une structure de départ relativement similaire. Il a
également subi des traitements thermiques successifs. La figure 2.25 représente ces spectres RPE dans

la zone des POHC.
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FIGURE 2.25: Spectres RPE dans la zone des POHC d’un verre aprés irradiation par rayonnement
gamma en fonction de la température de traitement thermique. Insert : Agrandissement dans la zone
des radicaux peroxydes.

L’absence d’argent se dénote par un signal fort dt aux défauts POHC sur le réseau vitreux. A
ce signal se superpose trés nettement celui de radicaux peroxydes. Cette série de mesures permet de
conforter Pattribution de ce signal & ce type d’espéces puisque la stabilité thermique des radicaux
peroxydes (> 350°C) est beaucoup plus grande que celle des POHC (< 200°C), en accord avec les
résultats observés dans des verres de silice [22, 23].

Deux autres différences sont remarquables comparativement & l'irradiation gamma :

— La production d’ions Ag°® semble atteindre une saturation dés 3.0% d’argent ;

x2+
m2

— Le régime de production d’agrégats Ag est environ 2 fois plus important pour une concentra-
tion donnée. En effet, la quantité relative de ces espéces moléculaires qui est générée est double

dés les faibles concentrations en argent.
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L’irradiation par faisceau d’électrons génére une quantité beaucoup plus forte d’excitons pour une
composition vitreuse donnée. La source électronique semble donc étre beaucoup plus ionisante. Le
systéme est déplacé vers un état d’équilibre différent de celui induit par irradiation par rayonnement
gamma.

L’espéce moléculaire Agfnlf' n’est pas produite en plus grande quantité par l'irradiation par des
électrons, et décroit pour une teneur plus élevée en ions argent. Cette espéce apparait comme étant un

agrégat « intermédiaire » entre les ions Ag™ de départ et les espéces stables & plus haute concentration

2+
m2 -

d’argent du type Ag
Afin d’apréhender les différences entre les deux types d’irradiation, les spectres RPE respectifs a

faible (graphe du bas) et a forte (graphe du haut) concentrations d’argent sont superposés (figure 2.26).
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FIGURE 2.26: Spectres RPE comparatifs entre irradiation par irradiation gamma (irr. ) et par faisceau
d’électrons (irr. ¢7) & faible et a forte concentrations d’argent.

A faible concentration, l'irradiation électronique génére beaucoup plus de POHC et plus d’entités
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Py, ce qui est probablement la conséquence d’un plus fort débit de dose qui engendre plus de paires
électron/trou que dans le cas des rayons gamma. En revanche, la production de piéges a trou Ag>*
est plus importante alors que celle de piéges a électron Ag° est strictement identique. Cette tendance
se confirme & haute concentration en argent puisque les signaux a 3850 G des Ag" sont de méme
amplitude alors que la quantité d’ions Ag?t est bien supérieure aprés irradiation électronique.

La production d’ions Ag° semble donc limitée. Cette espéce est un précurseur nécessaire & la
formation d’agrégats d’argent. Une hypothése est que les ions Ag® formés participent activement 2 la
formation des agrégats qui prend le relai pour des concentrations en argent supérieures a 3%. Il faut
rappeler que la premiére partie de ce chapire a permis de mettre en évidence la présence trés majoritaire
de paires AgT — Agtjustement dans les échantillons contenant plus de 3% d’oxyde d’argent. Lorsque
cette espéce capture un électron, il semblerait qu’il n’y a pas formation d’ion Ag° isolé mais plutot d’un
agrégat de type Agy (ou Ag® — Agt). Ceci permettrait d’expliquer éventuellement que les électrons

puissent se stabiliser sur cette catégorie de piége & haute concentration d’argent.

Effet d’un traitement thermique post-irradiation La stabilité thermique des différentes es-
péces a également été étudiée. Pour cela, les spectres RPE de I'échantillon PZnGay 4 : Ags.5 ont été
réalisés apreés des traitements thermiques isochrones successifs d’une durée de 10 minutes chacun. Les
mesures ont été faites aprés retour & température ambiante de ’échantillon suite aux traitements &

150, 200, 250 et 350°C (figure 2.27a).
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FI1GURE 2.27: Spectres RPE du verre PZnGa; 4 : Ags.s aprés irradiation par rayonnement gamma
en fonction de la température de traitement thermique (a); insert : agrandissement dans la zone des
agrégats. Evolution de différentes espéces en fonction de la température de traitement thermique (b).
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De maniére générale, le traitement thermique a pour effet de diminuer l'intensité relative de chaque
signal RPE. Au-dela de 350°C, seules quelques espéces peroxydes semblent subsister comme I'indique
le trés faible signal a 3515 G sur la courbe bleu clair de la figure 2.27a.

L’évolution relative des espéces formées & partir des ions Agt en fonction de la température de
traitement thermique est présentée en figure 2.27b. Les centres & électron et & trou semblent avoir
exactement la méme dynamique de recombinaison, & savoir une relibération de ’électron (ou du trou)
de maniére linéaire jusqu’a environ 250°C, température & partir de laquelle ces espéces ne sont ensuite
plus détectées. En ce qui concerne le signal & 3557 G , il disparait entre 150 et 200°C (perte de 90%
du signal & 150°C), ce qui signifie que les agrégats de type (1) sont trés peu stables thermiquement.
La quantification de la stabilité des agrégats de type (2) est plus complexe car il s’agit d’un massif
probablement constitué de plusieurs signaux. Néanmoins, il semble que tout signal relatif & cette zone

disparait totalement au-dela de 200°C (insert figure 2.27a). Les agrégats Ag;”f;sont donc plus stables

xl+

thermiquement que les agrégats Ag, ;™.

Stabilité dans le temps des défauts induits La figure 2.28 permet de rendre compte que la
grande majorité des espéces induites par irradiation gamma ne sont pas parfaitement stables dans le

temps & température ambiante.
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F1GURE 2.28: Spectres RPE du verre PZnGay 4 : Ags.5 aprés irradiation par rayonnement gamma en
fonction du temps. Insert : agrandissement dans la zone des agrégats.

Le spectre RPE de I’échantillon PZnGa; 4 : Agss deux mois aprés irradiation (en rouge) montre

une diminution nette de I’ensemble des signaux, mis-a-part une stabilité dans la zone des agrégats (2).

Conclusion intermédiaire La technique de RPE a permis de mettre en évidence la création et la
stabilisation de différentes espéces paramagnétiques dans les verres contenant de I’argent suite & une
irradiation. Le type et la quantité d’espéces produites sont intimement liés a la concentration d’ions
AgTcontenus initialement dans le systéme vitreux de départ. Le tableau 2.4 recense les différents piéges

stabilisés.
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- s N , . %mol. [Ag]
Type de piége | Espéce détectée 0 ‘ 05 ‘ 30 ‘ 5E
Centres h POHC +++ + + -
Ag*t - 4+ |+ | A
Centres ¢ Py - +++ + traces
Ag° - + ++ +++

TABLE 2.4: Récapitulatif des espéces stabilisées en fonction de la concentration molaire en ions Ag™
des verres phosphates de zinc aprés irradiation.

Le premier constat est que dans la matrice seule ne contenant pas d’argent, seuls des centres &
trou sont détectés. Néanmoins, des piéges a électron sont nécessairement stabilisés afin de respecter
I’électroneutralité du matériau. Ceux-ci ne semblent pas étre détectables par la technique de RPE. Il
faut également rappeler que les atomes d’argent stabilisent des électrons sous forme d’ions Ag® qui
semblent étre eux-méme des intermédiaires conduisant a la formation d’agrégats. Cette remarque peut
aussi expliquer en partie le déséquilibre entre les piéges a trou et les piéges a électron lorsque de 'argent
est introduit dans la composition vitreuse. Néanmoins, ces hypothéses requiérent des investigations
supplémentaires qui ne sont pas dans 1’objectif de cette étude. De maniére plus générale, il apparait
que le nombre majoritaire de défauts créés dans les verres sont des piéges a trou.

Dés 'ajout d’une faible quantité d’argent, une trés forte quantité d’ions Ag?* est produite au
détriment de la formation de groupements POHC, ce qui indique que les trous se stabilisent davantage
sur les ions Agt que sur les entités tétraédriques Q2 du réseau phosphate. L’insert de la figure 2.23
représente les spectres RPE dans la zone des POHC et permet de bien rendre compte de Defficacité de
Iargent pour stabiliser les trous. En effet, le signal associé décroit de plus de 80% pour un ajout de
seulement 0.5% d’argent.

Il semble en revanche que la stabilisation des centres P, soit due a ’ajout d’ions argent au sein de
la matrice vitreuse. Ce piége a électrons est remplacé par les ions Ag° pour des teneurs plus élevées
en argent. Lorsque la densité d’ions argent par unité de surface croit, le role de capteur d’électrons est
d’autant plus attribué aux Ag™', et 'équation 2.11 est déplacée dans le sens direct.

Q*+e =Py (2.10)
P+ AgT & Q%+ Ag° (2.11)

Il est donc possible d’émettre ’hypothése que des paires électron/trou sont générées au sein du

réseau vitreux puis diffusent vers les ions argent qui les captent. Ce phénoméne est d’ailleurs d’autant
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plus marqué pour les piéges & électron que la quantité d’argent est importante.

La production d’agrégats de type (1) chute a haute concentration d’argent. Ce type d’agrégats est
vraisemblablement également un intermédiaire [21] permettant la formation de molécules possédant
un plus grand nombres d’ions argent (équation 2.8). Elle serait donc moins stable & ces concentrations
compte-tenu de la densité locale d’atomes d’argent. Par ailleurs, cette affirmation semble se confirmer
au regard de la plus faible stabilité thermique et de la plus faible stabilité dans le temps de l'espéce
(1) par rapport aux espéces de type (2).

De maniére générale, une teneur en argent élevée au sein du systéme vitreux permet un plus grand
transfert des paires électron /trou depuis la matrice phosphate vers les ions argent. Ceci peut notamment
se comprendre par la plus forte densité d’ions argent et donc par une plus grande proximité des atomes
d’argent avec les entités phosphates Q2. Le piégeage des trous se faisant de maniére préférentielle sur
I’argent, on peut en déduire un plus grand potentiel de capture de ces trous de la part de I’argent en
comparaison avec les Q2. De la méme maniére, un taux d’argent élevé va favoriser le piégeage d’électrons
sur les ions argent plutot que sur le réseau phosphate (Py), méme s’il faut noter que la présence de Py
n’est possible qu’en présence d’argent au sein de la matrice vitreuse. Le schéma 2.29 représente ainsi
le fait que le potentiel de capture de paires électron/trou de I’argent est plus important que celui du
réseau phosphate, et donc qu’un taux croissant en argent implique une migration des piéges vers les

ions Ag* ou tout du moins une stabilisation préférentielle de ces piéges sur I’argent.
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FI1GURE 2.29: Schéma récapitulatif de I’évolution des potentiels énergétiques de stabilisation des diffé-
rentes espéces générées par irradiation en fonction de la teneur en argent. En rouge : piéges a trou; en
bleu : piéges & électron.

L’argent sert donc de « fusible » dans le sens ou il permet de compenser les charges créées sur la
matrice. Il pourrait permettre de limiter le photo-noircissement qui survient sur le long terme & cause
de l’apparition de défauts du type POHC. Les ions AgTauraient alors pour fonction de constituer un
réservoir permettant de consommer les électrons et les trous générés.

Il peut étre attendu également qu’une densité d’ions argent plus importante facilite les processus
d’agrégation, ce qui se mesure par la formation d’agrégats de plus forte nucléarité dans les systémes a

plus haute teneur en argent.

Spectroscopie d’absorption

Les spectres d’absorption présentés dans ce chapitre ont été acquis par spectroscopie en transmission
sur un Cary 5000 UV-VIS-NIR puis corrigés en prenant en compte l'indice de réfraction linéaire n(\)

ainsi que I’épaisseur e de ’échantillon de la maniére suivante :

n—1
n—+1

Ty =1—( )2 (2.12)
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-1 %Transmission
Qem—1y = — * In(——————)

e 100 x Tj? (2.13)

L’équation 2.12 permet de déterminer les pertes de Fresnel Ty a chaque interface air/verre. Pour
cela, I'indice de réfraction linéaire a été mesuré par réfractométre d’Abbe a plusieurs longueurs d’onde.
En effet, cette mesure permet de justifier que la dispersion d’indice peut étre négligée dans la gamme
de longueurs d’onde concernée dans ce chapitre. L’indice de réfraction : n(\) est considéré constant
pour A = [200 — 800nm)]. Le coefficient @ peut ainsi étre déterminé en tenant compte de I’épaisseur e
de I’échantillon (équation 2.13). Il s’agit du coefficient d’extinction linéaire mais il est, ici, assimilé au

coefficient d’absorption linéaire puisque les phénoménes de diffusion sont considérés négligeables.

Effet des irradiations de type gamma et électronique L’épaisseur relativement faible des
échantillons (quelques centaines de micrométres) permet de valider les mesures de coefficient d’absorp-
tion linéaire jusqu’a 120 cm 1.

La figure 2.30 montre les coefficients d’absorption en fonction de la concentration en argent aprés

irradiation gamma (& gauche) et irradiation par des électrons (& droite).
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FIGURE 2.30: Spectres d’absorption de verres aprés irr. «y (a) et irr. e~ (b) en fonction de la teneur en
ions argent.

L’ensemble des bandes d’absorption créées aprés irradiation se situent au-dela de 1.5 eV (en-dessous

de 800 nm).
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L’échantillon sans argent (courbe noire) comporte deux contributions trés faibles centrées a environ
2.3 eV (540 nm) et 3.0 €V (410 nm). Un front d’absorption relatif & la matrice phosphate de zinc est
présent au-deld de 4 eV (310 nm).

Les échantillons contenant de ’argent possédent trois bandes majoritaires centrées & environ 3.3
eV (375 nm), 4.0 eV (310 nm) et 4.6 eV (270 nm). Une augmentation de ’absorption est également
notable dans tout le domaine du visible et s’apparente & un fond continu. Il s’agit trés probablement
d’un phénoméne de diffusion. Les trés fortes absorptions mesurées dans le domaine du visible, couplées
au phénomeéne de diffusion, permettent d’expliquer la forte coloration marron des échantillons.

Le front d’absorption dans 'ultraviolet (au-dela de 4.6 €V) est présent. Il s’agit de ’absorption due
a la transition 4d'® — 4d°5s! des ions Ag™* [24] qui n’ont pas été consommés lors de I'irradiation et
qui vient s’ajouter aux nouvelles bandes d’absorption. Cette forte absorption est reliée & celle du verre

avant irradiation (figure 2.31).
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FIGURE 2.31: Spectres d’absorption de verres phosphates de zinc et gallium contenant de l'argent
(courbe rouge) et sans argent (courbe noire) avant irradiation.
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En prenant en compte ce front d’absorption, les bandes stabilisées et dues aux irradiations des verres
contenant de ’argent peuvent alors étre déterminées par désommation des spectres d’absorption. La

figure 2.32 présente les résultats qui en découlent :
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FIGURE 2.32: Evolution de l’aire intégrée des bandes d’absorption des échantillons vitreux aprés irr.
(a) et irr. e~ (b).

Un premier constat est que les évolutions suivies par chaque bande sont les mémes quel que soit le
type d’irradiation subi. La différence est quantitative : l'irradiation sous faisceau électronique & plus
forte dose produit des bandes d’absorption plus intenses.

La bande & 4.6 €V (270 nm) est la plus intense. Elle croit entre 0.5% et 3.0% d’argent puis décroit
légérement pour la teneur en argent la plus élevée. La contribution & 3.3 €V (375 nm) est croissante
entre 0.5% et 3.0% puis devient constante entre 3.0 et 5.5% d’argent. Quant & la bande & 4.0 €V (310
nm), elle croit de maniére monotone entre la plus basse concentration en ions argent et la plus forte.

L’absorption & 2 €V (620 nm) est faible et parait rester constante. La contribution & haute énergie
vers 4.9 eV (250 nm) est également faible et n’apparait que dans 1’échantillon contenant la plus faible
teneur en argent.

Les défauts ponctuels de type POHC qui apparaissent a trés faible énergie [17, 14, 25] pourraient
donc étre associés & une absorption vers 2-3 €V, visible dans 1’échantillon ne contenant pas d’argent.

Cependant, les mesures RPE indiquent trés clairement que ces espéces disparaissent dés l'insertion
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d’ions argent dans le verre. Les bandes d’absorption observées & faible énergie ne sont donc pas dues
aux POHC et semblent conforter ’hypothése d’un phénoméne de diffusion optique.

La bande présente a trés haute énergie (4.88 eV) et présente uniquement dans 1’échantillon PZnGas 5 Ago. 5
est probablement due & la forte génération de défauts P, pour cette concentration en argent [17, 26, 14].
La RPE a montré que cette espéce décroit ensuite avec une concentration croissante en argent, ce qui
expliquerait I’absence de signal & 3.0% et 5.5%.

Les trois bandes majoritaires dans les échantillons & forte concentration (3.0 et 5.5%) sont a priori
dues & la présence d’une grande quantité d’espéces formées & partir d’ions argent comme le démontre
I’étude par RPE :

— le domaine autour de 3.3 eV (375 nm) a déja été associé a ’absorption des ions Ag" dans la

littérature [27, 28, 29, 19, 30];
— le domaine autour de 4.0 eV (310 nm) & I’absorption des ions Ag?* [27, 28, 29, 19, 30, 31];

— le domaine autour de 4.6 €V (270 nm) correspondrait & I’absorption d’agrégats d’argent.

xl+

o1 compte-tenu de I’évolution de I'intensité de

Pour ce dernier domaine, il pourrait s’agir de ’espéce Ag
cette bande en fonction de la quantité d’argent en comparaison avec ’étude RPE précédente. Kurobori
et al. attribuent une absorption correspondante & des agrégats Ag2+ [29], et Ershov et al proposent des
espéces du type Aga™ [31].

Cependant, Pinterprétation est délicate en raison du grand nombre de bandes d’absorption possibles
dans une zone de longueurs d’ondes restreinte, ce qui rend complexe ’exercice de modélisation des
spectres. En effet, le changement d’état d’oxydation des ions argent ou leur agrégation produisent des
bandes d’absorption trés proches car les nouvelles espéces formées restent néanmoins de nature trés
voisine.

La spectroscopie de luminescence est utilisée pour tenter de relier les évolutions des absorptions a

celles obtenues en RPE.

Effet d’un traitement thermique post-irradiation La spectroscopie d’absorption des échan-
tillons irradiés par rayonnement gamma a été effectuée aprés ’ensemble des traitements thermiques
isochrones décrits précédemment jusqu’a une température de 350°C. La photographie 2.33 montre un
échantillon contenant de I'argent et ayant subi ce traitement thermique. Ce recuit induit une nette

décoloration du verre ainsi qu’une coloration jaunatre inhomogéne qui semble étre en surface.
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FIGURE 2.33: Photographie d’un verre contenant de l'argent ayant subi un traitement thermique a
350°C aprés irradiation par un rayonnement gamma.

La figure 2.34 montre les spectres d’absorption d’un échantillon contenant 5.5% d’argent corres-

pondants.
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FIGURE 2.34: Spectres d’absorption du verre PZnGa 4 : Ags.s irradié par rayonnement gamma puis
traité thermiquement.

L’échantillon a subi un polissage afin d’éliminer quelques dizaines de micrométres aux deux surfaces.
D’un point de vue visuel, ceci a permis d’éliminer totalement la coloration jaunatre. Il est rendu parfai-

tement incolore et transparent. La spectroscopie d’absorption permet de montrer que cette coloration
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de surface était due a une bande d’absorption centrée a environ 2.8 eV (440 nm) pouvant correspondre a
une résonance plasmon de surface de nanoparticules métalliques d’argent [32]. Le traitement thermique
a donc provoqué une cristallisation de surface de ces particules notées Ag,.

En revanche, ce méme traitement a également provoqué une relaxation de ’ensemble des espéces
et défauts induits par irradiation gamma dans la partie massive de ’échantillon puisque la courbe
d’absorption aprés polissage se superpose parfaitement avec celle du verre initial avant traitement

thermique et avant irradiation.

Spectroscopie de luminescence

Le spectrophotométre utilisé est un Jobin-Yvon SPEX Fluorolog 212. Les spectres d’excitation ont
été corrigés en tenant compte de la variation du flux incident. Les spectres d’émission ont été corrigés
en tenant compte de la transmission du monochromateur et de la réponse du photomultiplicateur.

La spectroscopie de luminescence a été réalisée sur les échantillons massifs irradiés (gamma et
électron). Il faut souligner que les conditions expérimentales ont été choisies afin de ne pas perturber le
systéme vitreux sondé, c’est-a-dire que le flux de photons incident est volontairement choisi faible pour
limiter tout phénomeéne de photo-blanchiment / -noircissement lors de la mesure, tout en s’assurant que
les mesures sont significatives grace & un nombre de coups suffisants mesurés par le photomultiplicateur.
Compte-tenu de la difficulté d’atteindre des grandeurs absolues, seule la distribution spectrale sera
discutée et les spectres ont été normalisés .

La figure 2.35 représente les spectres de luminescence associés aux verres contenant 0.5% (courbes
noires), 3.0% (courbes rouges) et 5.5% (courbes vertes) d’ions argent en fonction du type d’irradiation
(gamma : graphes a & b; électron : graphes ¢ & d). Différentes conditions de luminescence ont été
sélectionnées afin de mener cette étude :

— les spectres d’excitation ont été mesurés pour des longueurs d’onde d’émission A.,,. de 550 nm
(courbes en pointillés, figures 2.35b et 2.35d) et 700 nm (courbes en pointillés, figures 2.35a et
2.35¢) ;

— les spectres d’émission ont été mesurés pour des longueurs d’onde d’excitation Ac... de 305 nm

(courbes pleines, figures 2.35a et 2.35¢) et 380 nm (courbes pleines, figures 2.35b et 2.35d).
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FIGURE 2.35: Spectres de luminescence de verres aprés irradiation par rayonnement gamma (a & b)
et aprés irradiation par faisceau électronique (¢ & d) en fonction de la concentration molaire en ions

argent.

Les spectres d’émission semblent étre composés d’au moins deux contributions centrées vers 1,92

eV (646 nm) et vers 2,45 €V (506 nm). Une troisiéme bande apparait vers 3,14 €V (395 nm) pour

une dose d’irradiation plus importante (électronique) et & concentration d’argent élevée (figure 2.35c¢,

courbe verte).

Les spectres de ’échantillon contenant seulement 0.5% d’argent semblent présenter la luminescence

d’espéces différentes. En effet, le signal entre 2.4 et 2.6 €V (475-515 nm) est différent de celui des deux

autres échantillons et les spectres d’excitation sont trés différents. Ces bandes sont probablement dues a
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la forte présence d’espéces de type Py et de POHC [33] dans cet échantillon, aprés irradiation ionisante,
comme l'indique la RPE. L’échantillon dénué d’argent ne présente pas de propriété de luminescence
significative pour des excitations & 305 et 380 nm, ce qui écarte 'hypothése que la bande de lumines-
cence puisse étre associée aux POHC. L’influence de la concentration en argent sur les propriétés de
luminescence sera donc discutée essentiellement vis-a-vis des résultats concernant les teneurs & 3.0 et
5.5% d’argent.

La contribution dans le rouge vers 1.92 €V (645 nm) est présente dés les faibles concentrations en
argent mais également dés les faibles doses d’irradiation. La littérature I’attribue aux espéces Ag*+
[29, 27, 30], ce qui semble étre confirmé par la forte production induite par irradiation, et ce, quelles que
soient les conditions d’irradiation ou la teneur en argent initiale. Des mesures de durées de vie ont été
effectuées afin de relever le temps caractéristique a cette espéce qui est de ’ordre de la microseconde.
La figure 2.36b présente ce résultat pour une excitation & 325 nm et une émission a 630 nm du verre
PZnGas 5 : Ags s irradié par des électrons.

La réponse des espéces agrégées a également été étudiée. Les durées de vie caractéristiques associées
sont de ’ordre de la nanoseconde. La figure 2.36a présente la mesure de celles-ci dans le verre contenant

5.5% d’argent ayant été exposé au faisceau d’électrons.
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FIGURE 2.36: Déclins de luminescence du verre contenant 5.5% d’argent aprés irradiation e~et simu-
lation exponentielle des durées de vie courtes (a) et des durées de vie longues (b).

Deux familles de durées de vie sont mesurées :
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— des déclins de 'ordre de la nanoseconde de 4 + 2 ns et 10 £ 2 ns;

— des déclins de l'ordre de la microseconde de 0.6 = 0.3 ps et 3.3 £ 0.3 ps.

La collection des photons & 630 nm a été choisie afin d’étre préférentiellement sélective sur 'espéce
émettant a cette longueur d’onde et afin d’avoir suffisamment de signal. Néanmoins, le signal est
convolué avec, au moins, 1’émission voisine & 500 nm puisque les bandes se recouvrent. Ceci se traduit
donc par la détection de plusieurs durées de vie.

La durée de vie de plusieurs microsecondes est & relier & I’émission propre des Ag?™ [19]. Cette
mesure vient confirmer attribution de cette bande trés intense et donc la luminescence rouge a ces
ions.

Les durées de vie courtes ont été mesurées dans un second temps avec des conditions expérimentales
adaptées (insert figure 2.36). Elles sont de I'ordre de la nanoseconde et sont associées a la luminescence
d’espéces moléculaires telles que les agrégats d’argent [34]. L’émission centrée a 500 nm semble donc
étre due a ces agrégats. Celle de 4 ns est discutable car elle pourrait correspondre & la durée d’émission
propre a la lampe dont la largeur & mi-hauteur est de 3 ns.

La seconde contribution vers 500 nm croit pour une teneur d’autant plus importante en argent et
pour une dose d’irradiation d’autant plus élevée. Or, la mesure par spectroscopie RPE a montré que
le rapport [Ag?T]/[Ag°] est constant entre 3.0 et 5.5% d’argent (figure 2.38), ce qui écarte ’hypothése
que cette luminescence & 500 nm puisse étre due aux ions Ag®. Cette contribution semble étre reliée a
la formation d’agrégats d’argent.

L’identification des agrégats reste délicate. De récents travaux s’attachent a la description du dia-
gramme d’énergie d’agrégats moléculaires d’argent par des calculs du type DFT (Density Functional
Theory). Velazquez et al., par exemple, ont établi le diagrame énergétique (figure 2.37b) correspondant
a un agrégat de type Agfr dans un verre oxfyfluoré (figure 2.37a) en concordance avec des mesures de

luminescence et de durée de vie.
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FIGURE 2.37: Représentation du tétramere AgfL dans sa premiére sphére de coordination au sein
d’un réseau hote oxyfluoré (a) et diagramme d’énergie associé calculé par Velazquez et al. (b). Les
fleches ascendantes et descendantes indiquent des transitions par excitation et par émission possibles,
respectivement [13].

Les domaines de luminescence présentés dans cette étude coincident fortement avec ceux présentés
ici, & savoir plusieurs bandes d’absorption entre 300 et 350 nm et une émission centrée autour de 500
nm.

Les luminescences observées vers 500 nm dans les verres PZn :Ag sont prépondérantes dans les
verres contenant de fortes teneurs en argent, et contenant donc un grand nombre de diméres avant
irradiation. Il est possible de supposer que cette paire est susceptible de capturer un électron pour
former directement une espéce du type Agy qui serait intermédiaire 4 la production de Ag:™.

Par ailleurs, de nombreuses études par spectroscopie RPE ont été menées dans les zéolites contenant
de largent [35, 36] en corrélation avec les propriétés de luminescence associées. Il est, encore une fois,
délicat d’attribuer directement les signatures spectrales présentes dans ces matériaux avec celles des
verres étudiés mais des espéces de nuléarité similaire ont pu étre identifiées telles que Ag3+ ou AggJr
par exemple.

Il faut noter qu’il serait nécessaire de faire ’acquisition des spectres RPE & basse température dans

notre cas afin d’améliorer la qualité des signaux, de mieux les résoudre.
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FI1GURE 2.38: Evolutions relatives de l'intensité RPE des agrégats Agfflll'" par rapport a 'intensité RPE

des agrégats Agff; formés aprés irradiation par rayonnement gamma (courbe noire) et par faisceau

électronique (courbe rouge) en fonction de la fraction molaire en ions argent.

La contribution & 3,1 €V (400 nm) est également associée a la création d’espéces moléculaires
d’argent puisque, en accord avec les mesures RPE, seuls des agrégats apparaissent potentiellement lors

de l'irradiation aux électrons et pour des concentrations supérieures & 3% en argent.

xl+
1 et

La figure 2.38 montre I’évolution du rapport d’intensités RPE entre les agrégats de type Ag
de type Agﬁf; en fonction de la teneur en argent dans le cas de 'irradiation 7 (courbe noire) et de
lirradiation par des électrons (courbe rouge). Pour 0.5% d’argent, le rapport d’intensités RPE est quasi-
nul. Peu de phénoméne d’agrégation est permis, notamment pour la formation des espéces Agfnlf' . La
composition intermédiaire & 3.0% favorise la formation des Agffnlfr , surtout pour une irradiation gamma

qui représente un plus faible débit de dose par rapport a l'irradiation e~. En revanche, la formation

x2+

“2% est favorisée & 8.0%. Ces résultats montrent que les Ag’%" sont préférentiellement

d’agrégats Ag
produits & haute teneur en argent et pour une irradiation plus ionisante. Ce constat tend & montrer

xl+

ml

x2+

ma > ou du moins que les mécanismes physico-chimiques

un phénomeéne de conversion des Ag;..;" en Ag
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x2-+
m2 *

xl+

~." en premier lieu puis autorise celle des Ag

permettent la formation des Ag
Il est intéressant de comparer ces évolutions relatives avec les profils d’émission de luminescence

(figure 2.35). L’évolution en rapport avec les deux types d’agrégats converge effectivement dans le sens

x2+

o . Afin de confirmer cela,

de lattribution de la bande de luminescence vers 500 nm aux espéces Ag
I’évolution relative de l'intensité RPE de cet agrégat avec celle des ions Ag?* est représentée en figure

2.39.
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FIGURE 2.39: Evolutions relatives de I'intensité RPE des espéces Ag?T par rapport & I'intensité RPE

des agrégats Ag®%t formés aprés irradiation par rayonnement gamma (courbe noire) et par faisceau
m2

électronique (courbe rouge) en fonction de la fraction molaire en ions argent.

L’évolution relative des quantités d’espéces détectées par RPE suivent effectivement I’inversion des

bandes de luminescence, que ce soit pour une fraction molaire en argent coissante ou pour un débit de

r2+

*%" par rapport aux ions Ag*T et donc la bande de

dose plus important qui favorisent les espéces Ag
luminescence vers 500 nm par rapport a celle centrtrée vers 630 nm.
Les spectres d’excitation vont maintenant étre discutés. Ils semblent étre plus complexes et il

convient d’isoler celui relatif & l'espéce Ag?T qui a été trés clairement identifiée en émission. Cette

émission est presque « isolée » dans I’échantillon contenant 3.0% d’argent et irradié par un rayonnement
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gamma. Le spectre d’excitation obtenu pour une longueur d’onde d’émission de 700 nm permet a prior:
de sélectionner préférentiellement la luminescence des ions Ag?t en évitant I’excitation de I’espéce qui
émet autour de 500 nm (courbe rouge en pointillés, figure 2.35a). Ce spectre d’excitation est composé
de trois distributions gaussiennes centrées a 3,4 eV (365 nm), 3,8 €V (326 nm) et 4,4 €V (282 nm). Ces
trois bandes associées & ’absorption des ions Ag?t semblent étre en lien avec un probable éclatement
des orbitales 3d de ’argent [19].

Le spectre d’excitation du verre contenant 3.0% d’argent obtenu aprés irradiation gamma pour une
longueur d’onde d’émission de 550 nm est la somme du spectre précédent et de celui de I’espéce émettant
vers 500 nm (courbe rouge en pointillés, figure 2.35b). La différence des deux spectres d’excitation est
présentée en figure 2.40. Le spectre différence révéle une bande vers 3.5 €V (354 nm) et une seconde

contribution au-dela de 4.0 eV (400 nm) correspondant aux ions Ag™.
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FIGURE 2.40: Spectre différence (courbe verte) de luminescence de léchantillon PZnGass : Agso
aprés irradiation gamma entre la courbe rouge (spectre d’excitation obtenu pour une émission & 700
nm) et la courbe noire (spectre d’excitation obtenu pour une émission a 550 nm).
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Cette hypothése de bande d’excitation vers 3,5 €V (355 nm) relative aux agrégats d’argent a pu
étre vérifiée expérimentalement grace a des spectres d’excitation réalisés pour des longueurs d’onde
d’émission beaucoup plus basses (440 nm) et limitant ainsi la luminescence des Ag?* émettant au-dela

de 600 nm :

Longueur d'onde (nm)
260 280 300 320 340 360 380 400420440
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Ay, =440 nm « Expérimental
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Intensité relative (u.a.)

4,0
Energie (eV)

FI1GURE 2.41: Spectre d’excitation de I’échantillon PZnGass : Ags o aprés irradiation gamma pour
une émission & 440 nm et simulation par des contributions gaussiennes.

Les bandes verte et bleue a haute énergie, centrées respectivement vers 230 et 260 nm, sembleraient
correspondre & la luminescence des ions argent contenus dans le verre avant irradiation et qui n’ont
donc pas été « consommeés » (voir figure 2.14a et figure 2.14c). Outre les phénoménes d’absorption
concurrencielle qui peuvent avoir lieu dans ce systéme rendu relativement complexe, la bande relative

aux dimeéres AgT™ — Ag" semble remarquablement faible par rapport & celle des ions Ag™ isolés en
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comparaison avec le verre de départ avant irradiation. Il semblerait ainsi que les dimeéres sont trés

largement consommeés au cours des différentes irradiations ionisantes.

Effet d’un traitement thermique post-irradiation Les recuits thermiques ont montré par RPE
la redissolution des espéces formées & partir des ions argent. Cependant, des signatures trés faibles de
luminescence (intensités inférieures de un a deux ordres de grandeurs) sont toujours présentes a l'issue

de ce traitement & 350°C :
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FIGURE 2.42: Spectres de luminescence de verres aprés irradiation par rayonnement gamma.

Les spectres d’émission semblent étre composés de deux bandes centrées vers le bleu & 2.9 eV (430
nm) et & 2.3 eV (540 nm). Globalement, une grande partie des espéces a disparu. Une seule famille
d’espéces persiste mais n’est pas détectée par spectroscopie RPE. Seuls des agrégats résiduels semblent
étre & 'origine de cette luminescence mesurée.

Les spectres d’excitation sont composés de deux contributions majoritaires centrées a 3.84 eV (323

nm) et & 4.52 eV (274 nm). Il peut notamment s’agir d’espéces trés stables.

2.3.2 Influence de la substitution de ’argent par 1’ion sodium et influence

du taux de gallium

Les processus de diffusion sont un point clé quant & ’agrégation des ions argent. Un moyen potentiel

d’accentuer la photosensibilité est la modification structurale du systéme vitreux de départ par I'ajout
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d’un ion alcalin. En effet, ils sont communément utilisés en tant que modificateurs de réseau vitreux.

L’ion sodium Na*semble étre un bon candidat & la substitution de I'ion Ag™ pour plusieurs raisons :

— il est de méme valence +I que l'argent ;

— il est de taille comparable & celle de ’argent ;

— il posséde une mobilité ionique trés élevée;

— il est aisé de I'introduire au sein d’une matrice phosphate de zinc;

— il ne posséde, a priori, pas de propriétés optiques dans la zone d’intérét (bandes d’absorption

ou luminescence).
Par ailleurs, Greaves [37] met en évidence une propension du sodium & favoriser la diffusion ionique
dans les verres par la création de chemins diffusionnels au sein de la microstructure.

La matrice vitreuse phosphate de zinc est la méme que celle utilisée précédemment. Il s’agit de
substituer tout ou partie de la quantité d’argent initiale par des ions sodium. Trois cas seront pris en
compte :

— 100%01. d’argent ;

— 50%mor. d’argent et 50%,,0;. de sodium ;

— 100%,01. de sodium.

L’influence du taux de gallium est également étudiée puisque cet ion est employé dans le but de
stabiliser le réseau vitreux. Il pourrait ainsi s’avérer qu’il contribue a « rigidifier » le réseau et donc a
empécher les phénomeénes de diffusions ioniques. Cet ion est ainsi inséré soit a hauteur de 1.4%,,01.,
soit & hauteur de 5.5%mor.-

La nomenclature des échantillons est la méme que précédemment en ajoutant la stoechiométrie z

en sodium correspondante : PZnGa, : Ag,Na..

Spectroscopie par Résonance Paramagnétique Electronique

Les conditions d’irradiation sont strictement les mémes que précédemment, ainsi que les conditions

d’acquisition des spectres RPE.

Effet d’une irradiation gamma La figure 2.43 expose les spectres RPE des échantillons contenant

1.4% (bas) et 5.5% de gallium (haut).
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FIGURE 2.43: Spectres RPE de verres apreés irradiation par rayonnement .

L’effet du taux de gallium sur la forme des spectres RPE est trés limité suite a ’irradiation v. Peu
de modifications sont notables mis-a-part l'intensité des signaux qui est globalement plus importante
dans le cas de I'échantillon PZnGay 4 : Ags.75Nas 75, c’est-a-dire pour une faible teneur en gallium.
L’augmentation du taux d’oxyde de gallium dans le verre semblerait défavoriser les mécanismes de
formation d’agrégats d’argent.

En revanche, la substitution de la moitié¢ des ions argent par des ions Nat a clairement un impact
sur les espéces formées par irradiation. La production d’ions Ag?t et Ag® est globalement accrue
malgré le fait que le nombre d’ions argent par unité de volume soit plus faible. Il semblerait que le

sodium favorise également I’apparition de défauts Py comme le montre la figure 2.43. La zone la plus

xl+
m1l

impactée est celle entre 3500 et 3700 G relative aux agrégats d’argent. En effet, le signal des Ag
est environ 10 fois plus important en terme d’intensité relative I lorsque ’argent est substitué par du

sodium. Cependant, I’évolution est contraire en ce qui concerne le massif relatif aux agrégats d’argent
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x2+

m2

de type Ag puisque ce signal semble diminuer de maniére drastique. Le sodium permet donc de

faciliter la capture d’électrons par la matrice comme en témoigne la couleur trés rose des échantillons

et de favoriser la formation de paires électron/trou sur les atomes d’argent et la formation d’agrégats

rl+

Ag=L*. Ainsi, les mécanismes conduisant a la formation des agrégats Ag“L" sont aussi trés favorisés.

ml
Néanmoins, les espéces Agff; sont produites en quantité moindre. Ceci pourrait s’expliquer par un
réservoir d’argent qui est ammoindri (une partie est substituée par du sodium) et qui ne suffit plus a

former efficacement ce type d’agrégats.

Effet d’une irradiation électronique La figure 2.44 met en évidence 'effet de I'irradiation avec

des électrons de 2,5 MeV.
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FIGURE 2.44: Spectres RPE de verres aprés irradiation par faisceau e~ .

Les observations sont globalement les mémes que dans le cas de l'irradiation gamma. La substitution

partielle de 'argent par les ions alcalins a beaucoup moins d’impact pour une forte teneur en gallium
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lors d’une irradiation trés ionisante (spectre du haut, figure 2.44) alors que effet de la substitution est
exaltée pour une faible teneur en gallium (spectre du bas). Enfin, le signal correspondant aux espéces
peroxydes est plus important dans le cas de ’ajout des ions sodium.

L’effet du gallium est donc notable puisqu’il semble limiter la formation de nouvelles espéces lors des
différentes irradiations. L’introduction de cet ion perturbe la compensation de charge et certainement
la stabilisation des ions métalliques, ce qui aurait pour conséquence de modifier la propension du
verre & capturer les électrons. Une quantité de gallium croissante a tendance a stabiliser ’ion en site
tétraédrique plutot qu’en site octaédrique [3]. Une charge négative est alors disponible pour stabiliser
éventuellement un cation tel que l'argent. L’augmentation du taux de gallium peut augmenter la
dimensionnalité du réseau vitreux par réticulation et ainsi limiter les processus de diffusion d’ions et
d’atomes d’argent et donc limiter ’agrégation.

A contrario, le sodium permet d’obtenir une structure plus ouverte de part sa nature de modificateur
de réseau et favorise la mobilité des ions Agt. Il permet de stabiliser plus de défauts puisque la
quantité d’ions argent comportant un trou est plus important malgré une concentration volumique

N a4 beaucoup plus faible. En revanche, la faible concentration volumique d’ions argent ne permet pas

x2+
m2

de stabiliser les agrégats Ag en quantité. Ceci laisse fortement présumer que la taille des espéces

xr2+

Ag*LF est moins importante que celle des espéces Agro.

ml

Effet d’un traitement thermique post-irradiation Le méme protocole d’acquisition des spectres
aprés traitement thermique que précédemment a été utilisé sur les échantillons contenant du sodium.
Les spectres des échantillons PZnGay 4 : Ags.5 (haut) et PZnGay 4 : Age 75 Nao 75 (bas) sont présentés

en figure 2.45 ainsi que I’évolution de différents signaux (figure 2.46) avec la température.
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FIGURE 2.45: Spectres RPE de verres aprés irradiation par rayonnement gamma en fonction de la
température de traitement thermique.
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FI1GURE 2.46: Analyse de 'intensité pic-a-pic de différentes espéces mesurée par RPE en fonction de
la température de traitement thermique.

L’évolution des différentes espéces montre que I’ajout de sodium nécessite une température accrue
pour impliquer la disparition totale des Ag°, des Ag?>t ou des Agﬁllfr. En effet, les centres électron/trou
persistent jusqu’a 250°C dans I’échantillon ne contenant que de l’argent (haut) alors qu’ils persistent
au-dela (environ jusqu’a 280°C) dans I’échantillon dont la moitié des ions argent ont été substitués par
du sodium. Les espéces Agfnlfr ont disparu a partir de 200°C dans le systéme & l'argent alors qu’ils
disparaissent pour une température supérieure de 50°C dans le systéme partiellement substitué. L’ion

Na* permet donc d’augmenter la stabilité thermique des espéces formées par irradiation gamma.

Spectroscopie d’absorption

L’¢volution du coefficient d’absorption linéaire ao(cm ™) en fonction des compositions vitreuses et

du type d’irradiation est présentée en figure 2.47.
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FIGURE 2.47: Spectres d’absorption en fonction du ratio [Ag]/[Na], de la fraction molaire en gallium
et pour différents types d’irradiation.

Le spectre d’absorption réalisé aprés irradiation sur ’échantillon ne contenant que du sodium
(PZnGay 4 : Nass) présente deux bandes d’absorption trés faibles & 2.3 eV (540 nm) et 3.0 eV (415
nm) en accord avec celui collecté pour la composition PZnGas 5 (figures 2.30a et 2.30b).

L’influence du gallium est ensuite discutée en comparant les courbes bleue (5.5%,,0.[Ga]) et rouge
(1.4%mo1.[Ga]) comme présenté en figure 2.48. Le nombre d’ions argent par unité de volume varie de
moins de 5% entre deux compositions comportant deux teneurs différentes en gallium et a taux d’argent
fixé. Or, amplitude des effets mesurés en absorption varie de plus de 10% dans certains domaines de

longueurs d’onde, ce qui signifie clairement que ’influence de la concentration volumique d’ions Ag™

peut étre négligée.
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FIGURE 2.48: Influence de la fraction molaire en gallium dans un verre phosphate de zinc contenant
de l'argent sur ’absorption induite par une irradiation aux électrons.

L’irradiation électronique a produit les mémes bandes d’absorption dans les deux échantillons mais
qui sont plus intenses lorsque le taux de gallium est réduit, notamment dans la zone des longueurs
d’onde inférieures & 400 nm (la méme observation peut étre faite en comparant les courbes verte et
noire). Cette évolution est conforme & ’observation faite par spectroscopie RPE.

L’influence de la substitution partielle de 'argent par du sodium est effectuée en comparant les
courbes magenta (5.5%mo1.[Ag]) et cyan (2.75%mor.[Ag] + 2.75%mor. [N a]) dans le cas d’une irradiation
par rayonnement gamma (figure 2.49).
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FIGURE 2.49: Influence de la substitution d’une partie de la fraction molaire d’argent par du sodium
dans un verre phosphate de zinc et gallium sur ’absorption induite par une irradiation gamma.
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Le front d’absorption trés intense dans l'ultraviolet est décalé vers les basses longueurs d’onde dans
le cas de I’échantillon contenant du sodium, ce qui est di & une plus faible teneur initiale en ions Ag™
au sein du verre et donc & une plus faible proportion d’ions argent absorbant dans l'ultraviolet. En
ce qui concerne les bandes produites par l'irradiation, elles sont les mémes dans tout le domaine du
visible mais plus intenses dans le cas ou 'argent est substitué par du sodium (notamment vers 3 et 4.5
eV). Le constat est identique dans le cas de I'irradiation par des électrons en comparant les couples de
courbes bleue/verte et rouge/noire).

En accord avec la RPE, le sodium semble bien jouer un réle en favorisant de maniére trés claire

la formation d’espéces telles que Ag" (bande & 3.3 eV, 375 nm), Ag?*t (bande & 4.0 eV, 310 nm)

xl+

i (4.6 eV, 270 nm). Cette étude permet donc de conforter également

et des agrégats de type Ag
la correspondance entre les signatures RPE et les bandes d’absorption. Par ailleurs, les mesures de

coefficient d’absorption mettent d’autant mieux en évidence le fait qu’une concentration réduite en

xl+

ions gallium conduit & la production accrue d’espéces Ag®, Ag®" et surtout d’agrégats Ag>.;".

Spectroscopie de luminescence

Effet d’une irradiation gamma ou électronique La spectroscopie de luminescence des échan-
tillons PZnGas s contenant soit 5.5% d’argent (nommeé ici « A ») soit 2.75% d’argent et 2.75% de
sodium (nommé ici « B ») est présentée en figure 2.50. L’ensemble des spectres d’excitation et d’émis-

sion ont été normalisés pour les mémes raisons qui ont été citées précédemment.
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FIGURE 2.50: Spectres de luminescence de verres irradiés par rayonnement gamma (a et b) ou par
faisceau d’électrons (c et d) en fonction du ratio %mer. [Ag]/%omoer. [Na).

Les figures 2.50 (a et b) présentent la luminescence induite aprés irradiation . Les spectres d’émis-

sion montrent que l'introduction de sodium favorise la bande des Ag?t par rapport a la bande des

agrégats d’argent a 500 nm. Ceci se traduit également par ’observation du spectre d’excitation qui,

pour une longueur d’onde d’émission de 700 nm, s’apparente presque exclusivement aux bandes asso-

ciées aux ions Ag?t qui ont été identifices au paragraphe 2.3.1.3. Il semblerait donc que la bande de

luminescence centrée vers 500 nm corresponde trés probablement aux agrégats Agf;f;r qui sont pro-

duits en plus faible quantité (dans le cas d’une substitution partielle des ions argent par du sodium)
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conformément aux résultats obtenus par RPE.

Effet d’un traitement thermique post-irradiation L’absorption ne permet pas de mesurer des
signaux résiduels dus aux irradiations aprés traitement thermique des échantillons. En revanche, les
luminescences résiduelles trés faibles détectées ne sont pas seulement associées aux ions isolés Ag™.

Ces mesures sont présentées en figure 2.51.
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FI1GURE 2.51: Spectres de luminescence de verres irradiés par rayonnement gamma puis recuits a 350°C
en fonction du ratio %mer.[A4g]/ Yomer. [N a].

Les différences entre les deux échantillons ne sont globalement pas trés significatives compte-tenu du
faible signal mesuré (plusieurs ordres de grandeur en moins par rapport aux mesures avant traitement
thermique), ce qui rend l'interprétation délicate. Plusieurs hypothéses peuvent étre émises telles que
la luminescence de défauts de type peroxydes qui sont les seules espéces détectées en RPE a ’issu des
traitements thermiques. Cependant, ce type de luminescence ne semble pas étre clairement recensée
dans la littérature. La présence d’agrégats non-détectés par RPE pourrait constituer une explication

plausible.
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Bilan des propriétés structurales et optiques induites par une irradiation

ionisante dans un verre phosphate de zinc a ’argent

Les verres phosphates de zinc et gallium ont été étudiés post mortem suite & une exposition a des
irradiations ionisantes.

Beaucoup de défauts du type POHC sont stabilisés sur le réseau vitreux lorsque la matrice ne
contient pas d’ions argent.

L’insertion d’une fraction croissante de cet ion métallique a pour effet de produire trés majoritai-
rement des centres & trou Ag*t au détriment des POHC. Fan a pu mettre en évidence un transfert
des trous qui s’opére depuis le réseau phosphate vers les ions Ag*t [38]. Les centres Ag*t semblent
présenter une luminescence rouge vers 1.92 eV (entre 600 et 700 nm) associée a une durée de vie de
I'ordre de quelques microsecondes.

Une concentration molaire accrue en argent provoque la stabilisation de centres & électron Ag°. Ils
présentent une absorption & 3.32 eV (370 nm) mais ne semblent pas étre source de photo-luminescence.
Ces ions sont considérés comme des centres de nucléation permettant d’initier les mécanismes d’agré-
gation des ions argent. Les fortes concentrations en argent semblent donner lieu a la formation de
centres Agy issus de la présence de paires AgT — Agt ayant capturé un électron.

Deux familles d’agrégats ont pu étre distinguées dans cette étude dont les absorptions sont centrées
vers 3.5 €V (355 nm) et vers 4.56 €V (270 nm). La seconde absorption correspondant aux agrégats de
type Ag”Lt pourrait étre reliée a des agrégats tels que Agy ou Agst. Une luminescence typique de
ces espéces est mesurée autour de 2.45 €V (500 nm). La production des agrégats d’argent a pu étre

confortée grace & la mesure de durées de vie de plusieurs nanosecondes.

r2+

o révélent une plus grande stabilité thermique et, afin

Parmi ces deux familles, les espéces Ag
de permettre leur formation, une plus grande concentration volumique d’argent au départ semble
nécessaire.

Un moyen de déplacer les équilibres de formation des différentes espéces générées par les irradiations
est de modifier ’environnement des ions argent :

— une teneur en gallium moindre favorise la production d’ions Ag°® et Ag?T ainsi que la diffusion

des ions au sein du réseau. Une quantité croissante de cet ion semble alors limiter les mécanismes
conduisant & la formation d’agrégats Ag®t.

— le sodium semble, quant & lui, faciliter la production de piéges. Ceci a pour effet de produire une

plus grande quantité d’ions Ag® et d’ions Ag?*. Le sodium a également la propriété d’augmenter
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xl+

la mobilité de I’argent [39], ce qui a pour conséquence de favoriser la formation d’agrégats Ag:-,;".

En revanche, la substitution diminue la production des agrégats Agﬁf; trés probablement &
cause de la chute de la concentration volumique en ions Ag™', ce qui laisse présumer une plus

grande nucléarité de cette seconde espéce d’agrégats.

Conclusion

Ce chapitre a permis d’approfondir la compréhension de la structure des verres de phosphates de
zinc et gallium contenant une fraction molaire variable en argent. Une concentration croissante d’oxyde
d’argent induit indéniablement la dépolymérisation du réseau phosphate au regard des différentes
spectroscopies (RMN, IR, Raman) employées. Le réseau perd ainsi un peu de sa « dimensionnalité »
sous ’action de ’ajout de I'ion modificateur, ce qui se répercute sur certaines de ses propriétés telle
que la chute de température de transition vitreuse.

Les techniques de spectroscopie ont pu apporter des informations quant a la longueur moyenne
des chaines phosphates, le systéme étant typiquement polyphosphate, c’est-a-dire constitué d’entités
tétraédriques Ql et Q2. Globalement, l’ajout d’oxyde d’argent (jusqu’a 3%) brise les liaisons P-O, ce
qui a pour effet de réduire la taille moyenne des chaines phosphates. L’ajout de plus de 3% d’oxyde
d’argent a tendance & accentuer ce raccourcissement et les diméres commencent & étre produits en
grande majorité, conduisant & un réseau typiquement pyrophosphate (pour 8% d’argent).

Ces trés fortes concentrations ont aussi pour effet de forcer une petite partie des ions gallium & se
stabiliser en site octaédrique. Néanmoins, la grande majorité de ces ions reste en coordinence 4.

Les propriétés de luminescence de I’argent sont, également modulées par la concentration introduite.
En effet, deux sites structuraux lui sont attribués :

— le site A correspond aux ions Ag* isolés. Ils absorbent & 230 nm et présentent une émission a

290 nm avec une durée de vie d’environ 11us;
— le site B contient deux ions appariés AgT-AgT. Cette espéce absorbe & 280 nm et émet & 380
nm pour une durée de vie de 26us.
Le second site est favorisé pour une teneur croissante en ions argent. Des transferts de luminescence
par réabsorption ont pu étre mis en évidence du site A vers le site B.

Il a ensuite pu étre mis en exergue que le systéme de départ conditionne fortement les espéces

produites sous ’effet d’une irradiation par un rayonnement gamma ou par un faisceau d’électrons.

L’argent semble permettre de stabiliser une grande quantité d’électrons et de trous de maniére
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privilégiée par rapport au réseau hote. En effet, des défauts de type POHC sont produits dans les
verres phosphates de zinc en ’absence de I'ion métallique. En revanche, lorsque qu’une infime quantité
est introduite, un transfert des trous remarquable a lieu : il y a formation de centres Ag?t. Les
caractérisations optiques ont permis de confirmer son identification au travers d’une luminescence
rouge relativement intense.

Parallélement, l'ajout d’une concentration croissante en argent permet une formation accrue de
centres a électrons AgY. Cette espéce est connue pour étre initiateur des mécanismes chimiques abou-
tissant & la formation d’agrégats d’argent. A ce titre, deux types d’espéces moléculaires ont été distin-
guées :

xl+

“L+ (probablement Agy ou Ag3") qui sont de taille limitée ;

— des agrégats Ag

x2+

o qui seraient a priori de taille plus importante.

— des agrégats Ag
Le caractére agrégé de ces espéces métalliques a été confirmé par la mesure de durées de vie de
luminescence (émission & 500 nm) de l’ordre de la dizaine de nanoseconde.

A ce jour, il est encore délicat de discrimer parfaitement ces deux agrégats qui semblent présenter
des propriétés chimiques relativement proches. Ils apparaissent a priori lors des premiéres étapes des
mécanismes d’agrégation et semblent étre de nucléarité limitée. Ils seront désignés comme appartenant
a la famille des agrégats de type Ag, dans la suite du manuscrit.

Enfin, il a été montré que la stabilisation chimique du réseau vitreux phosphate de zinc par des
ions gallium a une influence sur les défauts produits par les irradiations. En effet, une fraction molaire
croissante semble empécher la production d’ions Ag>t et Ag®. A contrario, I'insertion d’ions sodium a
pour conséquence d’augmenter la sensibilité du matériau vitreux en favorisant la capture d’électrons. 11

apparait également que cet ion alcalin a la propriété d’améliorer la mobilité de I'ion Ag™, aboutissant

a une formation accrue d’agrégats d’argent qui sont de plus faible nucléarité a priori.
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Chapitre 3

Structuration 3D par laser
femtoseconde de verres a 'argent pour
la création de motifs fluorescents

multi-échelle

Introduction

Le groupe de recherche Chimie et Photonique des Matériaux Ozydes et Fluorures du laboratoire
ICMCB a montré que la structuration de verres phosphates contenant de ’argent avec un laser in-
frarouge femtoseconde utilisé & haute cadence conduit a 1’élaboration originale d’objets cylindriques
fluorescents. Ces objets présentent également une réponse non-linéaire effective de second ordre due
a une brisure locale de la centrosymétrie du verre. Cet effet est comparable a la génération de se-
cond harmonique induite par l’association d’un champ électrique et d’une élévation de température
(dont 'acronyme anglais de « Electric Field Induced Second Harmonic Generation » est EFISHG).
Un tel comportement non-linéaire est issu d’une polarisation permanente locale du matériau, via un
trés fort champ électrique gelé dans le verre (de I'ordre de 108 & 10° V.m ™!, soit proche de la rupture
diélectrique du verre). Le poling laser direct & un seul faisceau a ainsi été obtenu [1, 2] alors que de

tels effets laser étaient jusqu’alors faiblement pérennes d’une part, et induits par deux faisceaux laser
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d’autre part. A partir d’imagerie corrélative en microscopie de fluorescence (visualisation des agrégats
d’argent) et de génération de second harmonique (visualisation du fort champ électrique enterré), ces
structures ont pu étre interprétées comme résultant de la génération d’électrons libres aprés absorption
multiphoton dans un premier temps, puis de leur diffusion, et de leur piégeage. A ceci s’associe une
diffusion thermique donnant lieu & I'activation de la diffusion d’espéces chargées qui vont ainsi créer
une séparation de charges et permettre la réduction d’ions argent puis leur agrégation [2]. Il a été
mis en exergue que la séparation de charge, correspondant & la stabilisation d’un champ électrique
statique pérenne distribué de maniére radiale, apparait dans les tous premiers instants de 'interaction
laser-matiére pour de faibles doses d’énergie (c’est-a-dire un nombre modéré de tirs laser cumulés).
Pour des doses plus élevées, la production d’agrégats luminescents formés d’ions et d’atomes d’argent
sur le pourtour de la zone d’interaction intervient. En effet, il apparait nécessaire d’atteindre des doses
déposées suffisantes pour 'activation des phénoménes de migration et de réaction chimique des ions.
Ce chapitre expose les caractérisations physico-chimiques qui ont été menées afin de clarifier les
évolutions du matériau dans et autour de la zone d’interaction afin de démontrer le role de la migra-
tion ionique. Ces effets sont mis & profit par attaque chimique sélective pour produire des topologies

micrométriques parfaitement controlées lorsque le motif photo-induit est en surface du matériau.

3.1 Dispositif expérimental et influence des paramétres laser

Le matériau utilisé au cours de cette étude est un verre de composition 40 P,O5—552n0 —1Gas03—
4Ag-0. Cet échantillon a été synthétisé par une technique de fusion-trempe classique & partir des pré-
curseurs Zn(PO3)s2, Zn0, GasO3 et Ag(NO3). Le protocole d’élaboration a été adapté et optimisé afin
de conférer au matériau les qualités optiques nécessaires pour appliquer le procédé d’inscription laser. Le
point crucial du cahier des charges associé & un verre photosensible est son homogénéité chimique allant
des distributions locales atomiques (dispersion totale des ions Ag™ notamment) aux dimensions macro-
scopiques millimétriques/centimétriques des échantillons. En effet, I'interaction laser-matiére s’effectue
4 des échelles micrométriques et submicrométriques, et les propriétés de photosensibilité du matériau
dépendent trés fortement de la composition chimique, et notamment de la concentration en ions argent
qui conditionnent trés largement les seuils d’inscription. Par ailleurs, il s’agit de focaliser parfaitement
un faisceau optique dans le volume d’un matériau en mouvement dans les trois directions de I’espace
afin de construire des architectures photoniques complexes. Les propriétés de luminescence du verre

sont uniquement dues au nombre d’ions argent par unité de volume, notamment les propriétés d’ab-
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sorption linéaire optique. Or, les processus impliqués lors de ’inscription laser reposent sur I’absorption
non-linéaire multiphoton, ce qui rend d’autant plus critique la nécessité d’avoir un matériau homogéne
et de composition maitrisée. Il est donc crucial de s’assurer de la composition du verre en chaque point
de ’espace afin de produire des espéces identiques pour des paramétres d’inscription laser fixés et ainsi
obtenir un processus le plus déterministe et répétable possible.

L’inhomogénéité maximale acceptable pour les distributions d’indice de réfraction doit étre typi-
quement inférieure & 104 sur des échelles micrométriques a sub-micrométriques. Cette condition passe
notamment par une dissolution totale et une distribution parfaite des ions argent dans la matrice vi-
treuse étant donné l'influence des ions argent sur l'indice de réfraction (voir partie 2.2). De plus, les
propriétés d’absorption doivent étre uniformes : 'argent ne doit présenter aucune variation de degré
d’oxydation et aucun phénoméne d’agrégation.

Pour cela, la fusion du mélange de précurseurs a été effectuée en creuset de platine & 1200°C pendant
un long temps de palier de 12 heures. Le liquide a été trempé, puis broyé et refondu & deux reprises
afin de maximiser I’homogénéité chimique. Les conditions thermiques sont cruciales et déterminées
expérimentalement pour obtenir une réactivité optimale des précurseurs tout en évitant leur évapora-
tion afin de ne pas dévier de la composition nominale. Par ailleurs, la température d’élaboration doit
servir & atteindre une viscosité suffisamment basse pour permettre une homogénéisation par convection
et diffusion. Le protocole de température qui est appliqué doit aussi permettre I’évacuation des gaz
formés par l’élimination des NOx notamment provenant du précurseur des ions argent (Ag(NOs)). La
trempe finale est trés rapide pour que le refroidissement s’effectue de maniére similaire dans tout le
volume du verre. Cette condition suppose aussi que le volume préparé est relativement restreint, de
maniére & assurer des champs de températures suffisamment homogénes dans tout le verre trempé, ce
qui découle directement des propriétés de diffusion thermique du verre aux différentes températures de
fusion puis de trempe. La problématique réside essentiellement dans le différentiel de refroidissement
entre le coeur et la surface externe du liquide. Enfin, ’échantillon a été recuit & 40°C en-dessous de sa
température de transition vitreuse, soit & 330°C, pendant 4 heures en vue de relaxer les contraintes
mécaniques résiduelles dues au figeage trés rapide du mélange en fusion.

Le résultat est trés satisfaisant au vu de la réalisation de ’inscription de structures micrométriques
fluorescentes sur des grandes surfaces de plusieurs millimétres carrés, soit sur des surfaces plus de 5-6
ordres de grandeur supérieurs a la section micrométrique du faisceau laser assurant le dépot d’énergie

lors de la structuration laser (figure 3.1).
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A

FIGURE 3.1: Micrographies de structures fluorescentes inscrites sur une surface totale de 3x3mm?2 sous
excitation & 362 nm en champ large.

En effet, des lignes fluorescentes ont été produites par procédé DLW aprés un déplacement mé-
canique de 100 pm sous la surface de I’échantillon vitreux, ce qui correspond typiquement & une
profondeur réelle de & 160 microns sous la surface suite aux effets de réfraction lors du changement
d’indice entre l'air et le verre lors de la structuration laser avec un objectif & air (indice du verre de
Pordre de 1.6 - voir le paragraphe 2.2). Les structures font 3 mm de long et sont espacées de 20 pm, ce
qui correspond & une longueur totale de 45 cm de structuration laser. La photographie macroscopique
(gauche) montre & cette échelle une fluorescence blanche homogéne sur toute la surface structurée.
La qualité des structures et ’homogénéité de fluorescence peuvent étre constatées en observant les
micrographies réalisées sous microscope de fluorescence avec un objectif 10X (centre) et 50X (droite).
Trés peu de défauts sont présents au niveau des structures, ce qui révéle un trés bonne homogénéité sur
Pensemble de ’échantillon (les zones légérement sombres sont dues & des défauts de polissages situés
en surface de I’échantillon) et que la composition et le procédé de synthése développés sont adaptés
& la réalisation de verres photosensibles pour I'inscription laser, ce qui est remarquable au vu de la
faible diversité de matériaux existants et développés pour le processus de structuration. Par ailleurs,
cela illustre également la trés bonne stabilité du banc d’écriture laser décrit ci-dessous.

Le DLW a été effectué a I’aide d’un montage combinant un laser femtoseconde KGW :Yb (T-pulse
200, Amplitude systemes, 10 MHz, 2W, 390 fs 4 1030 nm) émettant dans le proche infrarouge [3], un
objectif de microscope (Mitutoyo APO PLAN IR 20X, NA 0.4) ainsi qu’une platine de haute précision
(XMS-50, Micro-Controle) permettant des translations dans les trois directions de I’espace, avec une
répétabilité de repositionnement de 40 nm, typiquement. Le schéma générique du banc d’inscription
laser est représenté en figure 3.2. Un modulateur acousto-optique (AOM) est placé sur sur la trajectoire

du faisceau laser pour controler I'irradiance transmise et le nombre d’impulsions. L’échantillon est
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éclairé en lumiére blanche et éventuellement par une diode laser & 405 nm pour observer simultanément
la luminescence inscrite. Cette observation se fait par I'intermédiaire d’'une caméra CCD. Les structures
photo-induites ont été créées en volume, typiquement autour de 160 pm sous la surface de I’échantillon
en translatant le verre soit longitudinalement (déplacement //) soit perpendiculairement (déplacement
1) a l’axe de propagation du faisceau laser, a des vitesses controlées respectivement de 50 et 10
pm.s~!. La structuration locale du matériau a lieu dans le voxel d’interaction laser via des processus
d’absorption optique & plusieurs photons. Il a été démontré que des trous et des électrons sont piégés au
cours d’une premiére étape lors de l'interaction laser, créant localement un champ électrique enterré trés
important et pérenne. La haute cadence du laser impulsionnel femtoseconde autorise une inscription
activée thermiquement. Ce phénomeéne se développe et se voit amplifié aprés chaque nouvelle impulsion
par effet d’accumulation de chaleur (tout en restant en dessous de la température de transition vitreuse,
ce qui assure une modification quasi-nulle de la matrice vitreuse elle-méme), conduisant & la formation
d’agrégats d’argent Ag%" [4]. En lien avec les observations des structures fluorescentes produites, la
migration ionique de l’argent est considérée comme étant trés majoritairement orthoradiale a ’axe
du faisceau laser, depuis le centre vers l'extérieur de ce dernier [5], ce qui rend pertinent de négliger
toute contribution de gradients longitudinaux lors de la structuration. La combinaison de la production
d’¢électrons, de la réduction des ions argent et de leur migration (ce qui n’a jamais été confirmé) concourt

a la formation d’agrégats d’argent AgZ" stables sur le pourtour du voxel d’interaction.
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FIGURE 3.2: Schéma expérimental du montage de structuration laser de matériaux transparents [6].
AOM est 'acronyme de « Acousto-Optical Modulator ».

Le déplacement de 1’échantillon au cours du processus d’inscription laser donne ainsi la possibilité
de réaliser des structures fluorescentes tridimensionnelles excitables typiquement entre 270 et 530 nm,
et possédant une large émission s’étalant sur la quasi-totalité du domaine du visible. Ces propriétés de
luminescence sont localisées uniquement sur le contour externe du voxel d’interaction qui posséde une
forme oblongue assimilable & la surface externe d’un cylindre dont ’axe est porté par la direction z de
propagation du faisceau laser. Le schéma 3.3a montre la coupe dans le plan (x,y) du voxel et montre
le principe de stabilisation d’espéces agrégées luminescentes Ag®t distribuées spatialement de maniére
annulaire. Le schéma de principe 3.3d expose la coupe du voxel dans un plan paralléle & ’axe z du
faisceau laser et donc de la coupe du cylindre fluorescent dans le sens de la longueur. La réalisation
de microstrucutures consiste a déplacer ’échantillon dans I’espace au cours de l’irradiation laser. Or,
Iobjet inscrit n’étant pas sphérique, il convient d’étudier deux cas de figures distincts, & savoir un
déplacement rectiligne parallélement & I'axe z « // » et un déplacement linéaire rectiligne dans une
direction perpendiculaire « L » & ’axe z.

Le schéma 3.3b représente le principe de superposition des impulsions laser déposées successivement,

pour le cas d’un déplacement //. La surface cylindrique initiale posséde une invariance par translation
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dans cette direction z, ce qui conduit a ’inscription d’un tube luminescent dont la longueur correspond
a la distance de translation de 'échantillon (la figure 3.3¢ schématise I'inscription successive de trois
tubes luminescents).

Le schéma 3.3e présente la superposition d’impulsions laser dans le plan (x,y) pour un déplacement
de type L. Le dépot de fluorescence ne s’effectue que le long de deux parois externes matérialisées
en rouge sur la figure. Ce type de translation conduit ainsi & l'inscription d’un double plan tel que

représenté dans la figure 3.3f.
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%Ag

Axe faisceau laser

Cylindre
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AX = vt Fluorescence

Zone
d’inscription

Translation

orescence

r

Voxel
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/ / / / SRS A '/
K’(’ / \\ p
: [ )
Fluorescen ‘{0“{0{‘{0&{0«4 /l!
A;:v':lAl Zone d’inscription
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FIGURE 3.3: Vue de dessus du diamétre (a) et vue latérale de la trace du parameétre confocal (d) du voxel
d’interaction, et localisation de la fluorescence des agrégats d’argent moléculaires. Schéma descriptif
de la superposition des zones d’inscription du voxel impulsion aprés impulsion lors des déplacements
linéaires longitudinalement (b) et perpendiculairement (e) & ’axe de propagation laser, respectivement.
Schéma du procédé de DLW pour des déplacements dans le sens (c) et perpendiculaire (f) & 'axe du
faisceau laser, respectivement, et structures fluorescentes induites correspondantes ramenées en surface
apreés polissage pour les études suivantes.
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Les dimensions caractéristiques des différents objets sont déterminées par les paramétres du voxel
et par les propriétés de diffusion inhérentes au verre comme représenté en figures 3.3a et 3.3d. Le
diamétre du domaine cylindrique est typiquement de ’ordre du diamétre du faisceau soit 2.4 microns
(vue de dessus donnée par la figure 3.3a), et la profondeur associée (vue de co6té donnée par la figure
3.3d) correspond au parameétre confocal qui est de I'ordre de 12 pm. Cette structuration photo-induite
est dépendante de l'irradiance, du nombre d’impulsions, du taux de répétition laser, et de la vitesse
de déplacement de I’échantillon vitreux comme montré par Bellec et al [7]. Ainsi, le diamétre des
structures augmente avec l'irradiance et avec le nombre d’impulsions cumulées localement. Par contre,
la fluorescence de telles structures chute fortement lorsque le taux de répétition des sources laser
utilisées diminue, correspondant & une diminution des effets cumulatifs et donc des processus de thermo-

activation de mobilité ionique et de réactivité chimique des espéces a l'argent.

3.2 Distributions spatiales de fluorescence induite par laser IR
femtoseconde

La figure 3.4a est une reconstruction 3D d’une structure fluorescente tubulaire obtenue & partir
de clichés de microscopie confocale de fluorescence de la section transverse & différentes profondeurs,
analogue au schéma de principe de la figure 3.3a. Le microscope utilisé est un Leica DM6000 TCS SP8
X avec objectif & immersion 63x et d’ouverture numérique 1.4. La source d’excitation est un un laser
continu & 405 nm, et le systéme de détection est centré & 450 nm sur une bande passante de 50 nm,

assurant une résolution latérale typiquement de ’ordre de 250-300 nm.
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FIGURE 3.4: Image de microscopie confocale de fluorescence d’une structure cylindrique (a), de la
section transverse d’une structure cylindrique (c), de la vue de dessus d’une série de structures en
double plan (b), de la section transverse de deux structures en double plan (d) ; Distribution d’intensité
de fluorescence des sections transverses de structures photo-induites pour un déplacement L (e) et //
(f) a Paxe de propagation du faisceau laser.
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La mesure spatiale de fluorescence montre bien que dans le cas d’un déplacement L, la structure
luminescente résultante correspond & deux plans paralléles & I'axe de propagation du faisceau laser,
et dont I’épaisseur est associée au parameétre confocal lors de l'irradiation. La trace d’une dizaine de
passages laser est exposée en figure 3.4b en vue de dessus, c’est-d-dire dans ’axe de propagation du
faisceau. La trace fluorescente transverse de deux doubles plans est montrée en figure 3.4d, de fagon
analogue au schéma de principe de la figure 3.3e, et coincide avec I'extension spatiale caractéristique
du parameétre confocal du laser. Dans le cas du mouvement //, la trace de la section transverse mesurée
(figure 3.4c, analogue au schéma de principe de la figure 3.3b) résulte de 'invariance par translation
d’une structure cylindrique dans le sens de son axe de révolution, c’est-a-dire une structure annulaire
dont le diamétre correspond typiquement au diamétre du faisceau laser incident mais dont la longueur
de plusieurs centaines de microns est bien supérieure au paramétre confocal de I'interaction laser. Les
figures 3.4e et 3.4f représentent une coupe 1D de la distribution de fluorescence des sections transverses
d’un tube et d’un double plan, respectivement.

Dans le cas particulier du déplacement 1, il est & noter que le phénoméne d’effacement de la
fluorescence survient. En effet, au cours de la translation de I’échantillon, les agrégats d’argent formés
sur le front avant du faisceau laser sont ensuite exposés au centre de ce méme faisceau gaussien
lors des impulsions suivantes, c’est-a-dire & ’endroit ou l'irradiance est maximale. Une telle irradiance
maximale semble ainsi nécessaire a la production d’électrons libres en vue d’initier la réactivité chimique
des espéces a l'argent. Toutefois, cette irradiance photo-détruit les agrégats d’argent créés par les
impulsions précédentes, conduisant ainsi & un processus d’écriture uniquement & la périphérie du
faisceau laser. Cependant, il n’y a pas de fluorescence réinscrite sur la face arriére du faisceau laser
(figure 3.3e), ce qui traduit d’une part que le réservoir d’ions argent disponibles est significativement
consommeé lors du passage laser, et d’autre part que 'accumulation d’impulsions est moindre sur le
front arriére du faisceau (perpendiculairement au déplacement) que sur les fronts latéraux du faisceau
(tangentiellement au déplacement). La fluorescence photo-produite persistante est localisée uniquement
sur les bords du passage laser, soit 4 I'endroit ot le dépot d’énergie n’était pas suffisant pour photo-
dissocier les espéces agrégées préalablement photo-produites, ce qui explique ’observation d’une double
ligne luminescente pour une observation par le dessus. Contrairement & 'inscription //, le recouvrement
des volumes d’interaction successifs pour le déplacement L ne conserve pas le caractére cylindrique de la
géométrie de départ. La structure fluorescente résultante correspond ainsi bien & deux plans paralléles

dont 'extension spatiale dans la direction de l’axe de propagation laser est de 12 nm (extension du
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paramétre confocal) et qui sont espacés de la valeur du diamétre du faisceau qui est de 2.15 pm.
Cette valeur a été déterminée sur la distribution moyenne de fluorescence au centre des structures
fluorescentes. L’épaisseur des parois fluorescentes photo-produites est de ’ordre de 0.5 pm (largeur a
mi-hauteur des pics de distribution de fluorescence obtenue directement des mesures sans déconvoluer
par la résolution latérale du microscope confocal, celui-ci étant utilisé dans des conditions pas tout-a-
fait optimales puisqu’il est dimensionné pour travailler avec des lamelles d’indice 1.51 tandis que notre
verre a plutot un indice de 1.59).

Les vitesses de translation de 10 et 50 pm.s~! des échantillons respectivement pour les déplace-
ments L et // ont été choisies afin que le nombre d’impulsions déposées par unité de volume soit
équivalent dans les deux cas. En effet, la translation // assure un plus grand recouvrement spatial des
zones d’interaction au cours du déplacement de ’échantillon étant donné que ’extension du paramétre
confocal est environ cinqg fois plus grande que ’extension du diamétre du faisceau laser. En ajustant les
vitesses de déplacement, la dose énergétique déposée au cours du processus d’écriture est donc la méme
dans les deux cas de figures pour une puissance laser incidente et un taux de répétition identiques, ce
qui permet de les comparer directement.

La distribution spectrale de la luminescence des agrégats d’argent a été mesurée avec un spectro-
métre & haute résolution spectrale (LabRAM HR&00, Jobin-Yvon, réseau de 150 traits/cm pour la
dispersion spectrale de la fluorescence dans le proche UV et dans le domaine du visible) dans deux cas
de figure :

— une excitation & 325 nm provenant d’une source laser He-Cd (30 mW, TEM 00, Kimmon)
focalisée avec un objectif Cassegrain (36X, Na 0.5). La fluorescence est collectée sur la gamme
spectrale [330-750 nm] ;

— une excitation a 405 nm provenant d’une diode laser (100 mW, TEM 00, OBIS, COHERENT)
focalisée avec un objectif Olympus (100X, NA 0.9). La fluorescence est collectée sur la gamme
spectrale [450-750 nm)].

Les longueurs d’onde d’excitation & 325 nm et & 405 nm ont été choisies afin de collecter sélectivement
le signal émis par les agrégats d’argent tandis que les ions Ag™" ne sont pas significativement sollicités
(figure 3.5). Les spectres présentés en figure 3.5 ont été corrigés avec soin, afin de s’affranchir de
la réponse spectrale du dispositif confocal de collecte de la luminescence. Pour cela, le spectre de
luminescence des échantillons de référence, dont la distribution spectrale est parfaitement connue, ont

été mesurés par microluminescence en utilisant les mémes conditions d’acquisition que celles employées
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pour les échantillons de phosphates d’argent. Ainsi, la courbe de correction, représentant la fonction

d’appareil, a ainsi été déduite puis appliquée au spectres bruts déduite puis appliquée au spectre brut.
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FI1GURE 3.5: Distributions spectrales corrigées des structures photo-induites, caractérisées par spectro-
scopie confocale de fluorescence pour deux longueurs d’onde d’excitation distinctes : (a) laser He-Cd
4 325 nm; (b) diode laser & 405 nm.

La distribution spectrale est la méme pour les deux types d’objets fluorescents inscrits par laser
femtoseconde, ce qui tend & confirmer que notre protocole conduit bien & un nombre identique d’im-
pulsions cumulées, et donc & un dépot d’énergie effectivement comparable, avec des vitesses d’écritures
différentes. Pour I’excitation & 325 nm (figure 3.5a), une émission trés large allant de 350 & 750 nm peut
étre observée. Ce type de luminescence est tout-a-fait conforme & la formation d’espéces agrégées de
type AgZt et d’espéces intermédiaires telles que Ag?T comme il I’a déja été rapporté dans la littérature
[8]. La luminescence est d’autant plus sélective des agrégats pour une excitation a 405 nm (figure 3.5b)
puisqu’une émission entre 450 et 500 nm est mesurée et mise en évidence dans le chapitre précédent.

La formation de ces agrégats et leur répartition spatiale semble induire de faibles variations locales
d’indice de réfraction. Une thése en cours menée par A. Abou Khalil a permis d’effectuer des mesures
locales de déphasage (Digital Holographic Microscopy de Lyncée Tec.; longueur d’onde laser = 666
nm; objectif 40X) a l'endroit des structures photo-induites dans le cadre de la problématique des
guides d’onde (voir partie 3.5.3). Une variation d’indice de 1’ordre de 1073 est mise en évidence trés
exactement & ’endroit o est produite la fluorescence. L’origine de cette variation n’a pas été élucidée

a ce stade. Elle pourrait provenir de contraintes mécaniques de compression ou de la présence de fortes
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bandes d’absorption associées aux agrégats d’argent qui sont situés au méme endroit, et donc & une
accumulation d’ions argent qui présuppose un effet de migration.

Un autre aspect trés intéressant de la production locale de fluorescence par le procédé de DLW est
le fait que l'inscription se produise sur le pourtour du voxel mais qu'un phénoméne « d’effacement »
se produise au centre du volume d’interaction [9]. Il a été montré expérimentalement que lors d’une
inscription |, un second passage laser perpendiculaire au premier permet, pour des conditions de DLW
controlées, d’effacer la fluorescence produite lors du premier passage. De plus, un trés bon controle des
seuils d’inscription et donc la gestion du « réservoir » d’ions argent [9] peut conduire & un nouveau
processus d’agrégation lors du second passage laser se traduisant par la formation de deux nouvelles
parois fluorescentes orthogonales aux premiéres. Le processus d’inscription a donc été mené dans un
régime relativement « faible », c’est-a-dire & une irradiance de 6.75TW.cm ™2 pour un dépot local de
4.04 x 10° impulsions afin de ne pas complétement « vider » le réservoir d’ions argent et ainsi permettre
une réinscription dans une zone qui a déja subi une exposition sous faisceau laser.

D’un point de vue applicatif, ce concept de redistribution de fluorescence est remarquable puisqu’il
peut permettre de produire des motifs fluorescents plus complexes mais aussi d’atteindre des dimensions
submicrométriques qui sont moins limitées par la focalisation et donc par ’extension spatiale du voxel
d’interaction. Afin de démontrer efficacité de ce procédé, des inscriptions L ont été réalisées 160 pm
sous la surface d’un verre phosphate de zinc contenant 5.5% d’argent. Plusieurs séries de doubles plans
paralléles ont été inscrites avec un décalage Ax entre deux passages laser successifs de 2.5 um, 1.25
um, 0.8 um et 0.6 um, pour une dose laser constante. La figure 3.6 montre la caractérisation par
microscopie confocale de fluorescence des différentes structures photo-induites (excitation a 405 nm,
collecte sur la plage 450+25 nm, objectif & huile 63X NA 1.4, conduisant a une résolution de ’ordre
de 250-300nm).
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FIGURE 3.6: Images obtenues par microscopie confocale de fluorescence de séries de structures L
inscrites sous la surface du verre, pour différents décalages latéraux Ax pour les passages successifs
du faisceau laser. Les figures de gauche correspondent & la vue de dessus de ces structures (excitation
a 405 nm), tandis que celles du centre correspondent & leur représentation 3D de la distribution de
fluorescence. Les figures de droites correspondent au profil de fluorescence dans la direction transversale
aux doubles lignes.
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Pour un Az supérieur au diameétre du voxel (figure 3.6a), les passages laser ne se superposent pas
et la double trace de chaque passage est distinctement visible méme si les parois sont trés proches.
Pour Az = 1.25pm (figure 3.6b), soit un décalage équivalent a la moitié de la structure en double plan
liée & un passage laser, il n’est possible de distinguer qu'une seule population de zones fluorescentes.
En effet, les motifs sont espacés de 1.21£+0.05pm. Par ailleurs, la répartition de fluorescence est trés
reproductible d’une paroi & ’autre puisque les variations de la largeur & mi-hauteur et I’amplitude
des signaux sont de 'ordre de seulement 4%. De plus, une trés bonne amplitude de luminescence est
conservée puisqu’elle est quasiment équivalente & celle obtenue précédemment (figure 3.6a) pour des
espacements Ax supérieurs & la séparation du double plan d’un passage laser. Toutefois, les conditions
d’écriture requises pour permettre une ré-écriture - en superposant partiellement un passage laser sur le
passage précédent - nécessite des irradiances modérées, afin de préserver le « réservoir en ions argent »
disponibles. Ceci se traduit par une fluorescence non rigoureusement nulle au centre du passage laser.
En effet, dans ces conditions, la figure 3.6a montre une ligne de base de 20 u.a. pour des maxima vers
150+10 u.a., tandis que la figure 3.6b montre des maxima similaires vers 150 u.a. et par contre des
minima plus élevés vers 40 u.a. Pour la figure 3.6b, ot un seul des doubles plans est préservé a chaque
passage, les largeurs totales typiques & mi-hauteur sont de 476+20nm, sans méme avoir effectué la
déconvolution par la fonction d’appareillage spatiale du microscope confocal utilisé. Cela démontre la
capacité de produire des réseaux droits - voire courbes vu le savoir-faire mis en évidence dans la figure
3.18 - avec des structures de quelques 400 nm espacées de 1.25 microns. Une telle approche pourra
certainement étre améliorée en considérant des objectifs & huile de plus grande ouverture numérique.

En revanche, pour des valeurs de Ax inférieures, la qualité des structures se dégradent trés fortement
en termes d’amplitude de fluorescence et de répartition spatiale. La cartographie 3.6e, qui présente
le méme espacement que la cartographie 3.6d, a été réalisée a plus faible vitesse de translation de
I’échantillon. Le nombre d’impulsions laser déposées par unité de surface est donc plus important.
Ce parameétre a pour effet de retrouver un caractére périodique malgré une intensité relativement
faible, en allant exploiter plus fortement le réservoir d’ions argent grace & des processus cumulatifs
plus importants directement reliés & une plus faible vitesse d’écriture, et donc & un plus grand nombre

de tirs cumulés.
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FIGURE 3.7: Schéma de principe 1D de I'inscription de doubles plans en fonction de la distance Ax entre
deux passages laser. Légende (a). Schémas représentatifs pour : - Az > @, typiquement Az = 2.50um
(b); - Az = @, typiquement Az = 1.25um (c); - Az < @, typiquement Az = 0.80 — 0.60um (d).

L’ensemble de ces résultats permettent ici aussi de conforter I'hypothése de phénomeéne migratoire

de l'argent depuis le centre du volume d’interaction laser vers ’extérieur ainsi que les phénomeénes de
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photo-dissociation qui ont lieu au centre du faisceau. Afin de faciliter la compréhension, la figure 3.7
montre des représentations schématiques des différentes inscriptions expliquant la distribution spatiale
de fluorescence finale en fonction de I’écart Ax entre deux passages laser successifs. La forme gaussienne
du profil radial d’intensité du faisceau laser implique que la zone la plus énergétique permettant
notamment, une absorption & 4 photons est localisée dans une zone centrale restreinte ot se produit la
photo-dissociation des espéces photo-produites. Le résultat est que la fluorescence résiduelle se localise
de part et d’autre du profil gaussien (figure 3.7b) pour une vue en coupe dans le plan perpendiculaire
au sens de translation de ’échantillon. Il en résulte une série de doubles plans correspondant au nombre
de passages laser lorsque la distance Ax est supérieure au diamétre du voxel d’interaction.

En revanche, lorsque Az = /2, la zone centrale du faisceau passe de nouveau trés exactement
sur une structure préalablement inscrite (figure 3.7c). La photo-dissociation s’y opére de maniére trés
efficace puisque les motifs inscrits au passage antérieur sont « effacés » et l'inscription d’une nouvelle
fluorescence sur le pourtour du voxel est également efficace. Enfin, dans le cas ou Az < /2, la
redissolution des agrégats précédemment formés est partielle et la redistribution des ions argent sur la
surface externe du voxel semble étre moins efficace puisque I’amplitude de fluorescence y est plus faible
(figure 3.6¢,d). Il peut s’agir probablement du fait que la distance séparant la fluorescence déposée a
I’étape n-1 est trop proche du lieu de dépot de la fluorescence & 'étape n. En effet, la diffusion des
particules chargées conduisant aux processus d’agrégation des ions argent est frustrée par la présence
de forces coulombiennes [10]. Cette hypothése semble se vérifier par 'observation de la figure 3.6e : le
processus est, en quelque sorte, forcé en augmentant la dose déposée, ce qui a pour effet d’améliorer la
redissolution des agrégats mais sans réinscrire de maniére efficiente. Le résultat final est que le motif
inscrit retrouve un caractére périodique mais pas une intensité de fluorescence accrue a cause du fort
champ électrostatique pré-existant. Une autre hypothése consiste & considérer que le réservoir d’ions
argent a été partiellement « vidé » au tir précédent, ce qui a pour conséquence de modifier le seuil
d’inscription et de défavoriser les processus de formation des agrégats.

De plus, il semblerait que ce procédé associé a une haute dose a pour effet de modifier légérement
la nature des agrégats d’argent formés. En effet, la figure 3.8a montre les courbes de microabsorption
différentielle par rapport au verre vierge pour chaque condition de DLW. Ces mesures traduisent la
variation de transmission, et donc de coefficient d’absorption linéaire, entre une zone structurée et une
zone de verre vierge. La mesure est effectuée sur une section de 50x50 um?, ce qui englobe spatiale-

ment les structures fluorescentes et les zones modifiées entre celles-ci. Ainsi, ce coefficient d’absorption
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différentiel est une mesure moyenne. Ceci permet de penser que, si I’absorption est majoritairement
portée par les structures fluorescentes (et non par les zones entre celles-ci), alors la valeur locale résolue
spatialement du coefficient d’absorption linéaire différentiel pourrait alors étre plusieurs fois supérieure
a celle donnée par l'instrumentation utilisée (microspectrophotométre « CRAIC Technologies » équipé
d’une lampe Xenon et d’un condenseur, utilisé avec un objectif 10X pour collecter la lumiére transmise
au travers des structures photo-induites).

Tous les spectres sont d’amplitudes distinctes (figure 3.8a) mais de profils relativement similaires
(figure 3.8b) avec des contributions & 3.8 €V (325 nm) et 4.2 €V (295 nm) pouvant étre attribuées a des
absorptions caractéristiques d’agrégats de type Ag>" ou Ag?r [11] et & des agrégats de type Ag?f, Agit
ou Agffr [11, 12, 13, 14], respectivement. Il convient cependant de rester prudent sur ces attributions
délicates. Une contribution supplémentaire large apparait nettement entre 2.0 eV (620 nm) et 3.2 eV
(387 €V) pour le motif (e) inscrit avec un nombre d’impulsions accru, ce qui peut correspondre & des
absorptions dues & des ions argent réduits (Ag°) et a la formation de nanoparticules métalliques (Ag,,)
[4]. Ceci peut aussi expliquer en partie la faible intensité de fluorescence émise malgré un nombre plus
important d’impulsions laser déposées par unité de surface (vitesse de translation de I’échantillon cing
fois plus faible). En effet, un processus de quenching de I’émission de fluorescence peut potentiellement
se développer, di & la résonance plasmon des nanoparticules ou de réabsorption de la part des ions
Ag® non-luminescents. Pour une vitesse de 50um.s~!, Pamplitude moyenne d’absorption augmente
pour Az croissant globalement. Il est néanmoins complexe de comparer directement "amplitude des

spectres puisque le nombre de passages laser par unité de surface est croissant pour un Ax décroissant.
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F1cURE 3.8: Courbes de microabsorption différentielle des structures photo-induites pour différents
parameétres laser et différentes valeurs de Az (a). Ces courbes ont ensuite été normalisées (b).

En revanche, l'aire intégrée de fluorescence peut étre comparée a ’aire intégrée de microabsorption

pour chaque valeur de Ax (figure 3.9).

---a--- Fluorescence
---@--- Absorption

Aire intégrée normalisée (u.a.)

T
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FIGURE 3.9: Evolutions de l'aire intégrée des spectres de fluorescence de la figure 3.6 (courbe noire) et
de 'aire intégrée des spectres de micro-absorption de la figure 3.8b (courbe rouge) en fonction de Ax
pour une vitesse de translation de I’échantillon de 50um.s1.

Il apparait trés nettement que le comportement est trés corrélé entre la signature de la fluorescence
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et celle d’absorption, a savoir que de 0.6 & 1.25 pm les deux signaux augmentent fortement, puis les
aires respectives restent trés constantes au-deld. Cette analyse montre que l’absorption est liée trés
majoritairement & la présence d’agrégats d’argent luminescents pour ces conditions de DLW (les ions
Ag" ne sont pas luminescents mais semblent trés minoritaires ici). Toute I’absorption est donc localisée
sur une surface bien plus restreinte que la surface analysée, ce qui signifie que ’absorption associée
aux agrégats est trés forte.

Cette étude permet de démontrer que des surfaces peuvent étre trés finement structurées par
procédé de DLW en réalisant des motifs fluorescents de dimensions submicrométriques (largeur a mi
hauteur < 500 nm) sur une période de ’ordre du micromeétre. Cette voie parait donc prometteuse pour
la réalisation de milieux optiques effectifs car les structures photo-induites peuvent étre développées
thermiquement afin de produire des nanoparticules métalliques et ainsi produire des effets de résonance
plasmon de I’argent [4]. Par ailleurs, cette approche expérimentale semble corroborer le concept de
« réservoir » d’espéces chargées qui doit étre suffisamment au-dessus du seuil d’inscription laser pour
permettre d’engager les mécanismes de formation d’agrégats d’argent. Cette hypothése sous-entend
des diffusions d’ions argent depuis le centre du faisceau vers la surface externe du voxel d’interaction,

ce qui n’a pas été prouvé a ce jour. Une étude chimique locale est ainsi exposée dans la partie 3.3.

3.3 Analyse chimique locale des structures photo-induites '

Des structures cylindriques, décrites dans la partie 3.2, ont été ramenées en surface par un travail de
polissage, perpendiculairement & leur axe de déplacement lors du DLW. Afin de mieux repérer la section
des cylindres par microscopie électronique (sensible a la topologie en mode électrons secondaires), les
structures affleurantes ont été révélées chimiquement par une attaque sélective en plongeant les verres
dans un bain d’eau déminéralisée. La variation de composition chimique locale a ainsi pu étre localisée
et et étudiée par microsonde. La technique employée est la microsonde électronique (CAMECA SX
100) qui est un appareillage de spectroscopie dispersive résolue en longueur d’onde dans le domaine de
fluorescence X (tension : 15.1 kV ; intensité : 9.9734 nA ; acquisition : 0.2 s; échantillonnage spatial :
119 nm). Chaque section a donc été balayée sur une surface correspondant a ’aire du cadre jaune de
la figure 3.10a.

L’analyse a montré que le ratio des éléments gallium, phosphore et zinc ne met pas en évidence

des variations significatives ou bien que celles-ci sont en-dessous de la limite de détection de ’appa-

1. Travaux publiés dans Journal of Applied Physics 2015.
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reillage. En revanche, la cartographie de répartition massique de ’argent semble montrer qu’il existe

une variation de concentration d’argent au centre des structures (figure 3.10b).
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FIGURE 3.10: Micrographie en lumiére blanche du panel de sections de tube caractérisées par mi-
crosonde de Castaing aprés une attaque chimique douce a I’eau. Le cadre jaune correspond a la zone
analysée par microsonde de Castaing (a). Cartographie de répartition de I’argent en pourcentage mas-
sique obtenue par spectroscopie par microsonde de Castaing sur la section annulaire d’une structure

de type // (b).

Cependant, il est complexe d’affirmer avec certitude qu’il existe une chute de concentration en argent

sur une extension spatiale aussi faible et grace & une unique mesure. Une étude plus approfondie a

consisté a répéter la mesure sur un panel de 16 structures (la figure 3.10a montre les sections de tube

affleurant en surface aprés attaque chimique & P’eau) afin d’obtenir une mesure statistique, d’étudier

le profil du pourcentage massique %maqss.[Ag] transverse aux sections des cylindres correspondant a la

ligne en pointillés sur la figure 3.11a.
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FiGURE 3.11: Répartition de I’argent au sein d’une structure cylindrique, obtenue par mesure de
microsonde en spectroscopie de dispersion de longueur d’onde : imagerie confocale optique des agrégats
d’argent sous excitation & 405 nm (a) ; répartition normalisée a la valeur environnante du verre vierge,
du taux massique d’argent le long de la section en pointillé en (b). Le profil est modélisé par la somme
d’une contribution gaussienne (courbe verte) et d’une contribution lorentzienne (courbe bleue).

Ainsi, le profil moyen, issu de la moyenne de 16 structures identiques et indépendantes, permet de
rendre compte de la concentration en argent apreés irradiation laser, tel que montré & la figure 3.11b.
1l est important de souligner que la mesure n’a pas été influencée par un effet de topologie (variation
de hauteur < 250 nm), compte-tenu du fait que le volume expérimental de la sonde est de I'ordre de 1
nm3. Ce volume est da & la géométrie de la poire d’interaction du faisceau d’électrons aprés diffusions
multiples, ce qui conduit & des événements de détection de ’argent en profondeur jusqu’a 1 micron
sous la surface. La simulation de la diffusion des électrons dans le matériau étudié est présentée a la

figure 3.12.
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FIGURE 3.12: Simulation Monte Carlo (logiciel Casino) permettant de visualiser les trajectoires des élec-
trons primaires subissant des diffusions multiples dans un verre de composition 0.4P,O5 — 0.55Zn0 —
0.01Ga203 — 0.04Ag>20 et pour une tension d’accélération de 15 kV. En bleu : trajectoires des élec-
trons qui sont absorbés aprés diffusions multiples, conduisant & la production d’un rayonnement X ; en
rouge : trajectoires des électrons qui ont subi des diffusions multiples en extréme surface du matériau,
ne participant pas au signal mesuré.

La concentration atomique théorique d’argent dans le verre est de 7.64 %,;., ce qui est vérifié dans
les zones non-irradiées. Une forte déplétion au centre de la zone irradiée est présente dans le cas de la
structure annulaire, c’est-a-dire ou le dépot d’énergie laser a été maximal. Une chute de ’ordre de 10
%at. d’argent est ainsi observée aprés structuration pour un déplacement //. La courbe de répartition de
I’argent peut étre modélisée au moyen de la somme d’une distribution lorentzienne et d’une distribution
gaussienne dont les largeurs & mi-hauteurs respectives sont de 0.13 et 1.38 ym. La premiére distribution
décrit la réponse provenant de l’extréme surface du matériau structuré, correspondant typiquement
4 des profondeurs de quelques dizaines de nanométres sur lesquels le faisceau d’électrons n’a pas
encore significativement divergé par diffusions multiples. La dimension associée de 0.13 microns est a
prendre avec précaution car cela inclut une forte convolution avec les dimensions du faisceau incident

d’électrons primaires. La distribution gaussienne traduit quant a elle les contributions issues de la
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capture des électrons primaires plus en profondeur, aprés que le faisceau ait largement diffusé de fagon
aléatoire et évolué vers un profil gaussien. Ainsi, la contribution gaussienne résulte de la convolution
dans la profondeur du matériau (au deld de 100 nm jusqu’a 1 micron) du profil gaussien du faisceau
d’¢électrons fortement diffusé et élargi avec le profil lorenztien de la distribution en argent.

Le profil mesuré est la la convolution de la fonction d’appareillage considérée & chaque plan du verre
(incluant ainsi ’élargissement du faisceau d’électrons par diffusions multiples) et de la déplétion réelle
d’argent elle-méme invariante dans le sens de la profondeur, perpendiculairement & la surface. La forme
de la sonde, et donc la diffusion des électrons provenant du faisceau, a été prise en compte en termes de
distribution d’intensités, de distribution spatiale et de processus de diffusion dans le verre afin d’estimer
le profil réel de déplétion. Une série d’expériences a ainsi été mise en place afin de mieux caractériser
Iextension spatiale de la microsonde. Un profil d’interaction du faisceau d’électrons secondaires avec
une particule d’or micrométrique possédant un bord trés abrupt assimilable & une marche (et déposé
sur du graphite pour créer un fort contraste) a permis d’estimer la résolution spatiale de la sonde a
environ 0.1 pm. Ceci confirme que la déplétion trés étroite en argent (profil de Lorentz), mesurée trés
exactement au centre des structures photo-induites avec une répétabilité systématique, ne correspond
pas & un artéfact de mesure mais bien & une déplétion réelle de la concentration en argent. Compte-
tenu de la résolution spatiale de 'appareillage et de ’échantillonnage de la mesure (0.12 pm), il est
fort probable que la déplétion en argent soit en réalité encore plus fine que la distribution lorentzienne
obtenue.

En ce qui concerne le large signal de déplétion de forme gaussienne (pointillés bleus), des simu-
lations Monte Carlo tendent & démontrer que le profil du faisceau d’électrons est soumis a un fort
effet d’élargissement spatial. Ce phénoméne est notamment di aux diffusions multiples des électrons
injectés dans les premiers microns sous la surface du matériau, induisant un profil de faisceau effectif
large de géométrie gaussienne, alors que le profil lorentzien correspond a la réponse de I'extréme sur-
face du matériau (typiquement les premiéres dizaines de nanométres). Ainsi, la déplétion gaussienne
apparente n’a probablement aucune signification physique quant & la distribution de la concentration
en argent. En effet, ce phénomeéne est lié a la géométrie de la poire d’interaction électron/matiére, et
plus particuliérement de la convolution de la géométrie du faisceau d’électrons gaussienne (largeur a
mi-hauteur > 1 pm) en profondeur sous la surface (de 100 nm & 2 pm typiquement) avec une forte et
beaucoup plus étroite déplétion en argent (largeur & mi-hauteur < 0.1 pm) le long de 1’axe central des

des structures cylindriques photo-induites semi-infinies. L’origine de la déplétion étroite centrale n’est
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pour autant pas complétement comprise sachant qu’elle est beaucoup plus étroite que la zone relative
au processus d’absorption a 4 photons qui est responsable des phénomeénes d’ionisation [§].

Dans le cadre du DLW au cours d’'un déplacement 1, la déplétion d’argent correspondante est de
Pordre de 4 % seulement (probablement pour des questions de symétrie de la zone de migration et donc
de déplétion, avec une structuration d’un cylindre ou de deux plans pour le DLW avec déplacement
// ou orthogonal a la propagation de la lumiére, respectivement), ce qui est beaucoup plus faible et
donc plus complexe & mettre clairement en évidence compte-tenu que cette valeur est trés proche de
I'erreur de mesure relative & la résolution de 'instrument. Néanmoins, ces expériences ont permis de
valider la migration de l’argent depuis la région centrale vers 'extérieur du voxel d’interaction au
cours du procédé d’inscription laser. Les résultats contribuent également & la validation de I’hypothése
d’une accumulation thermique due au taux de répétition laser élevé induisant ce déplacement des
espéces ioniques formées & partir des ions argent. Il valide également la notion de « réservoir d’argent »
mentionné au paragraphe 3.2.

Par ailleurs, aucune augmentation de concentration en argent n’a pu étre mise en évidence dans la
zone ou la fluorescence de ’anneau est observée. En considérant le volume concerné par la déplétion
d’argent et le volume relatif & une éventuelle accumulation des atomes d’argent, il apparait que le
volume central de départ des ions est au moins quatre fois inférieur au volume de la coquille fluorescente,
dans le cas des structures cylindriques, cette coquille fluorescente étant considérée comme le lieu
d’arrivée de ces ions conduisant & la formation d’agrégats. Ceci revient a « diluer » ’argent déplacé.
Compte-tenu de la résolution en concentration atomique de la technique par microsonde en fluorescence
X, il devient alors complexe de détecter de maniére probante une variation positive de concentration
de lordre de 2 ou 3%,;. par rapport a la composition nominale du verre. Si une telle accumulation
est présente sur le pourtour de ’anneau, elle s’avére étre en-dessous de la limite de détection de
I’appareillage.

Il faut mentionner le fait que, pour les deux cas de déplacement lors du DLW, il n’y a pas de
fluorescence significative au centre des structures induites sous excitation a 405 nm. Ce résultat est a
attribuer au phénoméne de dissolution des agrégats et au fait que le réservoir d’argent initial diminue
dans la zone exposée au centre du faisceau laser de profil gaussien ot les irradiances sont maximales. Ce
phénomeéne advient plus particuliérement dans le cas 1 puisqu’il n’y a pas de création de fluorescence
sur le front arriére du faisceau entre les deux plans.

D’autres techniques de caractérisation locales de surface ont été testées telles que la spectroscopie
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d’électrons Auger ou la spectrométrie de masse d’ions secondaires mais n’a pas donné de résultats
significatifs & ce jour.

Afin de comprendre les phénoménes physiques a I'origine de la distribution spatiale de fluorescence
induite par procédé de DLW dans les verres phosphates de zinc a I’argent, une considération essentielle
réside dans la distribution d’énergie au sein du faisceau laser. En effet, 'intensité est distribuée de
maniére gaussienne orthoradialement par rapport & ’axe de propagation. L’énergie est donc maximale
au centre du voxel d’interaction et les zones d’isoénergie définissent donc des cercles. Le processus
d’absorption des photons provenant du laser est basé sur une interaction non-linéaire. En effet, il a pu
étre montré que I’absorption des ions Ag™ se situe dans la région de 1'ultraviolet (bande & environ 260
nm) alors que le laser est centré a 1030 nm. Le caractére femtoseconde du laser impulsionnel permet
d’atteindre des puissances créte trés élevées et ainsi d’atteindre des densités d’énergie au centre du
voxel autorisant une interaction cohérente & plusieurs photons. La figure 3.13 schématise la répartition
des différentes zones d’absorption multiphoton & partir de niveaux virtuels (figure 3.13, schéma de

droite).

F1GURE 3.13: Schéma d’absorption non-linéaire & plusieurs photons d'un verre PZnGai.4 : Agss
lors d’une interaction avec un faisceau laser femtoseconde IR, gaussien (A = 1030nm). La zone bleue
représente ’enveloppe de la zone de focalisation du faisceau laser, la zone verte représente ’enveloppe
de la zone d’absorption & 4 photons, la zone rouge représente l’enveloppe de la zone d’absorption a
2/3 photons. Le dégradé rouge sur la surface perpendiculaire a I’axe de propagation représente la
projection de la distribution d’intensité gaussienne du faisceau laser. Le schéma de droite représente
le principe d’absorption non-linéaire a 4 photons (en vert), & 3 photons (en rouge) et & 2 photons
(en jaune) correspondant & des absorptions a 258 nm, 343 nm et 515 nm respectivement. Les niveaux
virtuels sont représentés en pointillés.

Une interaction a quatre photons est donc attendue afin d’initier I’absorption de la part des ions
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argent pour une longueur d’onde Ay = % = 258nm [6]. Cependant, la répartition de la fluorescence
et I’absence de fluorescence au centre des structures dénote la concurrence avec d’autres phénomeénes
au cours de l'interaction laser-matiére.

Un modéle multiphysique a été proposé par Smetanina et al. dans le cadre d’une collaboration entre
les laboratoires CELIA et ICMCB de P'université de Bordeaux tenant compte de la photo-ionisation,

de I’échauffement du matériau, de la diffusion des espéces, de leurs cinétiques de réaction et de la

dissociation des espéces métalliques (figure 3.14) [15].

time line
first pulse pulse train

(a) (b) (c) (d)
Ag* -doped phosphate glass

free electrons

Laser-induced ionization Heat & AgY9 Ag* diffusion Ag-cluster formation Ag-cluster photodissociation
Formation of static electric field Ey,

FIGURE 3.14: Schéma des processus physiques & l'origine de la formation de nanostructures fluorescentes
dans les verres phosphates de zinc contenant de ’argent [15].

Ces différents processus se succédent dans le temps au cours d’une impulsion laser femtoseconde et se
répétent & une cadence correspondant a la fréquence imposée par le laser. Le phénomeéne le plus rapide &
intervenir est donc la photo-ionisation du verre (de 'ordre de la femtoseconde) qui induit une génération
d’électrons libres (figure 3.14a). Dans laire de concentration maximale d’électrons libres (disque vert),
la formation d’espéces Ag est initiée (Agt +e~ — Ag"). Les électrons libres diffusent, se recombinent
avec des centres a trou et sont piégés par le réseau vitreux et les ions métalliques, ce qui délimite la zone
de formation des ions Ag° finale [16]. Simultanément, les électrons absorbent I’énergie laser, laquelle
est transférée au réseau par le biais de collisions. Dans le cas ou le temps caractéristique de diffusion
thermique est plus grand que 'intervalle de temps entre deux impulsions laser, la température du verre
augmente localement au cours du dépot successif des impulsions puis cette chaleur générée diffuse au
sein du matériau (fléches bleues). De ce fait, la diffusion des espéces métalliques telles que Ag° est
fortement activée thermiquement, méme avec des élévations modérées de température bien en-dessous

de la transition vitreuse (fleches vertes, figure 3.14b). En effet, la température du verre n’excéde jamais
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la Tg au cours du processus d’interaction laser et le verre est maintenu a 1’état solide a tout instant
dans la zone de focalisation. En tenant compte de la température atteinte au cours de I'interaction avec
un train d’impulsions laser donné, les coefficients de diffusion d’espéces a ’argent ont pu étre estimés
[15] : D(AgT) =5x 10716 et D(Ag®) =5 x 10711, Ces estimations permettent de mettre en avant que
les distances de diffusion des ions Ag*sont négligeables, alors que celles des centres Ag" vont controler
majoritairement la distribution finale des agrégats et donc de la fluorescence. La diffusion des centres
a trou Ag?t n’est pas considérée dans ce modeéle puisque cette espéce est considérée trés peu mobile
comparée aux Ag°. En effet, il s’agit d’un trou piégé dans les environs d’un Ag™ plutét que d’un ions
argent de degré d’oxydation (+1II). La mobilité d’une telle paire est donc négligeable comparée a celle
des Ag®. Les cinétiques de réaction conduisent ainsi & la formation d’agrégats métalliques Agy (figure
3.14c) au travers de la rencontre entre un Ag" et un Ag™. L’extension spatiale finale de cette réaction
(disque rouge) correspond environ a la zone de formation des ions Ag" précédente.

Les processus de piégeage, les réactions précédemment évoquées, la génération d’électrons libres,
de trous et d’espéces intermédiaires Ag® disparaissent avant le dépot de la seconde impulsion du
fait de la cinétique trés rapide qui leur est associée. L’impulsion qui suit a pour effet de détruire
les agrégats d’argent par un processus de photo-dissociation dans la région centrale ou l'intensité
est maximale (figure 3.14d). L’extension spatiale de la photo-dissociation correspond probablement
a Paire d’absorption & trois photons soit & une absorption correspondante vers 350 nm. En effet,
une expérience de co-illumination du faisceau IR de DLW avec un faisceau émettant dans le bleu a
montré que la formation d’agrégats d’argent pouvait étre inhibée partiellement voire totalement [17].
De maniére simultanée, cette nouvelle impulsion regénére une population d’électrons libres et répéte
les mémes mécanismes de formation d’agrégats.

Cet enchainement de phénoménes physico-chimiques et la répétition impulsion aprés impulsion
conduit & accumulation d’agrégats dans la zone périphérique du faisceau laser, c’est-a-dire a I’endroit
ou l'intensité laser et la température du verre sont suffisamment basses pour prévenir leur photo-
dissociation. Cette redistribution locale d’espéces métalliques chargées provoque une séparation de
charge stabilisée, ce qui a notamment pour effet d’enterrer un champ électrique statique Egy. radial
[18] de l'ordre de 108~2V.m 1. Celui-ci brise localement le caractére centro-symétrique du verre et crée
une distribution spatiale de susceptibilité effective du second ordre, conférant des propriétés uniques
de génération de second harmonique (SHG) au verre, de fagon corrélative aux propriétés induites de

fluorescence des agrégats d’argent [1, 2.
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La confrontation de la mesure de fluorescence expérimentale d’une structure annulaire et de la
simulation de la distribution des agrégats Agy est présentée en figure 3.15 pour une énergie laser

controlée.

-2

o ooH

r (Lm)

3
x 10
3
2
1
2
0

FIGURE 3.15: Nanostructure annulaire composées d’agrégats d’argent pour une intensité laser de
12TW.cm~2. Figure de gauche : mesure de fluorescence expérimentale pour une inscription par DLW
// dans un verre phosphate. Figure de droite : distribution radiale simulée numériquement de la
concentration en agrégats d’argent pour 107 impulsions laser [15].

La distribution d’agrégats obtenue numériquement est en trés bon accord avec la distribution de
fluorescence expérimentale. En effet, la taille de ’anneau ainsi que ’épaisseur de la paroi qui est de
environ 200-300 nm sont trés similaires. La simulation a permis également d’estimer une élévation
de température maximale de 'ordre de 300°C. Cette température est inférieure a la température de
transition vitreuse du verre, ce qui est tout-a-fait cohérent avec une trés faible variation d’indice qui a
pu étre constatée expérimentalement. Il en résulte que la compétition entre les processus de formation
d’agrégats et l'effet d’accumulation a l'origine de la photo-dissociation est le point clé déterminant la
géométrie annulaire induite lors du processus de DLW dans les verres phosphates de zinc contenant de
I’argent.

Bien que les simulations numériques soient en bon, voire trés bon accord avec les observations
expérimentales, il reste au moins deux questions en attente. D’un point de vue numérique, la gestion
de la photo-dissociation a été introduite de fagon trés phénoménologique. Il s’agit de 'implémentation
d’une probabilité de destruction par une impulsion laser, des agrégats résiduels qui ont été produits par
I'impulsion précédente. Le profil spatial, ainsi que les seuils numériques de photo-dissociation, bien que
réalistes, ont été ajustés a la main. D’autre part, d’un point de vue expérimental, la déplétion signifi-
cative en argent localisée trés au centre des structures cylindriques (c’est-a-dire 1’étroite distribution

lorenztienne) n’est pas pleinement expliquée par des considérations de diffusion. En effet, une déplétion
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de quelques 120 nm de diamétre, voire moins en prenant en compte la convolution avec la taille initiale
du faisceau d’électrons incidents, apparait beaucoup plus abrupte que la dimension caractéristique
associée au profil de dépdt d’énergie (de I'ordre du micron) auquel doit s’ajouter un probable élargis-
sement, spatial di aux processus de diffusion qui tendent & homogénéiser les profils de température et
de concentrations. Il est donc & noter que les simulations numériques, bien que traitant de facon trés
pertinente de multiples processus hautement non-linéaires, ne décrivent pas un tel comportement de
trés forte déplétion sur de trés petites dimensions (soit environ 100 nm, voire moins). En conclusion,
la déplétion centrale en argent, trés piquée sur une petite section de dimensions bien inférieures aux
autres échelles spatiales caractéristiques, demeure une question ouverte pour laquelle des arguments

de changement fort de composition, voire de transition de phase, pourraient étre invoqués.

3.4 Structuration de topologies de surface par attaque chimique
sélective

Le procédé d’attaque chimique sélective aprés inscription laser femtoseconde a été largement étudié
dans le cas des verres de silice. Le volume irradié subit une attaque trés marquée dans ces matériaux
permettant la fabrication de cavités de plusieurs millimétres de long et possédant un rapport d’aspect
hauteur/largeur trés élevé grace a un différentiel de vitesse d’attaque chimique trés important permet-
tant d’atteindre des sélectivités supérieures a 1 :100 [19, 20]. Des corrélations ont pu étre établies entre
des modifications d’indice de réfraction, des distributions de contraintes mécaniques, la formation de
nano-réseaux et ’attaque chimique sélective dans les verres de silice.

D’un point de vue général, les mécanismes & l'origine de la sélectivité de 'attaque au niveau des
zones irradiées par laser impulsionnel dans ces verres sont dépendants de la composition du matériau
et du régime d’inscription laser (irradiance, taux de répétition, dose déposée, et éventuellement la
polarisation) [19, 21]. En revanche, peu d’investigations ont été menées dans les matériaux phosphates.

Tout comme pour ’analyse de composition et de distribution spatiale de 'argent aprés irradiation
laser tel que traité dans la partie 3.3, la présence des structures en surface permet d’envisager les pro-
blématiques de modification de la topographie de surface, et donc la structuration directe ou indirecte
de I’état de surface. Ainsi, les structures photo-induites dans le volume du verre, qui ont été ramenées
en surface par polissage, ont ensuite été modifiées chimiquement. L’échantillon a été plongé dans un

bain d’eau déionisée pendant un temps allant de 2 & 6 minutes et immédiatement nettoyé dans un bain
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d’éthanol sous vibrations ultrasonores. Une solubilité sélective de surface est activée, et la topologie
résultante (la figure 3.16 expose le résultat pour un temps d’immersion de 6 minutes) a été mesurée et
caractérisée par une technique de microscopie a force atomique (AFM) dans les deux cas de déplace-
ment. Le dispositif employé est un Bruker Dimension Icon avec une pointe Bruker SCANASYST-AIR
triangulaire, 70 kHz, 0.40 N.m~! (acquisition sur 8 x 8um?; vitesse : 0.501 Hz; échantillonnage : 512
points ; hauteur de balayage : 61.1 nm). Le principe de la technique repose sur la mesure des forces de
surface grace a une pointe nanomeétrique (idéalement atomique), supportée par un levier micrométrique
de constante de raideur déterminée, balayant la surface de ’échantillon. Cette pointe est soumise a
une vibration de fréquence imposée et se trouve & une distance de la surface suffisamment faible pour
détecter les forces associées. Ces derniéres modifient donc la déflexion du levier ainsi que la fréquence
et la phase de vibration de ce levier. Ces paramétres permettent d’aboutir in fine a la topologie de

surface balayée.
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F1GURE 3.16: Images 3D de microscopie a force atomique de la topologie induite par la combinaison
du procédé de DLW suivi d’une attaque chimique douce & I’eau déionisée de la section d’une structure
en double plan (a) et de la section d’une structure cylindrique (b).

La figure 3.16a présente une coupe du profil de topologie mesuré par microscopie en champ proche
sur la partie centrale de la section transverse d’une structure de type L ramenée en surface. La figure
3.16b présente la méme mesure effectuée au niveau de la section transverse d’une structure de type //

cylindrique.
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Trois zones se distinguent nettement le long des sections transverses des deux types de structures :

— le centre de I'objet révélé est le plus sensible a ’attaque chimique;

— le bord de I'objet correspondant & la zone de fluorescence est la région la moins attaquée;

— la zone vierge d’inscription laser présente une vitesse d’attaque chimique intermédiaire, tradui-

sant la solubilité intrinséque du verre vierge.

La solubilité du verre initial a déja été étudiée auparavant [22] et a montré que dans le cas de figure
présenté dans ce chapitre, ’attaque de la zone vierge est inférieure a& 100 nm, pour les conditions de
pH et de durée considérées. Aprés 6 minutes d’immersion des structures dans I’eau déminéralisée, une
variation de profondeur d’environ 130 nm est mesurée au centre relativement & la zone non-irradiée. La
superposition du profil de luminescence, du profil de concentration en argent et du profil de topologie

aprés attaque chimique est présentée en figure 3.17.

—[Ad]
—— Topologie
—— Fluorescence
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3 2 -1 0 1 2 3
Position (um)

FIGURE 3.17: Superposition de la distribution de fluorescence (courbe noire), de la topologie induite
par attaque chimique (courbe rouge) et de la distribution de concentration en argent (courbe bleue) a
travers le diameétre d’une structure cylindrique.
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Le profil de concentration en argent a déja été discuté dans la partie 3.3 : hormis la trés étroite
distribution au centre de la structure, les dimensions de la contribution gaussienne n’ont aucun sens
physique en lien avec l'objet cylindrique puisque cette derniére traduit 1’élargissement trés important
du faisceau d’électrons par diffusion multiple. Par contre, la trés claire superposition de la distribution
de fluorescence - et donc des agrégats d’argent - avec la sur-élévation aprés attaque chimique traduit
une diminution locale de la solubilité. Toutefois, cette zone moins soluble - et donc plus haute - apparait
comme une coquille au moins 2 fois plus large que la coquille fluorescente d’agrégats. Cette différence
n’est pas expliquée & ce jour. Enfin, la zone centrale interne & la structure fluorescente cylindrique est
plus soluble que le verre vierge, avec ainsi une attaque plus profonde au centre. Ceci peut traduire
une modification modérée du verre localement (soit avec la rupture de certaines liaisons, soit avec
des prémices de transition de phase par décomposition spinodale sur des échelles nanométriques par
exemple), mais suffisante pour induire une plus forte solubilité dans ’eau. Il est & noter que la trés forte
variation de concentration d’argent de profil lorentzien mis en évidence dans la partie 3.3 n’apparait
absolument pas dans les mesures de topologie, parce que cela ne semble pas directement intervenir
dans la solubilité de la matrice phosphate irradiée.

Dans le cas présent, 'attaque chimique a lieu sur toute la surface exposée avec un maximum de
réactivité au centre de la structure et un minimum au niveau de la zone possédant les propriétés de
luminescence des agrégats. Une corrélation entre la distribution de la concentration en argent et la
vitesse d’attaque est considérée dans un premier temps. Une étude récente sur des verres phosphates
de zinc immergés en milieu aqueux a clairement montré que la présence d’ions argent tend a accroitre
la solubilité de ces verres vis-a-vis de l’eau et d’acides [22]. Ici, la diminution de concentration d’argent
au centre de la région exposée au rayonnement laser femtoseconde ne semble pas correspondre & un
renforcement de la structure vitreuse au vu de la vitesse d’attaque chimique accrue. D’autres phéno-
meénes doivent donc étre pris en considération comme peut étre des effets de contraintes mécaniques
locales qui ont déja été constatés dans les verres de silice et peuvent modifier fortement les vitesses
d’attaque chimique [20].

Dans le cas des verres de phosphates, peu d’articles s’intéressent aux variations de solubilité apreés
irradiation par laser femtoseconde. La modification de I’indice de réfraction sous ’effet d’une irradiation
laser femtoseconde a majoritairement attiré I’attention. A I’aide d’un laser impulsionnel fonctionnant
a 1kHz, Bhadwaj et al. montrent qu’aucune variation significative de régime d’attaque chimique n’est

décelée dans le verre phosphate SCHOTT I0G-1 alors qu’une variation négative d’indice de réfraction
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est mesurée [23]. Ehrt et al. ont démontré, dans des verres fluoro-phosphates, qu’une variation positive
importante d’indice de réfraction peut étre obtenue. Il s’agit, dans ce cas précis, d’'un changement de
connectivité entre les groupements fluorine et les groupements phosphates [24]. Une variation positive
d’indice de réfraction de l'ordre de 5.1072 a pu étre estimée au niveau de la zone structurée grace a
une méthode de microscopie en contraste de phase.

Dans le cas des verres phosphates d’argent étudiés ici, un changement d’indice de réfraction positif
a par ailleurs récemment été confirmé par le caractére guidant des structures inscrites par laser. De
plus, une étude locale a été menée par spectroscopie vibrationnelle micro-Raman (A = 785nm). La
longueur d’onde laser utilisée est choisie afin de limiter I’excitation des agrégats d’argent. Néanmoins,
les résultats sont difficilement exploitables car une fluorescence trés large résiduelle est mesurée dans
la gamme de fréquences d’intérét. Les bandes Raman relatives & la structure du réseau phosphate
se superposent ainsi a cette fluorescence. Différents points de mesure ont été réalisés au centre des
structures, sur le bord fluorescent et dans le matériau vierge d’inscription laser. Aprés soustraction du
signal relatif & la luminescence des agrégats, les trois courbes Raman semblent trés similaires et aucune
différence significative n’a pu étre mise en évidence. Cela semble conforter le fait que le volume central
affecté par le départ d’ions d’argent est trés restreint. La zone périphérique enrichie a priori en argent
voit sa durabilité chimique renforcée. Cependant, ’argent est stabilisé sous la forme d’agrégats, et non
uniquement sous la forme d’ions Agt et ne participe que peu au réseau vitreux.

Il n’est pour I'instant pas possible d’affirmer qu’une densification s’effectue réellement au pourtour
du voxel d’interaction compte-tenu de la faible variation d’indice de réfraction, ou que le réseau vitreux
évolue puisqu’aucune évolution n’est remarquable & ce jour. Un questionnement tourne également
autour de la porosité résiduelle localisée dans la zone centrale des structures due au départ des ions
argent qui est susceptible d’avoir un effet sur la réactivité de surface du verre. Il faut tout de méme
souligner que la sonde micro-Raman utilisée posséde un extension spatiale de I'ordre de Ipm3, ce
qui est relativement important en comparaison avec la taille des zones ou I'on attend d’éventuelles
modifications chimiques.

Les lasers & haut taux de répétition peuvent favoriser la migration ionique et la répartition spatiale
des espéces comme dans les verres phosphates de potassium et lanthane [25, 26]. Des variations positives
d’indice de réfraction ont été mesurées dans les zones de fluctuation de concentrations locales en ions
K et La. Il faut cependant souligner que le régime d’interaction utilisé dans ces études est différent

de celui présenté dans ce chapitre. En effet, I’élévation de température induite y est beaucoup plus
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importante et conduisent & une fusion locale du matériau. Les phénoménes de transport de masse sont
donc différents puisqu’ils impliquent le passage par une phase liquide ou des transitions de phase. Dans
l’étude présente, la génération de paires électron/trou conduit majoritairement a la formation d’espéces

Ag® et Ag®T. Dans le cas d’une structure obtenue par déplacement //, la plupart des piéges & électron

T+

T+ tandis que la

sont, réunis dans la zone annulaire puis contribuent a la formation d’agrégats Ag
nature du centre & trou n’est pas encore clairement comprise. Le départ d’argent depuis le centre de la
structure est suspecté d’étre & 'origine de mécanismes de compensation. Il est possible de supposer que
Iattaque chimique peut étre reliée & la présence de piéges a trou et donc & une modification structurale
du réseau vitreux qui qui n’est pas complétement compensée suite a la déplétion en argent. La migration
de ’argent et 1’éventuel départ d’oxygéne pourraient aussi donner lieu & une chute de la densité du
matériau et & une augmentation du volume libre. Dans la silice, plusieurs groupes de recherche ont
mentionné le fait que I'accumulation de contraintes mécaniques ainsi que la densification du verre ont
tendance a accélérer I’attaque chimique [27]. Dans le cas présent, I’emploi d’un laser & haute cadence a
pour conséquence une élévation de température dans une zone proche du voxel d’interaction par effet
d’accumulation de chaleur aprés chaque impulsion déposée. En revanche, I’existence de ’accumulation
de contraintes locales & 'origine d’une attaque chimique sélective n’a pas été démontrée & ce jour. En
ce qui concerne 'influence de la présence éventuelle de nano-réseaux qui pourraient favoriser I'attaque
chimique [28], ce type de structure n’est a priori pas envisagé compte-tenu du régime laser utilisé
et de la faible production d’électrons[19, 29]. Un questionnement persiste donc & ce jour en ce qui
concerne les effets mécaniques (et donc les variations de densité) au centre de ’anneau sur la solubilité
du matériau.

La description qui a été faite jusqu’a présent de la structuration de topologie de surface est inté-
ressante mais ’étape de polissage permettant d’obtenir les structures en surface de ’échantillon est
contraignante a plusieurs égards : (i) cette étape est trés chronophage, (ii) elle n’est pas aisée dans sa
réalisation puisqu’il est complexe de parfaitement controler I'orientation de la surface polie par rapport
a lorientation des motifs inscrits dans le volume de ’échantillon, et (iii) il est complexe de controler
I’épaisseur de verre éliminée au cours du polissage & une échelle submicrométrique. L’ensemble de ces
contraintes peuvent étre résolues par une inscription laser directement en surface de ’échantillon vi-
treux. Cette technique permet plus particuliérement I’élaboration de motifs fins bidimensionnels comme

le prouvent le cliché AFM et le profil de topologie correspondant en figure 3.18.
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FIGURE 3.18: Image de microscopie & force atomique de structures induites par DLW en surface du
verre combiné & une attaque chimique de 10 minutes dans ’eau déionisée sous ultrasons (a) et profil
de topologie correspondant a la ligne en pointillés (b).

L’attaque chimique a été réalisée avec de I’eau déionisée en bain d’ultrasons pendant 10 minutes.
L’inscription laser directement en surface mobilise beaucoup de précaution car le seuil d’endommage-
ment en surface est bien plus faible que dans le volume du matériau. Dans le cadre de cette approche,
I’écriture laser de cercles concentriques a été effectuée en déposant une dose trés légérement supérieure
au seuil d’apparition de fluorescence, a des irradiances de 3.240.2 TW.cm~2. L’accumulation de dé-
pots de dose d’énergie laser a été réalisée en répétant cing fois le procédé de DLW le long de chaque
structure inscrite. La répétition d’irradiations superposées est parfois réalisée par exemple pour limiter
les pertes et des contraintes résiduelles dans des guides d’onde inscrits par laser.

Le profil de topologie transverse aux cercles concentriques (figure 3.18b) montre qu’il est néanmoins
possible d’avoir un controle trés précis de la géométrie des motifs inscrits en surface malgré la criticité
du procédé en surface comparativement a l’inscription dans le volume du matériau. En effet, une fois
révélée par 'attaque chimique, 'observation de la topologie montre un espacement de 2.004£0.14 pm
entre deux pics, une largeur de crevasse de 0.754+0.06 pm dans les zones au centre du passage du faisceau
laser et de 1.00+0.24 pm entre deux passages laser. En considérant une ligne de base correspondant
au niveau de la zone non-exposée au laser, les pics présentent une topologie positive de 36.4+7 nm, la
profondeur des vallées est de —22.94+13.2 nm dans les zones ayant été exposées au centre du faisceau

laser et de 10.3+£9.7 nm entre deux passages laser. Cette approche innovante de texturation de surface
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permettrait de produire des structures photoniques & deux dimensions comme des lentilles de type

Fresnel par exemple, des micro-antennes en développant localement des nanoparticules métalliques.

3.5 Fibrage de matériaux vitreux photosensibles

De fagon cocomitante & ce travail de thése, I'implantation d’une activité de recherche centrée sur
la fabrication et ’étude de fibres optiques, en collaboration avec I’équipe du professeur Smektala de
I'ICB & Dijon, a été entreprise récemment & 'ICMCB. Dans ce cadre, ’étude du fibrage des verres
phosphates de zinc a Pargent a été menée au sein du groupe de recherche par S. Danto [30]. En
effet, outre leurs propriétés optiques remarquables en termes de photosensibilité, il faut souligner les
excellentes propriétés thermo-mécaniques de ces verres. Ce matériau posséde les critéres nécessaires
permettant la réalisation de fibres pour 'optique et la photonique. Ces technologies consistent, dans
un premier temps, & réduire ’échelle du matériau massif de départ tout en conservant la géométrie par
un étirage homothétique assisté thermiquement. La piéce vitreuse initiale, appelée préforme, est donc
usinée afin de définir la forme désirée finale de la fibre optique. La préforme, possédant généralement
dans le cadre de cette étude une section de 'ordre du centimétre et longue d’une dizaine de centimétres,
peut potentiellement produire des dizaines de métres de fibre continue. L’enjeu est de transposer la
capacité du matériau massif vis-a-vis du DLW vers la fibre et de démontrer la capacité et 'intérét de
ce nouveau type de fibres pour le développement de nano-/micro-structures photoniques. Il convient
donc également pour cela d’adapter la géométrie et la surface de la fibre afin d’optimiser I'inscription
par laser IR femtoseconde.

Le point crucial se situe essentiellement dans la conservation de la dispersion des ions argent au
moment du fibrage et de la stabilité du degré d’oxydation de I’argent afin d’éviter toute forme de réduc-
tion, d’agrégation ou de cristallisation. L’objectif n’apparait pas trivial puisque trés peu de littérature
rapporte la fabrication de fibres photosensibles contenant de 'argent [31], et tout particuliérement

dans le cas des fibres de verres phosphates.

3.5.1 Procédé de fibrage par étirage

La composition du verre sélectionné est 40P,05 — 55Z2n0 — 1Gas03 — 2NasO — 2Ag20. Le verre
a été préparé par fusion-trempe comme décrit dans le chapitre précédent. Une étape supplémentaire

est néanmoins nécessaire afin de définir la géométrie de la préforme destinée au fibrage. Pour cela, le
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verre en fusion est versé dans un moule en laiton préchauffé & 10°C en-dessous de la température de
transition vitreuse (7,) du verre, puis I’ensemble subit un recuit thermique 40°C en-dessous de la T},
pendant une durée de 12 heures.

La T,, déterminée par calorimétrie différentielle, est de 3854+2°C et aucun événement de cristalli-
sation significatif n’est identifié jusqu’a des températures supérieures a 700°C. Ce verre atteste donc
d’une trés bonne stabilité thermique et confirme donc sa propension pour le fibrage.

Le principe de mise en forme du verre repose sur I’étirage d’une goutte formée grace a I’échauffement
local de la préforme. La température de fibrage est de 'ordre de 550°C. Le dispositif permet également
de controler la tension d’étirage afin d’atteindre des diameétres de fibres allant de 250 & moins de 75um.

Les préformes utilisées sont présentées en figure 3.19a. La photographie 3.19b montre le reste d’une
préforme (cone de fibrage) aprés fibrage, des capillaires dont les diamétres sont typiquement de ’ordre

du millimétre et plus, et des fibres sous lumiére ultraviolette (Aege. = 260nm).

(b)

FIGURE 3.19: Préformes de verre phosphate avec et sans argent sous excitation UV en champ large
(a) ; cone de fibrage résiduel, capillaires et fibres de verre phosphate a 'argent sous excitation UV en
champ large, révélant la fluorescence intrinséque des ions Ag™ du verre vierge (b).

Une premiére observation visuelle révéle le fait que la luminescence bleue caractéristique des ions
Ag?t semble & la fois présente dans la préforme et dans les fibres de différents diameétres, et ce de
maniére homogéne d’un point de vue macroscopique.

Afin de confirmer le caractére amorphe et la conservation de la structure de la matrice vitreuse,
des mesures de spectroscopie Raman ont été menées sur I’échantillon massif, sur la préforme apreés

fibrage (cone résiduel ayant percu une température inférieure & Tj) et sur les fibres afin d’étudier les
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signatures vibrationnelles associées & chacun des états du verre avant et aprés fibrage. (figure 3.20a).

Fibre

Fibre
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Intensité Raman normalisée (u.a.)

Massif
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Massif

T T T T T T
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F1GURE 3.20: Spectres Raman normalisés du verre phosphate de zinc & ’argent massif, usiné en pré-
forme et sous forme de fibre (Aeye. = 532nm) (a) ; Spectres d’émission de fluorescence du méme verre
a Pargent sous forme massive et fibrée (Aeze. = 245nm) (b).

Les trois spectres correspondants se superposent parfaitement. La forme du spectre vibrationnel a
été discutée dans le chapitre précédent. La luminescence de I’échantillon massif et celle des fibres sont
comparées dans la figure 3.20b pour une longueur d’onde d’excitation de 245 nm. Les deux courbes
sont trés exactement les mémes et confirment bien que la dispersion des ions Ag™ avant et aprés fibrage
est parfaitement préservée, ce qui tend & indiquer que tout phénoméne de réduction ou d’agrégation a
bien été évité. La majorité de I’argent semblent donc étre inséré au sein de la structure vitreuse de la
méme maniére dans les trois cas de figure (verre massif, résidu de préforme aprés fibrage, fibre). Les
méthodes de caractérisation employées n’ont pas permis de déceler une influence du procédé de mise
en forme sur la structure et ’homogénéité du matériau malgré les conditions utilisées, & savoir une
température de fibrage au-dessus de la température de transition vitreuse pour des durées d’environ 1
heure.

La forme cylindrique des fibres optiques conventionnelles rend complexe l'inscription de structures
fluorescentes par laser; en effet, la focalisation du faisceau laser est affectée par la courbure de la
surface de la fibre. Une solution consisterait a travailler avec des lentilles cylindriques d’une part et
des masques de phase d’autre part. Finalement, la solution retenue réside dans ’optimisation de la

géométrie de la fibre phosphate afin de la rendre compatible avec le procédé d’inscription déja en place.
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Pour cela, un concept original a été imaginé afin de produire des fibres dites « plates » ou « ruban »,
dont la section est rectangulaire et dont les surfaces externes planes permettent un DLW au méme
titre que dans le matériau massif initial (figure 3.21a).

Pour ce faire, le caractére homothétique du fibrage par étirage est mis & profit : les préformes
sont élaborées dans un moule en laiton conduisant & ’obtention de parallélépipédes rectangles. Ces
préformes sont ensuite polies avant fibrage pour améliorer ’état de surface, ce qui se répercutera sur la
qualité de surface des fibres finales. Cette étape est cruciale en vue de la réalisation d’une inscription
laser de qualité égale a celle réalisée sur matériau massif (figure 3.22a).

Le procédé de fibrage est ensuite appliqué de la méme maniére que dans le cas des préformes
cylindriques. Cependant, la viscosité du matériau, et donc la température de fibrage, sont trés rigou-
reusement controlées. En effet, il est important de se placer dans des conditions de trés haute viscosité
afin de contrer les mécanismes qui tendent & minimiser les énergies de surface, en lien avec les forces
et pressions de Laplace en présence, et qui dégradent la géométrie souhaitée. Un compromis doit étre
défini pour conserver la géométrie de la préforme (haute viscosité, basse température, haute tension
d’étirage) tout en étant dans des conditions de viscosité qui permettent le fibrage du verre et évitent
sa rupture. Le procédé a finalement été adapté avec succés comme en témoignent les clichés des fibres

plates de la figure 3.21.

(a)

FI1GURE 3.21: Photographie d’une préforme plate de verre phosphate de zinc & I’argent sous lumiére
blanche (a); photographie de la section transverse de la préforme plate sous lumiére blanche (b);
préforme plate, cone de fibrage, capillaires et fibres sous excitation d’une lumiére UV & 254 nm.

3.5.2 Inscription de structures fluorescentes au sein de fibres plates

Le procédé d’écriture par laser infrarouge femtoseconde (DLW) a été appliqué sur une fibre plate,

a 80 pm de profondeur (figure 3.22a).
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FIGURE 3.22: Matrice de motifs fluorescents inscrits au sein d’une fibre plate pour différents vitesses de
déplacement et différentes irradiances laser (Aexc. = 405nm) (a) ; spectre de fluorescence des agrégats
photo-induits par procédé de DLW (b) ; inscription de réseaux au sein d’une fibre plate transversalement
a laxe de la fibre sous excitation UV (c).

Deux séries d’écritures linéaires ont été réalisées & des vitesses de déplacement de la platine contro-
lées de 10 et 100 pm.s~1, et pour des valeurs d’irradiance de 5.1, 6.1 et 6.7 TW.cm 2. L’observation des
structures prouve que ’état de surface est excellent et que la répartition des ions argent dans la matrice
vitreuse est optimale. En effet, pour une dose d’énergie donnée, la fluorescence est homogéne tout le
long de la structure, quelle que soit la zone de fibre inscrite. Les structures ont ensuite été caractérisées
en termes de répartition spectrale de fluorescence et de micro-absorption. La figure 3.22b montre que
la fluorescence localement générée est conservée comparativement au DLW du matériau massif, et que
le méme type d’agrégats est donc produit. La figure 3.22a montre que l'intensité de luminescence pro-
duite est croissante en fonction d’une dose d’énergie déposée d’autant plus importante. Ceci se traduit
expérimentalement par une absorption, centrée autour de 324 nm, qui croit linéairement en fonction
de la dose.

La structuration dans le volume de fibres optiques représente une méthode originale pour produire
des architectures photoniques complexes. Les micrographies de la figure 3.22¢ montrent le potentiel de
ces fibres phosphates contenant de ’argent. En effet, 'interdistance entre deux lignes inscrites peut
étre trés finement controlée afin d’élaborer, par exemple, des structures s’apparentant a des réseaux de

Bragg. Ce résultat visuel montre une nouvelle fois que ’homogénéité de la fibre est trés satisfaisante
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dans la direction de 1’étirage mais également transversalement a cette direction.

3.5.3 Guidage optique dans les verres de phosphates de zinc a ’argent

Afin d’appuyer le fait que des structures photoniques peuvent étre efficacement implémentées dans
les verres phosphates & I’argent par procédé de DLW, la preuve d’un guidage optique par les structures
a été étudié.

L’étude des caractéristiques de propagation d’onde le long des structures photo-induites a été
menée en collaboration avec le laboratoire CELIA, dans le cadre de la thése en cours de A. Abou
Khalil. Cette étude a été réalisée sur un cube de verre massif pour des raisons de maniabilité (en
particulier au moment des étapes de polissage des faces d’entrée et de sortie en vue de 'injection et de
la collection du signal optique, respectivement). Les résultats sont a priori transposables directement
aux structures formées dans les fibres plates puisqu’il a été précédemment démontré que le DLW s’y
effectue de maniére parfaitement identique et que les propriétés physico-chimiques sont similaires. Pour
cela, un cube de verre de composition 40P,05 — 55210 — 1Gas03 — 4Ag20 a été élaboré et dont les
dimensions ont permis l'inscription d’une « ligne » d’une longueur de 7 mm & 160 pm de profondeur

(figure 3.23a).
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FIGURE 3.23: (a) Photographie du cube de verre phosphate de zinc & 'argent sous illumination en
champ large & 405nm (la fleche indique la position du guide d’onde luminescent inscrit par DLW. (b)
Image de la répartition de lumiére en sortie du guide d’onde sous excitation laser IR & 1030 nm & faible
intensité. (c) Image de la répartition de fluorescence en sortie du guide d’onde sous excitation laser
UV & 405 nm fortement focalisée en entrée.

Le montage utilisé pour démontrer le caractére guidant de cette structure photo-induite associe
un laser continu de basse énergie (A = 1030nm) dont le faisceau est injecté localement par le biais
d’un objectif (Olympus, 20X, NA0.5). Le régime continu de la source laser est assez faible afin de
prévenir tout phénoméne de photo-structuration ou de photo-dégradation et de garantir qu’aucune
excitation de fluorescence des agrégats d’argent par absorption multiphoton n’a lieu. La longueur
d’onde infrarouge est choisie afin de ne pas exciter par absorption linéaire & un photon les agrégats
d’argent (donc de ne pas produire de luminescence) et mieux caractériser l’effet purement guidant
des structures. Le systéme de détection de la lumiére guidée employé en sortie des structures est un
objectif de microscope similaire couplé & une caméra CCD. La longueur de la ligne inscrite permet
d’assurer que les plans optiques d’injection et de détection sont assez éloignés pour s’assurer que la

lumiére collectée provient uniquement du plan de sortie du cube - et donc issu du processus de guidage
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- et non du plan d’injection de la source au niveau de la face d’entrée du cube.

La répartition de lumiére collectée sur la face de sortie est représentée en figure 3.23b et montre
bien les propriétés de guidage attribuées au double plan photo-inscrit. Cette propriété peut étre due
notamment & une variation locale d’indice de réfraction par rapport a I'indice du verre vierge d’inscrip-
tion. L’estimation de cette trés faible variation a pu étre effectuée par une méthode de microscopie en
contraste de phase (objectif & immersion 100X, NA1.3) et fournit une mesure moyenne de An ~ 1073
au sein des structures photo-induites. L’imagerie de contraste de phase, et donc de mesure de contraste
d’indice, permet d’assurer que la variation d’indice est localisée 14 ou se trouvent les agrégats d’argent
fluorescents d’une part et que cette variation est bien positive. La propriété de guidage est donc spa-
tialement distribuée 14 ou se trouvent les agrégats, et non pas au centre de la structure en double plan
(ot l'indice différe trés peu de celui du verre vierge). Il est & noter que cette variation d’indice évolue
légérement en fonction des paramétres laser utilisés, & savoir qu’une forte irradiance ou un nombre
important d’impulsions tendent & accroitre la valeur de An (valeur maximale mesurée : 8 x 10~3 pour
des paramétres d’inscription laser en limite de seuil de claquage du verre). La variation d’indice semble
donc étre corrélée a la présence d’agrégats d’argent. Deux hypothéses peuvent alors étre avancées pour
décrire cette augmentation localisée d’indice : (i) il peut s’agir d’un effet d’accumulation d’argent qui
augmente la densité électronique et donc localement la susceptibilité électrique; (ii) il peut également
s’agir d’une augmentation de la polarisabilité du matériau due a la création de nouvelles liaisons chi-
miques Ag-Ag au sein des agrégats d’argent. La corrélation de cette mesure de changement d’indice
avec les imageries en microscopie électronique suggérent la possible influence de ces 2 hypothéses dans
la nature et la distribution spatiale de la variation d’indice.

Des études complémentaires sont actuellement en cours entre le COPL et le CELIA pour caractériser
plus finement les modes transmis, les pertes associées au guidage, et afin de controler au mieux la
variation d’indice pour maitriser les propriétés de propagation de la lumiére.

Il est donc possible d’inscrire des guides d’ondes dans les verres phosphates de zinc contenant de
Pargent, et ce de maniére stable [3, 32].

Il est & noter que la propagation de luminescence a également pu étre observée en injectant une
source laser de 405 nm fortement focalisée en entrée du guide d’onde. Le signal de la source est filtré

en sortie de la structure dans le but de ne collecter que la fluorescence des agrégats (figure 3.23c).
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3.6 Discussion

Les verres de phosphates de zinc & I'argent sont un support de choix pour I'inscription de structures
tridimensionnelles submicrométriques luminescentes. Le caractére trés localisé de l'inscription par laser
femtoseconde reste néanmoins un frein quant & la compréhension des phénoménes physico-chimiques
impliqués lors de la formation d’agrégats d’argent et & l’identification de ces derniers. Comme discuté
au chapitre 2, I'irradiation volumique des verres par des sources ionisantes peut permettre d’identifier
certaines de ces espeéces.

Afin de comparer concrétement les deux approches, il est possible de calculer la densité volumique
d’électrons générés au cours d’une irradiation laser ou par un faisceau d’électrons (le cas de la source
gamma n’est pas discutée ici car le dépdt d’énergie total est plus faible que celui obtenu avec un
faisceau d’électrons, les espéces sont produites en beaucoup plus faible quantité).

L’estimation a été faite, dans le cas d’une irradiation locale par laser femtoseconde, par Bourhis
et al. pour environ 5 x 10% impulsions [8]. Le nombre cumulé d’électrons générés par unité de volume
lors de lirradiation rapportée dans [8], soit la densité volumique d’électrons libres, cumulée sur les
5 x 106 impulsions, < ple“f” > cumulée @ €té déterminée & partir du modéle de Drude et elle vaut
entre 0.2 et 3 x 10'7em™3. L’ordre de grandeur de densité volumique d’électrons générés dans les
verres phosphates de zinc par une unique impulsion laser est alors estimé a < ple“f” > Jimpulsion=
6 x 10'%cm=3. 1l faut tout-de-méme nuancer la signification physique de cette valeur puisqu’il ne faut
pas négliger les phénomeénes d’activation thermique de diffusion cationique et de réactivité chimique
[15] qui interviennent au moment de 'inscription. Cette valeur n’a donc qu’une valeur moyenne typique
déterminée par impulsion laser en régime de formation d’agrégats d’argent fluorescents : une telle valeur
n’est calculée que dans le but de la comparer avec la production d’excitons par une source ionisante
de type faisceau d’électrons (approximation : deux impulsions laser consécutives générent le méme
nombre de photo-électrons, ce qui n’est probablement pas rigoureusement le cas en considérant les
phénomeénes de migration ioniques depuis le centre vers l’extérieur du faisceau).

Dans le cas de 'irradiation par un faisceau d’électrons, telle que typiquement décrite dans le chapitre
2, la charge Q déposée sur ’échantillon est de 2400 pC, correspondant & un nombre N,- d’électrons
de 2.4 x 1073/1.6 x 10712 = 1.5 x 10'° électrons. Le diamétre du faisceau étant de 19 mm, le nombre
d’électrons par unité de surface est de N,— /(70?) = 5.3x 10 em 2. L’épaisseur de I'échantillon irradié
étant de 800 pm, la densité volumique d’électrons est finalement de < pirrediation >— 6.6 x 10*6cm=3.

Lorsqu’on considére une impulsion laser unique, six ordres de grandeur séparent les densités volu-
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miques issues des deux types d’irradiations avec < pl@ser > Jimpulsion K< p?_”dm”o” >. Lorsque l'on

s
consideére la globalité des impulsions laser, on observe que les densités volumiques d’électrons produits

laser ~ irradiation
e— > cumulée =< pe— >.

sont relativement similaires, soit < p
Il faut également tenir compte du fait que le dépot d’énergie s’effectue sur des échelles de temps
drastiquement différentes :
— Une impulsion déposée par laser femtoseconde s’effectue sur une durée caractéristique évaluée
a Atleser = 470fs. La densité volumique et instantanée d’électrons photo-produits, c’est-a-
dire la densité spatiale créte au niveau temporel, par une unique impulsion est finalement
< pé“f” >}?ﬁ;§f§’;i=< pé‘is‘”’ > Jimpulsion JAHeT = 1.3 x 102em 3571
— Pour l’irradiation continue par faiseau électronique, la densité volumique et instantanée d’élec-
trons est déterminée en tenant compte de la durée d’irradiation A¢¥rrediation — 9955 1] en
résulte une densité instantanée < pirradiation sinstantanéy 9 g 5 101 em =357 1.
La répartition temporelle instantanée (et non temporelle moyenne, a cause du régime impulsionnel
ultrabref des lasers femtosecondes) relative a chaque type d’interaction semble donc conditionner trés
fortement le régime de production d’électrons libres. En effet, les charges totales déposées sont re-
lativement comparables. En revanche, la dynamique de production de ces électrons est radicalement
différente puisque neuf ordres de grandeurs distinguent les deux types d’interaction. L’irradiation élec-
tronique s’effectue ainsi sur un temps extrémement long comparativement au régime femtoseconde.
Ceci peut expliquer que les espéces produites ne sont pas les mémes puisque, dans ce dernier cas, le
systéme est trés « hors-équilibre » et les cinétiques de réaction conduisant a la production d’agrégats
d’argent sont trés probablement modifiées. Le flux instantané de photons - et non le flux moyen - semble
donc étre le parameétre qui gére la nature et 'efficacité de I'interaction rayonnement-matiére. L’aspect
d’accumulation d’impulsions ultra-courtes donne lieu & des effets thermiques et donc a lactivation
de phénomeénes de diffusion d’ions et d’espéces, contrairement & l’irradiation électronique au cours de
laquelle peu d’effets thermiques sont associés. Par ailleurs, il ne faut pas omettre le caractére local
de linscription par DLW qui impose de fort gradients (température, champ électrique) qui tendent a
favoriser la migration des espéces radialement & ’axe de propagation du faisceau laser.
La réponse spectrale montre également des différences en fonction du type d’interaction. Afin de
comparer qualitativement la luminescence induite par laser femtoseconde & celle induite par irradiation

électronique, un échantillon a été structuré par DLW sur une surface trés étendue (voir figure 3.1 dans

la partie 3.1) pour permettre une étude macroscopique. La figure 3.24 montre les spectres d’excitation
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comparatifs pour des longueurs d’onde d’émission autour de 540 nm (figure 3.24a) et pour des longueurs

d’onde d’émission vers 710 nm (figure 3.24b).

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
300 350 400 450 260 280 300 320 340 360 380

0,8 0,8
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0,4 0,4
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Fluorescence normalisée (u.a.)
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Energie (eV) Energie (eV)
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FI1GURE 3.24: Comparaison des spectres d’excitation de luminescence induite suite & une irradiation
par un faisceau d’électrons (courbes noires) et par laser IR femtoseconde (courbes rouges) pour une
longueur d’onde d’émission de ~540 nm (a) et une longueur d’onde d’émission de ~710 nm (b).

La figure 3.24b montre des spectres obtenus pour une émission dans la zone sélective des espéces
de type Ag*t, que ce soit suite & une irradiation électronique (courbe noire) ou a une irradiation
laser femtoseconde (courbe rouge). Le recouvrement spectral est trés proche entre les deux courbes
malgré un épaulement vers 380 nm, trés caractéristique des Ag?t, qui est plus intense dans le cas
de l'interaction ionisante. Dans le cas d’une luminescence collectée pour une émission & 540 nm, des
différences trés nettes apparaissent (figure 3.24a). Ceci s’explique par le fait que de nouvelles espéces
agrégées, notées Agg, absorbant vers 325 nm, sont produites par DLW. Ce type d’agrégats semble
étre relativement différent des Ag, produits par irradiation ionisante comme en témoigne la différence
de stabilité thermique (voir partie 2.3.1.1). En effet, les agrégats associés a cette bande d’excitation
a 325nm, appelés Agg, persistent au-delad de 300°C (voir partie 4.4), contrairement a la totalité (ou
presque) des espéces identifiées lors d’une interaction ionisante qui disparaissent.

La spectroscopie d’émission de luminescence met également en lumiére la création de ces espéces
induites par DLW par une bande supplémentaire centrée vers 400 nm (~ 3.1eV'). Les spectres d’émission

obtenus pour une excitation vers 300 nm sont présentés en figure 3.25.
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FIGURE 3.25: Comparaison des spectres d’émission de luminescence induite suite & une irradiation par
un faisceau d’électrons (courbe noire) et par laser IR femtoseconde (courbe rouge) pour une longueur
d’onde d’excitation de ~300 nm.

La courbe noire correspondant & l'irradiation e~ montre une contribution forte & 630 nm (Ag**)

ainsi que celle des agrégats Ag,, mise en évidence dans le chapitre 2 vers 525 nm (sous la forme d’espéces

xl+

Lt et Ag®%h) alors que irradiation laser (courbe rouge) produit majoritairement

désignées par Ag
des agrégats de type Ag, et surtout une population trés importante de Agg émettant vers 425 nm.
11 est ainsi préssenti qu’un débit de dose accru appliqué a 1’échantillon (beaucoup plus élevé dans le
cas de l'irradiation laser) a pour conséquence de produire une luminescence induite qui se décale du

rouge vers le bleu. M. Bellec a déja montré une telle évolution au cours de sa thése [33] en mesurant

la luminescence photo-induite par laser femtoseconde pour une irradiance croissante (figure 3.26).
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FIGURE 3.26: Spectres normalisés de fluorescence d’agrégats d’argent produits par irradiation laser
femtoseconde pour des irradiances de 6.5TW.cm ™2 (a), de 7.4TW.cm ™2 (b) et de 8.7TW.cm ™2 (c). Les
contributions gaussiennes utilisées pour désommer les spectres sont représentées en pointillé, dont le
barycentre se décalle du rouge vers le bleu pour des irradiances croissantes [33].

Cette étude permet de mettre clairement en exergue le role prépondérant du débit de dose sur
le décalage spectral de la luminescence induite et donc sur la photochimie lors de l'interaction laser-
matiére. La figure 3.26a montre la stabilisation de centres a trou pour une dose faible émettant dans
le rouge. Puis la contribution des Ag, apparait (figure 3.26b) pour une dose plus élevée et enfin celle
des Ags a trés forte dose (figure 3.26¢).

Ces agrégats 3 ont été caractérisés par spectroscopie d’aborption du verre PZnGay 4 : Agss- La
figure 3.27 montre les bandes d’absorption (courbe noire) créées par procédé de DLW (le signal du

verre vierge est soustrait & chacun des spectres).
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FI1GURE 3.27: Spectres différentiels d’absorption d’un échantillon PZnGay 4 : Ags.5 structuré par DLW
avant traitement thermique (courbe noire) et ayant subi un recuit a 400°C pendant 2 heures (courbe
rouge). Le spectre de I’échantillon vierge d’inscription a été soustrait a chaque spectre.

Deux contributions trés fortes sont visibles & 4.3 eV (280 nm) et & 3.6 €V (350 nm) caractéristiques
des Ag, [4]. Néanmoins, ces bandes sont superposées avec celle des Agg qui est centrée vers 325 nm
comme en atteste la spectroscopie de luminescence discutée précédemment. Ce point sera plus par-
ticuliérement discuté au cours du prochain chapitre. L’échantillon structuré par laser femtoseconde
a ensuite subi un traitement thermique a 400°C (20°C au-dessus de la température de transition vi-
treuse) pendant une durée de deux heures afin de comparer le comportement des Ags par rapport a
celui des Ag, qui sont redissouts a ces températures. Le spectre d’absorption résultant correspond a la
courbe rouge, présentant un pic unique trés bien défini & 2.8 €V (440 nm). Le résultat est remarquable
puisque la grande majorité des espéces agrégées ont été soit redissoutes soit consommeées, conduisant
4 la formation de nanoparticules métalliques dont la résonance plasmon est clairement mise en évi-
dence & 2.8 eV (distribution lorentzienne caractéristique & ). Il semblerait donc que les Agg servent
de centre de nuclétaion pour le développement de particules métalliques, ce qui conforte I’hypothése
de leur nature différente de celle des Ag,. Par ailleurs, cet aspect contribue largement & lintérét de
la structuration par laser femtoseconde pour le développement de microstructures composites métal-
diélectrique multi-échelle. De telles microstructures constituent alors la production locale de milieux
effectifs avec des nanoparticules métalliques nanométriques et des distances inter-particules trés infé-
rieures aux longueurs d’onde optiques. De telles architectures composites métal-diélectriques sont donc

trés attractives et prometteuses pour ’élaboration de matiére artificielle de type méta-matériau.
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En prenant en compte et en corrélant les informations issues des différents types d’irradiations,
I’ensemble de ces considérations permet de comprendre en partie le fait qu’une interaction volumique
répartie sur un temps trés long ne conduit pas au méme type d’espéces qu’une interaction localisée sur
un temps ultra-court pour une dose équivalente. La figure 3.28 est un schéma permettant de représenter
les espéces majoritairement créées pour des flux d’excitons généreés faibles (irradiations v et e™) et trés

élevés (irradiation par laser femtoseconde).
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FIGURE 3.28: Schéma récapitulatif des positions typiques des bandes d’excitation (traits pointillés) et

des bandes d’émission (traits pleins) de luminescence des espéces majoritairement créées au cours des
différents types d’irradiation.
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La conséquence est que lirradiation par des électrons (et par rayonnement gamma) produit beau-
coup de centres colorés (émission forte vers 630 nm) dont la durée de vie est relativement longue (de
Pordre de la microseconde) et qui sont peu stables thermiquement. A contrario, 'irradiation par laser
impulsionnel limite fortement la stabilisation de centres colorés et va dans le sens d’une production
accrue d’espéces moléculaires d’argent de plus forte nucléarité a priori. En 'occurence, les agrégats de
type B sont beaucoup plus stables thermiquement et peuvent également conduire & la formation de

nanoparticules métalliques par des phénomeénes de croissance notamment [6].

Conclusion

Ce chapitre présente, dans un premier temps, ’étude de structures induites localement par irradia-
tion laser infrarouge femtoseconde (DLW) dans un verre phosphate de zinc et gallium a I’argent. Une
technique de microsonde a permis de mettre en évidence l'effet migratoire de 'argent lors de l'inter-
action laser-matiére. Il semble que ces ions se déplacent radialement depuis le centre vers la surface
externe du faisceau laser gaussien. Une forte déplétion de la concentration en ions argent trés localisée
au centre du faisceau parait attester de ce phénomeéne de transport de matiére. L’accumulation d’im-
pulsions laser a donc pour effet de vider d’autant plus le réservoir en ions argent situé au centre de ’axe
de propagation du faisceau. Un bon controle des paramétres d’inscription a ainsi permis d’aborder une
approche de « réinscription » et d’illustrer le concept de réservoir d’ions argent par recouvrement par-
tiel d’inscriptions linéaires successives. En effet, le procédé de DLW permet « d’effacer » la fluorescence
préalablement inscrite au centre du faisceau et de réinscrire sur le pourtour de la zone d’interaction
en tirant profit de la modification spatiale des seuils d’inscription qui sont directement corrélés au
phénomeéne de migration de 'argent (zones de déplétion et d’accumulation).

Une seconde propriété a pu étre exploitée. Les cinétiques de dissolution, sous ’effet d’une attaque
chimique douce, sont trés différentes entre le centre des structures photo-induites et le bord externe
correspondant & la zone de formation des agrégats d’argent. Ce différentiel n’est, & ce jour, pas encore
pleinement compris. L’hypothése de I’action combinée de contraintes mécaniques locales et de variations
de composition chimique locales peut néanmoins étre émise & cet égard. Cette dissolution sélective
a permis de microstructurer la surface du verre (dimensions typiquement de l’ordre du micrométre

parallélement & la surface et de quelques dizaines de nanométre en profondeur). La combinaison du
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procédé de DLW en surface suivi d’une attaque chimique semble trés prometteuse pour la fabrication
de topologies trés fines et de systémes optiques de surface.

Enfin, il a été démontré que le verre phosphate de zinc a I’argent est adapté pour la production de
fibres photosensibles. Les fibres obtenues conservent parfaitement les propriétés optiques et structurales
inhérentes au verre sous sa forme massive, ce qui permet de transposer trés pleinement et complétement,
le procédé de DLW sur fibre. Cette mise en forme du matériau permet, de ce fait, d’envisager des
structures de coeur complexes pour le guidage de la lumiére entre autre.

La confrontation de 'identification des espéces produites par 'irradiation électronique, d’une part,
et par irradiation laser femtoseconde, d’autre part, a permis de mettre en évidence que la dose n’est
pas le paramétre essentiel pour la formation d’agrégats d’argent. Dans le cas du DLW, les effets cu-
mulatifs & origine d’une élévation de température permettent une activation de réactions chimiques
et le fort débit de dose semble fortement déplacer les équilibres. La combinaison de ces deux phéno-
ménes conduisent in fine & la formation d’agrégats trés stables et de relativement forte nucléarité.
Ces considérations seront plus largement discutées dans le chapitre suivant en s’appuyant sur ’étude

approfondie des spectres de microabsorption des zones photo-structurées par laser femtoseconde.
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Chapitre 4

Etude de l'interaction entre structure
photo-induite et ion terre rare dans un
verre phosphate d’argent dopé par des

lons europium

Introduction

Le développement des technologies pour la photonique a souvent été fortement lié a ’évolution de
matériaux innovants. En effet, les matériaux de derniére génération présentent par exemple une forme
originale comme dans le cas des cristaux photoniques [1], ou bien il s’agit de composites généralement
sous la forme de multi-couches [2], voire ils présentent des hétérogénéités sous forme d’inclusion de
particules [3].

Au cours de la derniére décennie, les verres de phosphates de zinc contenant de I’argent ont lar-
gement été développés pour leurs excellentes propriétés de photosensibilité. Ils présentent l’avantage
majeur d’étre adaptés au procédé d’inscription locale par laser femtoseconde (DLW), ce qui laisse
entrevoir des possibilités importantes pour des applications dans le domaine de la photonique et de
Poptique telles que le stockage pérenne de trés fortes densités de données [4, 5]. La société Argolz'ght®

s’est développée & partir de la fabrication de lames de ce type de verre dans lesquelles sont inscrites
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des structures permettant ’étalonnage de microscopes de fluorescence en termes de résolution laté-
rale et longitudinale, d’homogénéité de champ de vue, de linéarité de la collecte de fluorescence et de
correction de la réponse spectrale. D’autres propriétés associées aux structures photo-induites sont a
souligner comme la génération de second harmonique ou la stabilisation d’un champ électrique statique
de forte amplitude, comme cela a déja été mentionné dans le chapitre 3 [6, 7]. Ceci ouvre potentielle-
ment la voie vers des interactions de surface trés intéressantes pour la réalisation de capteurs ou pour
le greffage sélectif de molécules. Des progrés technologiques permettent également d’inscrire des objets
de taille submicrométriques. En effet, des objectifs possédant une trés grande ouverture numérique
permettent d’améliorer la focalisation du faisceau laser et donc de réduire les dimensions du voxel d’in-
teraction. Le développement de la co-illumination avec un faisceau ultraviolet inhibiteur a récemment
constitué un résultat pionnier dans les matériaux vitreux, alors que cela avait été réalisé uniquement
dans les polymeéres jusqu’a présent [8]. Ceci a ainsi ouvert la route vers la potentialité d’un procédé
DLW de super-résolution dans les verres oxydes, et ainsi de s’affranchir de la limite de diffraction et
d’atteindre des dimensions encore plus réduites [9]. Des aspects de « structuration » du faisceau laser
sont également trés intéressants et permettent de produire des géométries originales par DLW, c’est-
a-dire d’écriture laser & partir de lumiére structurée qui correspond & des champs électromagnétiques
portant des distributions de phase ou de polarisation incluant des singularités optiques [10]. Alors que
de telles structurations avec faisceaux structurés avaient principalement permis de réaliser des usinages
originaux de surface, avec des géométries non conventionnelles, nos récents développements ont permis
de transposer toute la structuration déja démontrée par faisceau a profil gaussien, ce qui a conduit
14 aussi & des observations pionniéres de structurations en volume de propriétés optiques linéaires de
fluorescence, mais surtout non-linéaires de doublage et triplage de fréquence.

Par ailleurs, de nouvelles fonctionnalités peuvent étre atteintes par la production locale de nano-
particules métalliques par un traitement thermique aprés DLW [11] ou par la formulation de nouvelles
compositions vitreuses plus réductrices permettant d’inscrire directement des microstructures métal-
liques par DLW, c’est-a-dire sans une deuxiéme étape de développement thermique des nanoparticules.
La reéalisation d’architectures photoniques incluant des composites métal-diélectrique peut ainsi étre
atteinte par irradiation laser dans les verres phosphates a ’argent, conférant alors des propriétés plas-
moniques aux structures photo-induites. La composition du matériau peut elle-méme permettre de
viser de nouveaux domaines. Le dopage des verres a l’argent par des ions terres rares (TR) présente

un intérét pour des applications photoniques, tel que les écrans d’affichage, les amplificateurs optiques
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ou les capteurs [12]. En particulier, I’europium peut servir de sonde locale pour révéler des éventuels
changements structuraux locaux au sein d’une matrice vitreuse soumise & des contraintes optiques lors
de la structuration laser femtoseconde. Enfin, la fluorescence de raies associée aux transitions 4f-4f des
ions europium trivalents dans le visible est utilisée pour les applications d’affichage et parait promet-
teur pour la fabrication de composants laser, et son exaltation peut présenter un fort intérét [13]. De
maniére plus générale, l'interaction entre particules métalliques et lanthanides a engendré beaucoup
d’études dans la perspective d’améliorer fortement efficacité d’absorption des terres rares [14].

Ce chapitre présente ainsi le développement de nouvelles propriétés de luminescence par le biais
d’un dopage via l'insertion d’ions europium (+III) tout en profitant de la photosensibilité de I’argent
et de la capacité d’inscription par procédé DLW dans les verres phosphates de zinc et gallium. En
particulier, la production laser d’agrégats d’argent produit une photosensibilisation des ions europium,
exaltant leur émission de fluorescence. Une telle interaction agrégat/europium sera donc discutée tout

au long du chapitre.

4.1 Systéme vitreux choisi

L’¢chantillon de verre employé au cours de cette étude est de composition 54.1POs5/5 — 37210 —
1.4GaOs3/5 — 7.5Ag0 /o dopé & hauteur de 0.4% d’oxyde d’europium Eu»O3. Dans la suite du texte,
Péchantillon dopé sera désigné par PZn : (Ag,Eu). 1l s’agit de la méme matrice vitreuse que précéde-
ment mais elle est enrichie en ions Ag*. Le choix d’un systéme avec une plus grande densité d’ions
métalliques est envisagé afin de maximiser la proximité entre les ions argent et les ions europium, ainsi
que de favoriser la croissance de particules d’argent sous forme agrégée par procédé DLW ou de nano-
particules métalliques par post-traitement thermique. En revanche, la teneur en ions de terres rares est
volontairement limitée afin de prévenir la dégradation de ses propriétés de luminescence par effet de
concentration, voire par ségrégation. Pour cela, I'interdistance entre deux ions europium doit étre suf-
fisante afin de limiter les transferts d’énergie entre eux. L’enjeu est d’étudier les effets de synergie entre
TR et agrégats d’argents rendus possibles par le recouvrement des domaines d’absorption respectifs a
ces deux espéces. L’europium peut éventuellement étre considéré comme une sonde locale. Il s’agit d’un
ion sensible aux changements de champ local. L’environnement des ions Eu?* peut modifier le rapport
entre les transitions dipolaires magnétiques et électriques, ce qui a pour conséquence de changer la
signature de luminescence photo-émise. L’objectif de I’étude est de comprendre les relations entre les

différents agrégats d’argent (espéces moléculaires Ag%" ou particules métalliques) avec les ions TR par
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le biais des propriétés de luminescence résultantes.

Le procédé d’élaboration est identique a celui employé dans le chapitre précédent, mis-a-part que
le temps de fusion est allongé de deux heures & une température plus élevée (1250°C) afin de favoriser
la réaction compléte de toute la quantité d’oxyde d’argent et afin d’obtenir un verre trés homogéne.
Les étapes de broyage intermédiaire ont également été multipliées a cet effet. L’échantillon est ensuite
mis en forme conformément au protocole évoqué précédemment, & savoir sous forme de lamelle polie
optiquement & ~ A\/10 garantissant un état de surface optimal pour la réalisation d’inscriptions par
laser IR femtoseconde. Les dimensions latérales du verre sont de 'ordre du centimétre et son épaisseur

est de 1 mm.

4.2 Propriétés optiques du verre 99.2[54.1P05/,—37Zn0O—1.4GaOs3/,—

A Tlissue de sa syntheése, le verre PZn : (Ag,Eu) obtenu est parfaitement transparent et incolore,
sans trace de coloration jaunatre qui est symptomatique de la réduction partielle des ions Ag™, comme
en atteste la figure 4.1aa, et ne présente pas de trace d’inhomogénéités a I’échelle macroscopique. Ceci
se confirme par des luminescences rose et orange parfaitement uniformes sous excitation & 254 nm
(figure 4.1b) et 365 nm (figure 4.1c) respectivement, traduisant la co-excitation des ions Ag™ et Eu3™

d’une part, et I'excitation sélective des ions Eu®t d’autre part.

jlass Eu-doped phospha
sphate glass Eu-doped
»ped phosphate glass
lass Eu-doped phosphi
ohate glass Eu-doped
ped phosphate glass

Iss Eu-doped phosph
(a) (b) (c)

FIGURE 4.1: Photographies du verre PZn : (Ag,Eu) exposé & la lumiére blanche (a), & 254 nm (b) et
4 365 nm (c) en champ large.

Cette vue macroscopique permet de présupposer une bonne dispersion des ions argent et des ions

europium au sein de la matrice vitreuse. Par ailleurs, la couleur de la luminescence en fonction de la
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longueur d’onde d’excitation permet d’obtenir des informations sur le degré d’oxydation des ions TR.
En effet, I’étude du matériau non-dopé ne contenant que de I’argent a montré une forte luminescence
bleue sous excitation par des photons ultraviolets, et la luminescence orange intense des ions Eu3t due
principalement & la transition Dy — 7F} est trés connue [15]. Le mélange de ces deux couleurs donne
une luminescence apparente rose pour une excitation & 254 nm, et une luminescence orange/rouge
pour une excitation a 365 nm puisque les ions TR sont plus sélectivement excités par rapport aux ions
Ag™ dont les bandes d’absorption sont en-dessous de 300 nm globalement, comme déja décrit en détail
dans le chapitre 2 lors de I’étude spectroscopique détaillée de cette matrice vitreuse.

Afin de mieux définir le systéme vitreux, une étude des caractéristiques optiques plus approfondie est
nécessaire. Pour cela, les spectroscopies d’absorption et de luminescence sont réalisées afin d’apporter
des réponses plus précises et de valider les degrés d’oxydation respectifs de chaque luminophore.

La spectroscopie macroscopique en transmission a été effectuée sur un appareillage Varian Cary
5000 sur une gamme de longueurs d’onde allant de 250 & 800 nm (échantillonnage tous les 0.1 nm,
résolution de 0.2 nm) afin de résoudre correctement les raies fines associées aux transitions 4f-4f des
ions Eut. La figure 4.2 présente ’évolution du coefficient linéaire d’absorption - corrigé par les pertes

de Fresnel et I’épaisseur de ’échantillon (voir chapitre 2) - en fonction de la longueur d’onde.
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F1GURE 4.2: Coefficient d’absorption linéaire du verre vierge PZn : (Ag,Eu) mettant en évidence le
front de coupure attribué aux ions argent vers 270 nm ainsi que les raies correspondant aux transitions
4f-4f de plus faible intensité des ions Eu?t (agrandissement en insert). Les positions spectrales des raies
ainsi que les niveaux hauts, associés & la transition depuis le niveau fondamental 7 Fy, sont indiqués.
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Un front de coupure de trés forte intensité est présent a 270 nm et correspond & I’absorption
dans 'UV des ions Ag™ [16], notamment & celle des « paires » Agt — Ag™ qui sont en forte densité
compte-tenu de l'insertion d’une trés grande quantité d’argent dans la matrice vitreuse (8%, en ions
Ag™) comme il 'a été montré dans la partie 2.2.1. Il est important de noter qu’aucune autre bande
d’absorption n’est présente & plus haute longueur d’onde, attestant du fait que 'argent est bien oxydé,
qu’il est parfaitement dispersé et qu’il n’apparait pas sous la forme d’espéces AgY [17] ou agrégées
Agpt [11].

L’agrandissement en insert de la figure 4.2 entre 300 et 550 nm permet de mettre en évidence les
raies d’absorption associées aux transitions de plus faible intensité des ions europium. Il s’agit des
transitions internes 4f-4f depuis le niveau fondamental 7F071. Toutes les raies d’absorption ont pu étre
attribuées en corrélation avec les niveaux énergétiques intrinséques a l'ion Fu3T [18].

Aucune transition significative relative & ’absorption par les ions Fu?" n’a été mesurée, ce qui laisse
transparaitre que la trés grande majorité des ions TR sont au degré d’oxydation +III dans la matrice
phosphate de zinc étudiée. Cette hypothése se confirme par la caractérisation de fluorescence du verre
PZn : (Ag,Eu), tel que cela est présenté en spectroscopie d’émission en figure 4.3 et en excitation en

figure 4.4, respectivement (mesures effectuées avec un Jobin-Yvon SPEX double-monochromateur).

1 —— Exc. 235nm
1.5+ —— Exc. 260nm
] —— Exc. 365nm

FLuorescence emission (a.u.)

300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

FIGURE 4.3: Spectroscopie d’émission de fluorescence du verre vierge PZn : (Ag,Eu) pour des longueurs
d’onde d’excitation de 235 nm (courbe rouge : émission des Ag™ en sites A et B, et des Eu3"), 260
nm (courbe bleue : émission des Ag™ en site B uniquement, et des Eu®") et 365 nm (courbe verte :
émission des Eu>t par excitation par transition 4f-4f pour une excitation vers le niveau 5D,), de fagon
corrélative & 'imagerie présentée en figure 4.1.
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Deux bandes larges d’émission de luminescence centrées a 290 et & 370 nm correspondent a la
luminescence des ions Ag™, respectivement dans leurs environnements de site A et B, tel que pré-
senté dans le chapitre 2 (paragraphe 2.2.1). Des raies d’émission sont présentes au-dela de 570 nm et

correspondent aux transtions 4f-4f radiatives des ions Eu®t 5Dy —7 F.

FLuorescence emission (a.u.)

300 400 500 600
Wavelength (nm)

FIGURE 4.4: Spectroscopie d’excitation de fluorescence du verre vierge PZn : (Ag,Eu) pour des lon-
gueurs d’onde d’émission de 290 nm (rouge : excitation des Ag™ en site A), 340 nm (bleu : excitation
des Ag* en site B), 612 nm (vert : excitation sélective des Eu3t par transitions 4f-4f pour le spectre
de raies a plus hautes longueurs d’onde et probablement des Ag™ en site B par transferts d’énergie) et
700 nm (noir : spectre identique a la courbe verte), correspondant aux émissions des ions Ag™ isolés
(de type site A), des ions argent appariés (de type site B), et simultanément aux ions Ag* en site B
et aux ions Eu®t, respectivement.

Par ailleurs, les raies d’excitation sont aux mémes positions que les raies d’absorption et préfigurent
des transitions radiatives de Eu3T. Des bandes d’excitation sont mesurées dans le domaine de 1'ultra-
violet et correspondent & celles des deux sites de I’argent Ag™ vers 240 et 260 nm, respectivement,
grace  ces émissions sélectives des ions Agt A 4 290 nm et Ag™ — Ag™ B a 340 nm (courbes rouge
et bleue de la figure 4.4) pour lesquelles il n’y a pas d’émission des Fu®*. Néanmoins, les spectres
d’excitation correspondant respectivement a des longueurs d’onde d’émission & 612 et 700 nm (courbes
verte et bleue sur la figure 4.4) sont sélectives de la luminescence des ions europium. Néanmoins, la
bande relative aux ions argent en site B est présente a ces longueurs d’onde d’émission, ce qui signifie

a priori que des transferts existent entre ions argent (en site B majoritairement) et ions europium.
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4.3 Inscription directe de structures fluorescentes

Le procédé de Direct Laser Writing par laser IR femtoseconde a été réalisé & 160 pm sous la
surface du verre PZn : (Ag,Eu) sous la forme d’une matrice d’interaction afin d’étudier 'influence des
paramétres laser en termes d’intensité du faisceau laser et de nombre d’impulsions déposées par unité

de surface (figure 4.5).

273 401 5.16 6.13 675 1 273 401 5.16 6.13 675 1
#2 #3 #4 #5 #6 (TW/CH’IZ) #2 #3 #4 #5 #6 (T\V/cm'z)
C o
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v e
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m Mm 100 pm/s b | [:A_ . | 3 |
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a) b)

FIGURE 4.5: Matrice d’interaction laser-matiére : microscopie de fluorescence en champ large (objectif
10X) sous excitation & 365 nm (a) révélant les structures fluorescentes inscrites par DLW dans le
verre PZn : (Ag,Eu) ; microscopie en champ large (objectif 10X) sous illumination par lumiére blanche
(b) révélant un contraste d’indice & I'endroit des structures photo-induites aprés développement de
nanoparticules métalliques d’argent par un post-traitement thermique & 400°C (T, + 15°C) pendant
30 minutes.

Chaque structure photo-induite est un motif plan curvilinéaire réalisé pour un couple intensité
laser /vitesse de déplacement de l’échantillon controlé. Le dispositif utilisé comporte un oscillateur
Yterbium femtoseconde émettant 4 1030 nm (Amplitude Systémes, T-pulse, 9.1 MHz, largeur totale &
mi-hauteur de 390 fs) focalisé a I’aide d’un objectif de microscope (Mitutoyo, M Plan Apo NIR, 20X,
NA 0.4). Les irradiances sont controlées par un modulateur acousto-optique autorisant des énergies
supérieures & 150 nJ équivalentes & des irradiances focalisées de quelques dizaines de térawatts par
centimeétre carré. La position ainsi que la vitesse de déplacement de 1’échantillon sont controlées grace
a une platine 3D de haute précision (XMS-50 stages, Micro-Controle).

La matrice finale comporte 18 carrés fluorescents sous excitation UV, chaque carré étant composé
de 10 lignes longues de 100 npm et espacées de 10 pm. Ils ont été inscrits a des vitesses de translation

de 10, 50 et 100pm.s~*, ce qui modifie le nombre d’impulsions laser N déposées par unité de surface.
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Ce nombre est estimé en considérant un profil spatial gaussien, de rayon wy a 1/e? et donc de rayon
effectif wy/v/2, ce qui conduit & une accumulation d’impulsions sur le rayon typique de wq/v/2, soit
un diameétre caractéristique de 2w/ V2 = woﬂ caractéristique du volume d’interaction lors d’une
translation de I’échantillon & la vitesse v et pour un taux de répétition laser frepetition :

2w
N = N AN 4.1
= 1}\@ frepetztzon ( )

avec : frepetition = 9. 1M Hz

La valeur du rayon du volume d’interaction est conditionnée par la maniére dont le faisceau la-
ser est focalisé et s’exprime typiquement par wy = %, avec A = 1030nm la longueur d’onde du
laser et NA=0.4 'ouverture numérique de l'objectif de focalisation. Les trois vitesses d’inscription
correspondent ainsi & des accumulations de 20.2 x 10°, 4.04 x 10° et 2.02 x 10° impulsions déposées,
respectivement.

Un second paramétre d’inscription est pris en compte, correspondant a l'irradiance laser caracté-
risant la puissance du flux lumineux regue par unité de surface. Ce paramétre est controlé par un
modulateur acousto-optique (AOM) permettant d’injecter dans le systéme de structuration une frac-
tion de l’énergie incidente du laser utilisé. L’étalonnage de PAOM permet de déterminer ’énergie

Proyenne

transmise en sortie de 'objectif de focalisation Ejppuision = , avec Ppoyenne la puissance

frépétition
moyenne transmise en sortie d’objectif. La puissance créte est alors déterminée par ’équation 4.2
en tenant compte de la durée d’une impulsion laser 79 = TEXHEM " avec 7pwgw = 390fs la largeur

\/2In(2)’

temporelle totale d’une impulsion & mi-hauteur.

PO _ Eimpuls;’on (42)
Ty
V=2
L’estimation de l'irrandiance Iy est ensuite effectuée en approximant la distribution surfacique

d’intensité laser gaussienne (facteur de forme M2 ~ 1) & une aire équivalente de rayon wy/v/2 telle

que :

Eim ulsion
Twg w7
2 2

Les irradiances estimées varient ainsi entre 2.73TW.cm ™2 (paramétre de coordonée #2) et 6.75TW.cm =2

(paramétre de coordonée #6) .
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Le résultat de la matrice de fluorescence montre qu’un nombre d’impulsions et qu’une irradiance
croissants induisent une intensité de fluorescence croissante. Cette observation est en accord avec le
modéle descriptif de génération de luminescence par DLW. En effet, dans le cas d’une accumulation
d’impulsions croissante, les processus liés notamment a la diffusion de chaleur sont favorisés et per-
mettent d’augmenter la mobilité des ions et donc de produire une plus grande quantité d’agrégats.
En ce qui concerne une irradiance acrue, il semblerait que les phénoménes d’absorption non-linéaires
a plusieurs photons soient favorisés, ce qui ameéne le processus d’inscription & un régime plus élevé et
donc plus efficace tout en restant en-dessous du seuil de claquage limite du matériau.

En revanche, ceci ne renseigne pas sur les espéces produites en fonction des conditions d’inscription.
Pour cela, des mesures locales de spectroscopie de transmission ont été menées sur chacun des carrés
photo-induits (microscope CRAIC Technologies dédié & des mesures de micro-transmission sur 'UV,

VIS et proche IR).

4.3.1 Micro-absorption différentielle

Les mesures de micro-transmission utilisent pour référence une mesure de transmission dans une
zone vierge du verre. L’échantillon de verre structuré est alors translaté latéralement afin de considé-
rer successivement chacune des zones structurées. Ceci permet donc d’assurer des mesures de micro-
transmission différentielles par rapport au verre vierge, et surtout de conserver tout parameétre ex-
périmental de mesure égal par ailleurs (tels que les paramétres d’acquisition du systéme et surtout
le trajet optique des rayons dans l'instrument CRAIC utilisé, ce qui exclut au maximum tout arté-
fact de mesure). Ainsi, les mesures de micro-transmission permettent d’obtenir le signal d’absorption
spécifique aux structures photo-induites, indépendamment de ’absorption due au verre non-structuré.
Par ailleurs, le signal mesuré est spatialement moyenné sur une surface d’intégration de mesure de
50 x 50 um?, cette surface de collecte pour la mesure étant alors superposée successivement sur cha-
cune des structures photo-inscrites. Le spectre de transmission résultant donne donc directement acceés
a Pextinction locale différentielle des microstructures induites par DLW. Cette mesure sera interprétée
en terme de coefficient d’absorption linéaire, ce qui revient a considérer ’extinction locale comme libre
de toute perte additionnelle par réflexion ou diffusion. Nous rappelons que ce coefficient est un coeffi-
cient moyenné spatialement sur un motif, ce qui inclut des portions structurées non fluorescentes, des
portions structurées fluorescentes et des portions non structurées. Cela signifie que la valeur locale de

ce coefficient doit étre plus élevée d’un facteur Siot/Sactive, OU S est la surface de mesure de S;,; vaut
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50 x E)()mn2 et Sqetive correspond aux zones structurées absorbantes. Dans le cas ou cette absorption
photo-induite serait restreinte aux zones fluorescentes, on pourrait estimer ce facteur Sio/Sactive &
10/(2 x 0.3) = 15, soit d’un autre ordre de grandeur. Cette correction entre coefficient d’absorption
linéaire moyen spatialement ou local est tout-a-fait analogue avec la discussion sur le plan temporel de
type « valeur de puissance moyenne » et « valeur de puissance créte ». Dans la suite, nous resterons

toutefois dans la description & partir du coefficient d’absorption linéaire moyenné spatialement.
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FIGURE 4.6: Spectroscopie de microabsorption différentielle des carrés photo-induits pour des vitesses
de translation de 100pm.s~! (A), de 50pm.s~! (B), et de 10pm.s~! (C) et pour des irradiances de
5.16 TW.cm™2 (#4), 6.13 TW.cm=2 (#5) et 6.75 TW.cm™2 (#6).

La figure 4.6 expose les neuf spectres différentiels obtenus pour les conditions d’inscription corre-
pondant aux trois valeurs d’irradiance les plus élevées dans le cas des trois vitesses de déplacement
d’échantillon. Ce dernier paramétre controlant le nombre d’impulsions par unité de surface conditionne
fortement {’'amplitude du signal d’absorption : 'amplitude maximale atteinte pour 2.02x 10° impulsions
est de environ 160cm ™! (courbes bleues), de ~ 310cm ™! pour 4.04 x 10° impulsions (courbes rouges)

et de ~ 940cm~! pour 20.2 x 10° impulsions laser (courbes vertes). L’effet d’une irradiance croissante
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présente la méme tendance avec des variations plus faibles cependant (croissance de l'amplitude de
45 + 8% entre 5.16 et 6.75TW.cm—2).

Les spectres ont été modélisés par des distributions gaussiennes typiques de ’absorption d’espéces
moléculaires AgZ T afin de discuter 1’évolution de la distribution spectrale en fonction des paramétres
laser. Un travail de désommation a déja été effectué de fagon trés détaillée auparavant par Marquestaut
et al. sur une composition vitreuse trés similaire [11]. Nous nous sommes donc trés fortement appuyé
sur ce travail préalablement publié par notre équipe. Ainsi, une bande a haute énergie, vers 2.75 eV (450
nm), est assignée a la résonance plasmon de surface de nanoparticules métalliques d’argent Ag,,. Cette
contribution est mathématiquement simulée par une fonction de Lorentz. Les paramétres de position
et de largeur de bande sont maintenues fixes pour chaque espéce et sur l’ensemble des spectres en
raison du nombre relativement important de contributions simulées. Seule 'amplitude est laissée libre,
de facon & traduire le nombre de nanoparticules métalliques, ce qui revient & faire ’hypothése de
particules toujours identiques, sphériques et monodisperses.

Ershov et al. ont mené des calculs de transitions optiques pour certaines espéces moléculaires d’ar-
gent [19]. Certaines d’entre elles présentent des absorptions trés intenses dans le domaine spectral ici
étudié telles que AgiJr et AggH par exemple, et ont I’avantage d’étre trés stables. En effet, 'inscription
par DLW implique trés certainement la création d’espéces intermédiaires au cours de 'interaction mais
qui ne persistent pas et ne sont pas stables thermodynamiquement. De plus, la nucléarité des agrégats
est trés probablement limitée, typiquement inférieure & une dizaine d’atomes, compte-tenu de 1’état
moléculaire qui est nécessaire afin d’autoriser des désexcitations radiatives aprés absorption de photons
ultraviolets. Les deux bandes & 3.72 eV (330 nm) et 4.39 €V (280 nm), respectivement notés Ag, (1) et
Aga(2) , sont attribuées aux transitions s — s et s —p* d’une méme espéce moléculaire correspondant a
des agrégats notés Ag,. De la méme maniére, il a été vu [20] qu’un des premiers agrégats formés est le
dimére AggL qui est lui méme trés stable et constitue une entité primaire favorable au développement
d’agrégats de taille plus importante. Marquestaut et al. ont également réalisé cet exercice de modéli-
sation et attribuent les deux bandes principales a des agrégats d’argent de faible nucléarité également
[11]. L’apparition d’une nouvelle bande nécessaire & une désommation convenable aux doses laser éle-
vées est associée a la formation d’espéces métalliques colloidales ; il s’agit de la résonance plasmon de
surface de nanoparticules d’argent en milieu amorphe [19]. Cette bande d’absorption est néanmoins
difficilement identifiable directement, compte-tenu de sa faible amplitude dans le cas des irradiations

laser réalisées dans nos phosphates de zinc a 'argent. A la différence de ce qui peut se produire dans
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d’autres matrices vitreuses [21], cette bande plasmonique n’apparait pas directement par inscription
laser, mais nécessite une post-révélation par traitement thermique, tel que cela sera effectué plus loin
dans notre étude.

Enfin, il parait trés probable que les deux bandes d’absorption principales soient associées a la
formation d’agrégats d’argent luminescents. En effet, la réalisation d’une surface structurée trés im-
portante (4x4 mm?2) d’un verre PZnGay 4.Ags. 5 a permis de réaliser la spectroscopie de la fluorescence
photo-induite par DLW (figure 4.7) de maniére macroscopique. Cependant, un léger décalage en éner-
gie est présent, ce qui est probablement da & la composition vitreuse qui est différente, voire a des

conditions différentes de focalisation.

——Em. 730nm

Fluorescence emission (a.u.)

52 50 48 46 44 42 40 38 36 34
Energy (eV)

FIGURE 4.7: Spectroscopie d’excitation de luminescence du verre PZnGa; 4.Ags.5 structuré a 160 pm

sous la surface permettant la caractérisation macroscopique des agrégats d’argent photo-induits par
DLW.

Le spectre d’excitation de la figure 4.7 permet d’identifier clairement les deux bandes observées
en microabsorption et correspondent & des émissions de fluorescence situées dans le rouge (& 4.35 eV
et & 3.9 eV), typiques des agrégats d’argent. Ainsi, la figure 4.7 permet de corréler ces deux bandes
avec les bandes & 4.4 ¢V (c) et 3.9 eV de Ag, désommées dans la table 4.1 & partir des mesures
de microabsorption sur les zones structurées du verre PZn : (Ag,Eu). Ceci valide également que ces
absorptions ne sont pas reliées aux ions europium, puisqu’il s’agit de mesures différentielles par rapport

au verre vierge, ce qui permet de s’affranchir des réponses en absorption des ions Eu?t.
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| Espéce | Position (V) | Longueur d’onde (nm) [ FWHM (eV) [ Fonction |

Aga(1) 4.39 282 0.59 Gauss
Agy 4.05 306 0.55 Gauss

Aga(2) 3.72 333 0.57 Gauss
AgY 3.15 394 0.57 Gauss
Agn 2.75 451 0.62 Lorentz

TABLE 4.1: Paramétres des distributions spectrales associées aux cing contributions employées pour
modéliser les spectres de microabsorption des neuf carrés photo-induits.

Le résultat de la modélisation témoigne d’un trés bon accord avec ’expérience comme le montre
la figure 4.8 pour un faible nombre d’impulsions laser (a) et un nombre d’impulsions élevé (b), ce
qui autorise donc bien d’interpréter directement les résultats en terme de peuplement des différentes
populations d’espéces fixées. Les positions et largeurs des différentes bandes introduites sont recensées

dans le tableau 4.1.
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F1GURE 4.8: Modélisation du spectre de microabsorption des carrés photo-induits A6 (a) et C6 (b) par
une somme de quatre distributions gaussiennes pour les espéces Ag, (1), Agy,Aga(2), Ag® (courbes
vertes) et une lorentzienne pour les nanoparticules métalliques Ag,, (courbe bleue).

La position respective de chaque bande d’absorption est relativement proche de celle déterminée
dans la modélisation proposée par Marquestaut. Ce premier résultat semble donc signifier que des

espéces similaires sont produites malgré ’emploi d’un objectif possédant une focalisation moins impor-
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tante dans le cas présenté ici. La répartition spatiale de ’énergie dans la zone d’interaction semble ainsi
avoir une influence modérée sur les procesus photo-chimiques et diffusionnels en premiére approche.
L’évolution des intensités des cinq contributions est analysée pour les deux cas extrémes de vitesse
d’inscription. La figure 4.9a présente ces évolutions pour une vitesse de 100um.s~! (soit une accumu-
lation de 2.02 x 10° impulsions) et la figure 4.9b présente le cas d'une vitesse de 10um.s™! (soit une

accumulation de 20.2 x 10° impulsions).
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FIGURE 4.9: Analyse de la modélisation des spectres de microabsorption. Evolution de I'aire des cinqg
bandes en fonction de lirradiance laser pour une vitesse de déplacement de 100um.s~1 (a) et de
10um.s~1 (b).

Pour une vitesse d’inscription fixée, I’évolution de 'intensité associée & chaque espéce a une ten-
dance croissante pour une irradiance laser croissante (entre 2.73TW.cm™2 et 6.75TW.cm™2) mais les
évolutions sont modérées. De plus, la forme du spectre évolue trés peu, ce qui signifie que le ratio des
intensités entre les espéces ne change presque pas. En revanche, Le nombre d’accumulations déposées
par unité de volume semble imposer des régimes trés différents. La figure 4.9b relative & un nombre
maximum d’impulsions laser (vitesse = 10um.s~1) montre des intensités entre 4 et 12 fois supérieures
aux intensités mesurées pour un nombre minimal d’impulsions (vitesse = 100um.s~1) en fonction
de D'espéce considérée. La forme des spectres évolue fortement également en fonction de la vitesse
d’écriture (visible sur les figures 4.8a et 4.8b).

Par ailleurs, il apparait clairement que les espéces majoritairement créées, quels que soient les
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parameétres d’écriture, sont les agrégats de type Ag, (courbes verte et bleue). Le régime femtoseconde
semble ainsi privilégier trés largement la formation d’agrégats par rapport & la production de piéges
de type Ag® par exemple, contrairement aux régimes d’irradiation produits par des sources ionisantes
telles que celles étudiées dans la partie 2.3.

Il est trés intéressant de noter qu’a faible nombre d’impulsions (figure 4.9a) les intensités des deux
bandes Ag, (1) et Agn(2) ont strictement la méme intensité alors qu’a nombre d’accumulations élevé
(figure 4.9b) la bande attribuée & Ag, (2) posséde une intensité beaucoup plus élevée. 1l est remarquable
que les deux attributions relatives & une méme espéce Ag, a 4.39 et 3.72 eV n’aient pas la méme
évolution en fonction de la dose. Le rapport des aires des bandes R = Ags(2)/Aga(1) est représenté

en figure 4.10.
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FI1GURE 4.10: Analyse de la microabsorption. Evolution du rapport de l’aire de la bande d’absorption
Aga(2) et de laire de la bande d’absorption Ag, (1) en fonction de l'irradiance laser (a) et du nombre
d’impulsions déposées (b).

Le ratio R évolue trés peu en fonction de l'irradiance laser incidente (figure 4.10a) mais plus
fortement en fonction du nombre d’impulsions N (figure 4.10b). L’analyse des résultats montre que :

— R=1.0£0.1 pour N = 2.02 x 10° impulsions (vitesse = 100um.s~1);

— R=1.1%£0.1 pour N = 4.04 x 10° impulsions (vitesse = 50um.s~1);

— R=15%0.1 pour N =20.2 x 10° impulsions (vitesse = 10um.s~1).

A faible dose, le ratio est relativement constant et évolue trés peu entre 100 et 50 um.s~!. En revanche,
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il augmente de facon significative a forte dose, en particulier avec le nombre de tirs laser (ie pour 10
pm.s—1). En effet, cette augmentation est de 50% entre 100 et 10 um.s~!, ce qui traduit 'importance
majeure des effets cumulatifs lors du procédé d’inscription par DLW, pour cette gamme d’irradiances
laser. Ceci suggere également qu’une nouvelle espéce agrégée Agg apparait pour des conditions laser
de haute énergie, et dont la bande d’absorption est difficilement observable de fagon directe puisque
celle-ci se superpose fortement avec l’absorption de type Ag.(2). Ce constat a déja été décrit par
Marquestaut et al. [11] dans un verre similaire sans TR.

Le dépot de fortes doses implique une augmentation accrue de la température locale ainsi que du
nombre de photo-électrons produits. Ces conditions ont pour effet de favoriser les processus d’agréga-
tion des ions argent [22]. Il peut donc étre suspecté que 1’espéce Agg soit de nucléarité plus importante
que l'espéce Ag, principalement visible & faibles doses déposées lors du DLW. Cette tendance semble
étre confortée par le fait que ces mémes conditions laser conduisent & une production de nanoparti-
cules métalliques Ag,, plus importante comme le démontre de fagon corrélative 1’évolution de la bande
plasmon & 2.75 €V. De maniére plus générale, les phénoménes de photo-réduction des ions Ag™t et
d’agrégation sont favorisés par une dose laser d’autant plus importante comme en attestent respecti-

vement les productions croissantes d’espéces Ag® et Ag®t.

4.3.2 Propriétés de luminescence induites par Direct Laser Writing

Le chapitre 3 a développé I’étude en fluorescence des structures inscrites par laser, avec leurs
distributions spatiales mais également une description spectrale (figures 3.4 et 3.5). Dans la partie 4.2,
la spectroscopie du verre vierge a ’argent et & ’europium a été traitée. Dans cette partie, les propriétés
de fluorescence des structures photo-inscrites vont étre étudiées, en vue de déterminer 'influence du
dopage & l'europium et son interaction avec les espéces moléculaires de type agrégats d’argent. Les
mesures de microfluorescence ont été réalisées (comme pour la partie 3.2) avec un microscope couplé a
un spectrométre (LabRAM HR800, Jobin-Yvon, réseau de 150 traits/cm pour la dispersion spectrale
de la fluorescence dans le proche UV et dans le domaine du visible) dans trois cas de figure :

— une excitation & 325 nm provenant d’une source laser He-Cd (30 mW, TEMO00, Kimmon) fo-
calisée avec un objectif Cassegrain (36X, NA 0.5). La fluorescence est collectée sur la gamme
spectrale 330-750 nm ;

— une excitation & 405 nm provenant d’une diode laser (100 mW, TEMO00, OBIS, COHERENT)

focalisée avec un objectif Olympus (100X, NA 0.9). La fluorescence est collectée sur la gamme
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spectrale 450-750 nm ;

— une excitation a 532 m provenant d’une diode laser (100 mW, monomode, TEM00, COHERENT)

focalisée avec un objectif Olympus (100X, NA 0.9). La fluorescence est collectée sur la gamme

spectrale 550-750 nm.

Un soin particulier a été porté quant & la correction spectrale sur la mesure de fluorescence pour

chacune de ces conditions.
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FIGURE 4.11: Microspectroscopie d’émission de fluorescence de la matrice d’interaction pour quelques
carrés photo-induits par DLW. Excitation & 325 nm (objectif 36X, NA 0.4) : (a) dépendance avec la vi-
tesse de translation de échantilon (irradiance = 6.75TW.cm™=2), et (b) dépendance avec l'irradiance
(vitesse = 10pm.s~1!). Excitation & 405 nm (objectif 100X, NA 0.9) : (c) dépendance avec la vi-
tesse de translation de I’échantillon (irradiance = 6.75TW.cm~2), et (d) dépendance avec ’irradiance
(vitesse = 10pm.s~1).

Les spectres de microluminescence réalisés pour des excitations & 325 et 405 nm sont présentés en

figure 4.11. De maniére trés générale, les spectres d’émission de microluminescence des zones struc-

turées sont composées de deux types de luminescence :

une distribution trés large couvrant tout le

186



Etude de l’interaction entre structure photo-induite et ion terre rare dans un verre phosphate d’argent
dopé par des ions europium 4.3

visible surmontée de raies beaucoup plus fines visibles principalement entre 580 et 710 nm. Elles sont
trés reconnaissables et respectivement attribuées a la fluorescence des agrégats d’argent tel que pré-
cédemment montré a la figure 3.5 pour les verres sans Europium et aux désexcitations 4f-4f des ions
Eu3T, tel que montré sur le verre vierge PZn : (Ag,Eu) & la figure 4.3. D’aprés I'identification de la
fluorescence effectuée au chapitre précédent, la répartition spectrale montre que la structuration par
DLW favorise la stabilisation d’agrégats Ag®%" (émission vers 500 nm) par rapport aux centres Ag>"
(émission vers 630 nm). Il semble également qu’une luminescence supplémentaire se développe vers les
hautes énergies (~400 nm).

L’influence des parameétres laser sur la génération d’agrégats d’ions métalliques est significative
quelle que soit la longueur d’onde d’excitation. En effet, la tendance est systématique : une dose crois-
sante (intensité laser et/ou nombre d’impulsions laser) produit une intensité de fluorescence croissante

1

de ces agrégats. Les figures 4.11a et 4.11c montrent qu’une structure écrite & 10pm.s~' (nombre maxi-

mal d’impulsions) émet typiquement 3.1 fois plus qu’une structure écrite & une vitesse de 100pm.s~*
(nombre minimal d’impulsions) pour une excitation & 325 nm et 5.4 fois plus pour une excitation a
405 nm respectivement, pour une méme intensité laser fixée & 6.75TW.cm™2. De méme, les figures
4.11b et 4.11d montrent qu’une structure inscrite & une puissance laser de 6.75TW.cm™2 émet 1.4
fois plus de fluorescence qu’une structure inscrite avec une puissance laser de 5.16TW.cm ™2 pour une
excitation a 325 ou & 405 nm, pour une vitesse de translation de ’échantillon fixée & 10pm.s~" (figure
4.12). Ainsi, la figure 4.11 met en évidence 'augmentation de ’amplitude de I’émission de fluorescence
par les agrégats d’argent avec l’augmentation de la dose d’énergie déposée par irradiation laser. Les
spectres obtenus sont relativement homothétiques, c’est-a-dire de profils similaires, avec principalement
une évolution de leur amplitude. Ce type d’évolution spectrale, tant en terme d’amplitude qu’en terme
de profil, est tout-a-fait compatible avec les études spectrales rapportées d’une part dans les théses de
M. Bellec et K. Bourhis [23, 24] pour la composition PZnGa; 4 : Ags.5, et d’autre part dans la thése
de G. Papon [25] pour la composition PZnGa; 4 : Ags.o qui correspond a la composition étudiée dans
ce chapitre (hormis l’ajout du dopage). Il est & rappeler que les profils spectraux sont sensibles a la
fois & la composition du verre, aux paramétres d’irradiation laser (irradiance et nombre d’impulsions
cumulées). Les profils spectraux dépendent également de I’objectif de microscope utilisé (méme pour
des conditions équivalentes d’irradiance au foyer pour différents objectifs) car le bilan de production
d’agrégats d’argent résulte bien siir du dépdt d’énergie mais également des différentes dynamiques spa-

tiales, avec l'importance des longueurs physiques associées a la diffusion thermique et aux diffusions
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d’espéces chimiques, tel que cela est discuté par Smetanina et al. [20].
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F1GURE 4.12: Evolution de 'amplitude du spectre d’émission de microfluorescence des agrégats d’argent
sur ’ensemble des carrés photo-induits par DLW pour une excitation & 325 nm et une émission & 440
nm.

La luminescence collectée montre, au méme titre que la microabsorption, un seuil d’inscription entre

! une augmentation de la luminescence

4 et 5 TW.cm=2. Pour une vitesse d’inscription de 10um.s~
des agrégats d’argent de 50% est mesurée entre C4 et C6. Pour une irradiance maximale, cette lumi-
nescence est multipliée par 3 entre 100um.s~! et 10um.s~ 1. Ces spectres d’agrégats sont relativement
homothétiques, ce qui autorise & prendre uniquement la valeur du maximum vers 440 nm.

A la différence des spectres d’agrégats d’argent qui se comportent de fagon classique, ’évolution
de lamplitude des raies de luminescence des ions Eutprésente un comportement remarquable et
dépend fortement des conditions d’inscription par laser femtoseconde. Aprés désommation du spectre
de luminescence des agrégats d’argent et du spectre d’émission des ions Fu3*t, 'analyse des tendances

de 'amplitude de la raie la plus intense & 612 nm a pu étre mise en évidence pour des conditions

d’excitation & 325 nm (figure 4.13a) et & 405 nm (figure 4.13b).
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FIGURE 4.13: Amplitude normalisée de I’émission de microfluorescence des ions Eu3* relativisée par
celle du verre vierge a 612.2 nm pour une excitation & 325 nm (a) et pour une excitation a 405 nm (b).

Le signal d’émission de fluorescence des ions Eut est multiplié par un facteur allant jusqu’a 5 pour
la plus forte dose déposée (6.75TW.cm =2 & 10pm.s~!) pour une excitation 4 325 nm et par un facteur
3.5 pour une excitation a 405 nm. Il est & souligner que les mémes facteurs d’amplification ont été
mesurés pour I’émission & 701 nm correspondant & la transition ® Dy —7 Fy. L’amplification du spectre
d’émission visible orange-rouge des ions Fu3t est ainsi homothétique sur I’ensemble de la gamme
de longueurs d’onde étudiée (pas de distorsion de la forme du spectre d’émission de l’europium).
Il semblerait donc que l’environnement des ions TR reste inchangé aprés structuration laser. Une
maniére de s’en assurer est d’exciter sélectivement ces ions TR par rapport aux agrégats. La diode
laser émettant & 532 nm est ainsi bien adaptée puisque cette longueur d’onde correspond typiquement &
I’absorption vers le niveau ®D; des ions Fu3T mais reste éloignée des bandes d’absorption des agrégats.
La figure 4.14a montre ainsi la luminescence intrinséque aux ions TR pour des zones structurées avec

des conditions différentes de DLW.
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FIGURE 4.14: Amplitude normalisée & 612 nm de I’émission de microfluorescence des ions Fu3t dans
le verre vierge et dans les zones structurées, pour une longueur d’onde d’excitation de 532 nm, ne
montrant aucune modification significative de la répartition spectrale due & la structuration par DLW

().

Un moyen de sonder ’environnement de ces ions lanthanides est de déterminer le rapport d’intensité
I("Fy)/I("Fy). Or, il s’avére qu'il est constant et vaut 4.1 £ 0.1 dans le verre vierge ainsi que dans les
zones structurées pour ’ensemble des conditions d’écriture. L’environnement chimique et structural au
voisinage des ions Eu®t ne présente donc pas de modification majeure dans les zones de structuration
laser. Ceci semble donc suggérer que I’écriture laser correspond au développement d’une photochimie
des ions Ag™, de facon relativement indépendante du réseau vitreux de la matrice phosphate de zinc.
Une telle absence de variation significative de structure vitreuse locale est & corréler avec ’absence de
modification perceptible de spectroscopie Raman dans le verre vierge et dans les zones structurées.

Il est également remarquable que quasiment aucune amplification du signal des TR n’est mesurée
a cette longeur d’onde d’excitation de 532 nm. A la différence des longueurs d’onde d’excitation &
325 nm ou 405 nm pour lesquelles il existe une excitation importante des agrégats d’argent, cette
longueur d’onde & 532 nm ne tend & exciter que les ions TR. Cela signifie trés vraisemblablement
qu’un mécanisme de transfert énergétique existe entre agrégats métalliques et lanthanides. En effet,
ce phénoméne d’amplification est présent uniquement lorsque la fluorescence des agrégats d’argent est
activée.

Quel est donc le (ou les) mécanisme(s) de transfert a 'origine de ce phénoméne d’exaltation de
luminescence des TR dans les zones structurées par DLW ?

Plusieurs possibilités sont & envisager et seront ensuite discutées :
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1. distribution spatiale des ions Eu3t non-homogéne dans les zones structurées ou changement
d’environnement local (champ cristallin, exaltation par excitation directe plus efficace des ions

europium, formation d’ions Eu?T...);

2. transfert radiatif : réabsorption par les ions europium des photons émis par la fluorescence des
agrégats ;
3. exaltation assistée par résonance plasmon : exaltation locale du champ par résonance plasmon

de surface liée a la production de nanoparticules métalliques d’argent au cours du procéddé

DLW,

4. transfert non-radiatif (Féster-FRET) : recouvrement des orbitales (interdistance faible) des ions
europium et des agrégats permettant le transfert d’énergie par résonance des agrégats excités

vers les ions europium entre niveaux d’énergie équivalents.

Mécanismel : Il a précédemment été montré que les zones structurées ne présentent pas de modifica-
tion significative de I’environnement chimique proche des ions TR, et que la répartition spatiale des
TR est trés faiblement affectée par le procédé d’inscription par laser femtoseconde. La spectroscopie
de fluorescence des zones structurées n’a pas mis en évidence de nouvelles composantes spectrales
typiquement associées a I'ion Fu?t. La configuration électronique et le degré d’oxydation de cette
espéce reste ainsi inchangés. L’hypothése (1) concernant une absorption directe amplifiée ne semble
pas pouvoir étre validée.

Mécanisme 2 : Le second mécanisme probable concerne un transfert d’énergie effectué de maniére
radiative, et donc par absorption additionnelle par les ions TR, de la fluorescence émise par les agrégats
d’argent, conduisant ainsi & l'apparition d’une deuxiéme voie d’excitation des ions TR et donc & une
augmentation de leur émission de fluorescence. Les agrégats joueraient ainsi un roéle de sensibilisateur
permettant ensuite d’augmenter les probabilités d’absorption de lumiére par les ions europium. En
effet, les ions TR ont une section efficace trés peu élevée, et les espéces métalliques serviraient alors
de relai. Une estimation simplifiée a permis de quantifier une borne supérieure du transfert radiatif
maximal possible en tenant compte (i) de ’amplitude d’émission de fluorescence des agrégats d’argent,
(ii) du recouvrement spectral du spectre d’émission des agrégats d’argent avec le spectre d’absorption
des ions TR, et (iii) des sections efficaces d’absorption des ions TR.

In fine, une telle estimation aboutit & une borne supérieure du facteur d’exaltation maximal par
transfert radiatif vers les ions europium de ’ordre de 10~7. Une telle estimation est trés inférieure aux

exaltations expérimentales observées (allant jusqu’a x5), ce qui ne permet pas d’expliquer 'amplifica-
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tion mesurée de maniére expérimentale et écarte définitivement cette hypothése.

Mécanisme 3 : Plusieurs études ont montré le phénoméne d’exaltation de la luminescence de lantha-
nides par résonance plasmon d’espéces métalliques telles que des nanoparticules d’argent [26, 27]. Un
moyen d’exacerber le phénoméne dans le cas dans notre étude, dans le cas ot la résonance plasmon en
serait l'origine, est de développer les espéces métalliques photo-induites vers un état nanoparticulaire.
Ceci est possible par un traitement thermique [11] post-irradiation par laser femtoseconde, et c’est ce

qui est présenté dans le partie 4.4 ci-apres.

4.4 Développement de nanoparticules métalliques d’argent

La matrice d’interaction laser-matiére a été traitée thermiquement & 400°C pendant 2h soit environ
20°C au-dessus de la température de transition vitreuse du verre PZn : (Ag,Eu). L’objectif du recuit
est de favoriser la mobilité ionique des atomes d’argent au sein de la matrice vitreuse, afin de pour-
suivre le processus d’agrégation amorcé par le dépot d’énergie laser et d’acheminer le systéme vers la
production de nanoparticules métalliques. Ainsi, dans la composition étudiée, le traitement thermique
post-irradiation laser permet de développer localement 'image latente inscrite par laser. Ainsi, le do-
page par les ions TR ne modifie pas le comportement de précipitation de nanoparticules métalliques
déja publié par ailleurs [11].

Les carrés inscrits par laser IR ont été de nouveau caractérisés par mesure de microabsorption

(figure 4.15).
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FI1GURE 4.15: Spectroscopie de microabsorption différentielle des carrés photo-induits puis traités ther-
miquement & 400°C pendant 2h pour des vitesses de translation de 100pm.s~* (A), de 50pm.s~—* (B),
et de 10pm.s~! (C) et pour des irradiances de 5.16 TW.cm™2 (#4), 6.13 TW.cm™2 (#5) et 6.75
TW.cm™2 (#6).

La forme des spectres est trés modifiée, que ce soit a faible dose (figure 4.16a) ou a forte dose (figure
4.16b). 1l faut noter qu’un comportement semble aberrant dans la série de mesures B4, B5, B6. 1l est

néanmoins complexe de déterminer la cause qui en est & ’origine.
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FI1GURE 4.16: Evolution spectrale du coefficient d’absorption linéaire différentiel sous l'effet d’un trai-
tement thermique & 400°C pendant 2h pour des conditions de faible dose d’écriture DLW (A6 :
100pum.s~1; 6.75TW.cm~2) (a) et de forte dose (C6 : 10pum.s~1; 6.75TW.cm=2) (b).

Le traitement thermique semble conduire & une consommation des espéces qui absorbent & haute
énergie et & une production des espéces qui absorbent & plus basse énergie. En particulier, la bande
de résonance plasmon vers 2.75 eV est trés visible & forte dose. Afin de déterminer plus finement
I’évolution des espéces sous l'effet du traitement thermique, la méme approche de désommation des
spectres de microabsorption différentielle que celle développée dans la partie 4.3.1, est & nouveau mise
en oeuvre (figure 4.17). Le tableau 4.2 montre que les largeurs de bandes et les positions fixées sont
trés similaires pour les neuf motifs avant traitement thermique (le décalage maximal en position des
bandes est de 3 nm, et la différence de largeur de bande & mi-hauteur est inférieure a 0.1eV), ce qui

est en accord avec la démarche de Marquestaut et al. [11].
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FIGURE 4.17: Désommation du spectre de microabsorption des carrés photo-induits A6 (100um.s~!;

6.75TW.cm=2) (a) et C6 (10um.s~1; 6.75TW.cm~2) (b) aprés traitement thermique par une somme
de quatre distributions gaussiennes (courbes vertes) et une lorentzienne (courbe bleue).

| Espéce | Position (eV) | Position (nm) [ FWHM (eV) | Fonction |

Aga(1) 4.45 279 0.7 Gauss
Agy 4.05 306 0.55 Gauss

Ago(2) 3.72 333 0.60 Gauss
AgP 3.12 397 0.60 Gauss
Agp, 2.75 451 0.62 Lorentz

TABLE 4.2: Paramétres des cing contributions employées pour la désommation des spectres de mi-
croabsorption des neuf carrés photo-induits traités thermiquement, & mettre en comparaison avec les
paramétres estimés a la table 4.1 avant le traitement thermique.

Les paramétres de modélisation sont trés similaires & ceux employés avant traitement thermique.
Les espéces mesurées sont donc considérées comme étant les mémes, seule I’évolution des populations
associées, et donc de leurs absorptions, sera discutée. Les évolutions des aires intégrées pour des vitesses
d’écriture fixées & 100pm.s~! (soit 2.02 x 10° impulsions) et & 10um.s~* (soit 20.2 x 10° impulsions)

sont, présentées en figure 4.18a et en figure 4.18b, respectivement.
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FIGURE 4.18: Analyse de la modélisation des spectres de microabsorption apreés traitement thermique.
Evolution de 'aire des cinq bandes en fonction de l'irradiance laser pour une vitesse de déplacement

de 100pum.s~1 (a) et de 10um.s~! (b). L’insert en (a) présente un agrandissement des évolutions pour

une vitesse de déplacement de 100um.s~1.

Pour un faible nombre d’impulsions laser (figure 4.18a) le traitement thermique des structures a
pour effet global de diminuer 'intensité de ’ensemble des espéces précédemment photo-produites, et
plus particuliérement les intensités associées aux agrégats Ag,. A nombre d’impulsions élevé (figure
4.18b) les intensités d’absorption chutent également mis-a-part celle des nanoparticules métalliques
Ag, qui augmente trés fortement (facteur 10 en moyenne). L’irradiance laser joue un role relative-
ment important puisque la production de nanoparticules a augmenté de 50% entre 5.167W.cm ™2 et
6.75TW.cm™2. 1l est également intéressant de noter que lintensité des deux bandes Ag, (1) et Aga(2)
sont de nouveau équivalentes contrairement & ce qui est décrit dans la partie 4.3.1 avant traitement
thermique.

Le concours de ces résultats semble indiquer que la production photo-induite d’agrégats Ags est
nécessaire pour le développement de nanoparticules Ag,. En effet, la redissolution de ces agrégats ne
semble pas permise sous 'effet de la température vraisemblablement par le fait qu’elles ont atteint une
taille critique favorisant leur développement vers un état nanoparticulaire de type Ag,,. Cette hypothése
semble confirmer I’existence de cette famille d’espéces Agg dont la bande d’absorption est convoluée a
celle des Ag,(2), qu’elle présente une plus grande stabilité thermique et que ces agrégats sont constitués

d’un plus grand nombre d’atomes et d’ions argent que les agrégats Ag,. La fluorescence émise & basse
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longueur d’onde (typiquement vers 400 nm) serait probablement la signature de ces agrégats Agg (voir
figure 4.11).

D’un point de vue des paramétres laser, 'effet d’accumulation permet une production accrue de
nanoparticules aprés recuit thermique. Ce constat semble signifier indirectement que les processus
cumulatifs, qui sont & lorigine de ’augmentation locale de température au moment de l'inscription
laser, facilitent la diffusion ionique et donc la production d’agrégats de type 8 (absorption multipliée
par un facteur ~ 14 entre 2.02 x 10° et 20.2 x 10° impulsions) qui sont de taille plus importante
que les agrégats a. De plus, une irradiance laser croissante est également favorable au développement
des particules Ag,, ce qui témoigne indirectement du fait qu’un flux de photons incident important
semblerait propice & la précipitation de la phase .

Par ailleurs, I’évolution aprés traitement thermique des deux bandes relatives & l'espéce Ag,
difféere de I’évolution avant traitement thermique décrite dans la partie 4.3.1. En effet, le ratio R =
Aga(2)/Aga(1) avant traitement thermique, illustré & la figure 4.10, présentait une augmentation
significative de 50%, allant de 1.04+0.1 & 1.540.1 pour une accumulation croissante d’impulsions N =
2.02 x 10° (100pum.s~1) et 20.2 x 10° impulsions (10um.s~1), respectivement. Au contraire, le ratio
Rrr = Aga(2)/Aga(1) aprés traitement thermique, illustré a la figure 4.19a, présente une diminution
de prés de 30%, allant de 1.1 & 0.8 pour une méme accumulation croissante d’impulsions N = 2.02 x 10°

et 20.2 x 10° impulsions, respectivement.
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FIGURE 4.19: Analyse de la microabsorption aprés traitement thermique. Evolution du rapport de
Paire de la bande d’absorption Ag,(2) et de l’aire de la bande d’absorption Ag,(1) en fonction de
lirradiance laser (a) et du nombre d’impulsions laser déposées (c). Evolution du rapport de ’aire de la
bande d’absorption Ag, et de I'aire de la bande d’absorption Ag,(2) en fonction de lirradiance laser
(b) et du nombre d’impulsions laser déposées (d).

Globalement, le ratio Ry évolue trés peu en fonction de I'irradiance laser incidente (figures 4.19a
et 4.19b) mais beaucoup plus sensiblement en fonction du nombre d’impulsions N (figures 4.19¢ et
4.19d). L’analyse des résultats montre que :

— Ryr = 1.1£0.1 pour N = 2.02 x 10° impulsions (vitesse = 100um.s~1);

— Ryr = 0.940.2 pour N = 4.04 x 10° impulsions (vitesse = 50um.s~1);

— Ryr = 0.840.1 pour N = 20.2 x 10° impulsions (vitesse = 10um.s~1).
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Ainsi, pour les différentes vitesses d’écriture, les mesures mettent en évidence 1’évolution en sens op-
posé des ratios R et Rpr, allant respectivement jusqu’a +50% et -30%. Cela conforte donc 'existence
d’un type d’agrégats d’argent supplémentaire, autre que les agrégats Ag,. Ces autres agrégats, notés
Agg, ne sont pas identifiés strictement d’un point de vue chimie car leur nucléarité ne nous est pas
accessible. Ces espéces Agg sont ainsi relativement difficiles & mettre en évidence puisque leur spectro-
scopie d’émission se superpose fortement avec la bande de type Ag,(2). Toutefois, en étudiant ce ratio
Aga(2)/Aga (1) avant et aprés traitement thermique, nous montrons respectivement que (i) la propor-
tion d’Ags augmente sous irradiance avec le nombre d’impulsions cumulées, et que (ii) ces Agg sont
consommeés par le traitement thermique pour créer vraisemblablement les nanoparticules métalliques
Agy,. Ainsi, les agrégats Agg semblent bien servir de centre de nucléation pour la phase métallique, ce
qui permet de penser que les Agg présentent une nucléarité plus forte que les Ag,. Enfin, ces espéces
Agp apparaissent comme déja présentes dans toutes les irradiations dans les conditions considérées,
puisque le ratio Rpr décroit avec le nombre d’impulsions cumulées.

Le ratio Rrr tend & diminuer de prés de 30% pour les vitesses allant de 100 & 10um.s~!

(donc
pour un nombre d’impulsions croissant). Cette valeur de ratio correspond typiquement & la valeur la
plus faible avec un minimum d’accumulations avant traitement thermique. Elle est méme légérement
plus faible (< Rpyr >= 0.9£0.2 < R = 1.0£0.1), ce qui présume que la présence de molécules Agg
est déja perceptible dés les plus faibles doses aprés DLW. A contrario, le rapport de la bande plasmon
avec celle de la bande de Ag,(2) (aprés traitement thermique) est multiplié par un facteur 7.5 entre
les vitesses maximale et minimale.

Cette analyse semble montrer, une nouvelle fois, que ’espéce Ags joue le role de précurseur pour
la formation de nanoparticules Ag,. En effet, il faut que les conditions d’inscription laser permettent
de générer des espéces Agg (grand nombre d’accumulations) par probablement la migration d’espéces
Ag™T et Ag° pour initier le développement postérieur de nanoparticules par recuit thermique. Une taille
critique d’espéce semble ainsi atteinte, rendant le processus d’agrégation et de formation de particules
irréversible aprés traitement thermique. Il s’ensuit des phénoménes de croissance des espéces Agg
menant jusqu’a la formation de nanoparticules (figure 4.20). Marquestaut et al. montrent d’ailleurs
que pour des temps de traitement prolongés, I’amplitude de la résonance plasmon augmente alors que
la luminescence des agrégats chute considérablement [11]. D’une part certains agrégats fluorescents
(notamment majoritairement les agrégats Agg) ont disparu pour produire les nanoparticules. D’autre

part, il semble se produire une inhibition de ’émission de fluorescence des agrégats restants de type
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Agq, due au trés fort facteur de remplissage de la phase métallique du composite produit par traitement
thermique post irradiation laser et donc due a la trés courte distance des agrégats fluorescents restants

par rapport aux nanoparticules métalliques (distances typiquement inférieurs a 5-10 nm) [11].

Laser-glass
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FIGURE 4.20: Schéma de production de nanoparticules métalliques d’argent par procédé de DLW suivi
d’une étape de développement par traitement thermique dans les verres phosphates de zinc contenant
de largent [11].

Par ailleurs, le traitement thermique affecte significativement le phénoméne d’exaltation de I’émis-
sion des ions Eu?t. En effet, aprés recuit thermique, le profil spectral d’émission des ions TR n’est
pas affecté, mais il y a par contre une disparition du phénomeéne d’exaltation entre zone vierge et zone
structurée. En se focalisant sur I'excitation a& 325 nm, Pexaltation d’un facteur 5 de I'amplitude des
ions TR (tel que montré a la figure 4.13a) est quasiment ramenée & 1, soit une absence d’exaltation,

tel que le montre la figure 4.21.
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FIGURE 4.21: Analyse de la microfluorescence avant et aprés traitement thermique pour une excitation a
325 nm. Effet du développement de nanoparticules d’argent aprés traitement thermique sur ’exaltation
de la luminescence des ions Eu3™.

La coexistence des ions TR avec les nanoparticules d’argent semble tuer complétement ’amplifica-
tion du signal préalablement mesuré avant traitement thermique. Cette expérience semble démontrer
que le caractére plasmonique des particules créées est au mieux neutre, voire au pire nuisible, vis-a-vis
de la luminescence des ions Eu®t & proximité par effet de résonance locale du champ des nanoparticules
meétalliques.

Le phénomeéne d’exaltation de la luminescence des ions Eu?t semble donc principalement di a
la proximité des agrégats d’argent formés a partir d’ions argent de type AgiJr ou AggJr et donc treés
certainement par le biais de recouvrements orbitalaires entre ces deux espéces Ag,, et/ou Agg et EuT.
Le mécanisme de transfert semble plus exactement lié & une interaction résonante non-radiative. Des
mesures complémentaires telle que la mesure de durées de vie des agrégats sont nécessaires pour élucider

ces phénomeénes de transition entre les agrégats et les ions europium.
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Conclusion

L’étude présentée dans ce dernier chapitre montre clairement qu’il est parfaitement envisageabe
d’ajouter au systéme des ions TR luminescents tel que de l'europium sans affecter les propriétés
d’inscription laser du verre. La fluorescence des agrégats est conservée par exemple, ainsi que la capacité
pour développer localement des nanoparticules par recuit thermique. La production des agrégats Ag,
et Agp a également été confirmée. Par ailleurs, il est remarquable de souligner que les ions Eu®T ne
sont pas impactés par la structuration et ne change pas de degré d’oxydation (pas d’ions Eu?* formés).

La structuration par DLW permet de moduler localement ’amplitude de la luminescence des ions
europium. Des transferts d’énergie ont été mis en évidence au niveau des structurations laser et ces
transferts sont a 1’origine du phénoméne d’exaltation de I’émission de fluorescence des TR. A ce jour, il
semblerait que les transferts soient de nature non-radiative et plutot dus a l'effet des agrégats d’argent.
Il n’est cependant pas exclu que des traces de nanoparticules métalliques soient présentes compte-tenu
de la trés forte concentration volumique en ions argent dans le systéme étudié et qu’'un effet plasmonique
soit & l'origine de I'exaltation de la luminescence de la terre rare.

Des analyses complémentaires sont nécessaires pour élucider les questionnements soulevés. Pour
cela, I’étude de la cinétique de luminescence des agrégats d’argent pourrait apporter des éléments de
réponse. Une étude est en cours & 'ISM au sein du groupe de recherche NEO (Nanostructures Or-
ganiques). Il serait également probant d’appliquer des temps de traitement thermique intermédiaires
pour mesurer des effets progressifs associés au développement des nanoparticules métalliques. Il serait
également souhaitable de confirmer la nature des espéces par une observation via des images de micro-
scopie électronique en transmission. Ce dernier point est en bonne voie et a été initié en collaboration
avec M. Allix et C. Genevois au laboratoire CEMHTI d’Orléans mais la préparation des échantillons

s’avére cruciale et extrémement délicate.
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Conclusion générale et perspectives

La thése rapportée dans ce manuscrit contribue a renforcer, prolonger et élargir les connaissances
du groupe de recherche Chimie et Photonique des Matériauz Oxydes et Fluorures de 'ICMCB au sujet
des matériaux vitreux phosphates contenant de ’argent. Cette thése s’inscrit donc dans la continuité
d’un savoir riche au sujet de ces verres et propose également des développements originaux au travers
de la micro-structuration d’architectures photoniques innovantes en volume, en surface ou sur fibre, et

également & travers 'ingénierie de composition chimique du matériau.

Le premier chapitre est a vocation bibliographique et positionne le sujet choisi. Il démontre que
I’évolution de la technologie des lasers impulsionnels ultra-courts permet d’envisager des fonctionnalités
pour la photonique trés originales & des échelles sub-micrométriques. Il est possible de confiner ’inter-
action laser-verre dans un volume restreint de l’espace afin de produire une physico-chimie localisée
dans l’espace. La structuration locale de matériaux transparents offre des potentialités en particulier
tournées vers l'intégration de micro- voire nano-systémes optiques, méme si un développement est
encore nécessaire pour parfaitement rendre compatible cette technologie laser avec une production et
une exploitation industrielle. Des études et plusieurs travaux de thése ont montré que les verres de
phosphates de zinc et de gallium contenant de ’argent sont un support de choix pour I'inscription laser
(ou Direct Laser Writing).

Le deuxiéme chapitre présente une étude structurale de ces verres corrélée aux propriétés de
luminescence. La caractérisation de ce systéme a mis en évidence la dépolymérisation du réseau phos-
phate qui tend vers une population composée majoritairement d’entités pyrophosphates avec I'intro-
duction de 'argent (gradient de 0% & 8% molaire d’oxyde AgO; /o). Par ailleurs, I’étude des différents
verres a permis d’apporter une mise en évidence concréte de 'appariement des ions argent pour de

fortes concentrations. Des transferts d’énergie radiatifs depuis le site A occupé par des atomes isolés
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vers le site B correspondant aux diméres AgT — Ag" ont pu étre montrés pour une longueur d’onde
d’excitation de 230 nm.

Deux types d’irradiations volumiques ionisantes ont permis de générer différents types de défauts
et d’agrégats d’argent au sein des verres étudiés. A faible concentration d’argent, la matrice phosphate
de zinc stabilise des défauts de type POHC et P, typiquement. Pour des concentrations croissantes en
argent, ces défauts disparaissent, qui dénote une trés forte capacité de I’ion Ag™ & capturer des électrons
et des trous. Les signaux RPE corrélés avec les signatures optiques d’absorption et de luminescence
ont permis d’identifier des centres fortement produits au cours de ces interactions tels que les Ag° et
les Ag?T. Les premiers mécanismes d’agrégation semblent également intervenir. Les verres contenant
beaucoup d’argent, comportant une forte concentration de diméres Ag™ —Ag™, ont une forte propension
& capturer un électron et & constituer un centre de nucléation Ag; pour le développement d’agrégats
notés Ag,- Il a également été montré que ces espéces sont trés peu stable thermiquement au-deld de
quelques centaines de degrés et qu’il s’agit trés probablement d’agrégats de faible nucléarité. L’ajout
d’un ion alcalin tel que le sodium permet de faciliter les processus de stabilisation de défauts sur les
ions argent et de favoriser sensiblement les processus de diffusion d’ions et d’atomes au sein de la
matrice vitreuse.

Le troisiéme chapitre présente I’étude de structures induites par laser infrarouge femtoseconde
au sein des verres phosphates de zinc & ’argent. L’étude de la répartition chimique a mis en évidence
une zone de déplétion en argent au centre des structures, attestant de la migration de ces ions vers
le bord externe du faisceau laser correspondant au lieu de stabilisation d’agrégats fluorescents. Une
bonne maitrise des parameétres laser et de la gestion du « réservoir » d’argent a permis de redistribuer
la luminescence grace au recouvrement partiel de passages successifs du faisceau infrarouge.

D’autres aspects ont pu étre mis en lumiére au cours de la thése. Du point de vue des propriétés
localement photo-induites, le guidage d’onde lumineuse le long des objets inscrits par DLW a été
démontré. Du point de vue de la mise en forme des matériaux photosensibles, les verres étudiés ont pu
étre fibrés. Ceci a permis de montrer que les propriétés optiques et structurales du matériau massif sont
conservées au sein de la fibre, méme aprés ’étirage au-dela de la température de transition vitreuse de
cette matrice phosphate a I’argent. La capacité a réaliser de la structuration par laser femtoseconde sur
de grandes distances (de I’ordre de la centaine de micrométres a plusieurs centimétres) dans ces fibres
constitue un résultat remarquable. Ainsi, nous démontrons que tous les développements effectués sur

des verres massifs dans ces compositions sont pleinement et intégralement transférables sur échantillons



fibrés.

Enfin, une discussion permettant de confronter le type d’espéces produites par une irradiation
ionisante (chapitre 2) et par DLW a permis de constater que le flux de dose déposée dans le matériau,
associé aux effets thermiques qui facilitent les phénoménes de diffusion d’ions et d’atomes, semble
controler majoritairement l'interaction physico-chimique. En effet, la dose instantanée est supérieure de
plusieurs ordres de grandeur dans le cas de 'irradiation par laser impulsionnel, ce qui déplace largement
les équilibres de réaction et conduit & la production d’agrégats Agg beaucoup plus gros donc plus stables
et présentant une luminescence dans le bleu (~ 400nm). Lors d’un traitement thermique au-dessus
de la Ty, ces espéces jouent le role de centre de nucléation pour le développement de nanoparticules
métalliques Agy,-

Les propriétés de dissolution différentielle en milieu aqueux déionisé de la surface, préalablement
irradiée par laser femtoseconde, de verres phosphates d’argent ont permis de révéler des profils multi-
échelle de topologie, avec d’une part des dimensions transverses allant du sub-micrométrique au ma-
croscopique, et d’autre part des hauteurs de 'ordre de la centaine de nanométres.

Le quatriéme chapitre ouvre le champ vers la modulation de la luminescence induite par dopage
des verres avec des ions luminescents. L’étude porte sur les effets de synergie localement induits par
DLW entre agrégats d’argent et ions europium trivalents. Les propriétés de luminescence des ions terres
rares sont exaltées a ’endroit des structures photo-induites. Les caractérisations de micro-absorption et
de micro-luminescence semblent montrer que les transferts sont vraisemblablement non-radiatifs depuis
les agrégats d’argent vers les ions Fu3t. Des nanoparticules métalliques d’argent ont été massivement
développées par traitement thermique post-irradiation laser & I’endroit des structurations, atteignant
des facteurs de remplissage élevés. Dans ce cas, I’exaltation des ions Fu3t n’a plus lieu, ce qui sous-
entend que les transferts ne sont pas diis & une résonance plasmon de surface. Toutefois, une extinction
d’une telle exaltation - en lien avec les forts facteurs de remplissage produits - n’est pas a exclure
totalement non plus. Des études complémentaires sont nécessaire afin de confirmer ce résultat et
d’étendre ces travaux a d’autres terres rares. La présence de traces de nanoparticules métalliques
d’argent, directement produites lors de l'irradiation laser, n’est toutefois pas & exclure totalement, ce
qui pourrait également contribuer a exalter ’émission de fluorescence par exaltation locale du champ

électromagnétique.

En perspective des travaux de thése présentés dans ce manuscrit, ’identification des espéces



produites par irradiation ionisante ou par laser mériterait d’étre poursuivie par spectroscopie RPE
A basse température, éventuellement par cathodoluminescence et des méthodes de caractérisation in
situ afin de tenter de déterminer le signal relatif & des espéces intermédiaires. D’un point de vue de la
répartition spatiale de I’argent au sein des structures photo-induites, il apparait nécessaire de mettre
en évidence 'accumulation des ions par une analyse chimique locale quantitative dans la zone de
fluorescence. La préparation de ’échantillon est cruciale pour ce type de caractérisation. Une méthode
de type FIB (Focused Ion Beam) a été testée et se révéle étre trés efficace pour effectuer une coupe
transverse, dans la profondeur du matériau. De ce fait, la surface révélée susceptible d’étre analysée
ne subit pas d’attaque chimique. Il serait intéressant d’y associer une mesure chimique par TOF-SIMS
(Time-Of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry) qui posséde des résolutions spatiales remarquables.

Une approche thermodynamique mériterait d’étre abordée. En effet, il apparait nécessaire de mettre
en lumiére par ’expérience, dans une matrice vitreuse phosphate, l'influence de la concentration en
ions argent et de la température sur les propriétés de diffusion d’espéces métalliques. L’élévation
locale de température dans la zone de focalisation laser mériterait, au méme titre, d’étre mesurée par
I’expérience.

Un autre enjeu de taille consiste & exploiter la structuration locale et la cristallisation de phases
diélectriques assistée par laser femtoseconde. D’un point de vue plus général, la thése ouvre des pers-
pectives pour le développement, par inscription laser, de microstructures composites métal-diélectrique
multi-échelle et la production locale de milieux effectifs compatibles avec l'infrarouge. De telles archi-
tectures sont donc trés attractives et prometteuses pour 1’élaboration de matiére artificielle de type
méta-matériau ou pour la création de cristaux photoniques (structures périodiques dans les trois di-
mensions de P’espace de motifs photo-induits).

Il a ainsi été montré que le sujet des verres phosphates permet de nombreuses perspectives pour
le développement de multi-fonctionnalités miniaturisées intégrées. L’activité de fibrage de ce matériau
développe actuellement une nouvelle dynamique et offre également de nouveaux champs d’applications
a investir. Entre autre, ’association de I’ingénierie de composition du matériau, des lasers impulsionnels
et de la technologie fibrée pourraient permettre de combiner photonique et microélectronique. Ainsi,
les verres phosphates judicieusement préparés et dopés, avec tous les développements en termes de
matériaux composites notamment en géométries fibrées, ont trés certainement de beaux jours devant

eux, avec un vrai potentiel en termes d’innovations en photonique.



Résumé

Les verres de phosphates de zinc et gallium contenant de ’argent ont permis des développements
originaux au travers de la structuration d’architectures photoniques multi-échelles innovantes en vo-
lume, en surface ou sur fibre, et également & travers I'ingénierie de composition chimique du matériau.
Un taux accru d’oxyde d’argent permet de maximiser la quantité de paires au sein de la matrice vi-
treuse lors de la synthése du matériau. Ce dimeére favorise les processus d’agrégation conduisant a la
formation d’espéces lors de l'interaction locale entre le verre et le laser femtoseconde infrarouge. Une
étude par spectroscopie RPE menée sur des échantillons irradiés par des sources ionisantes a permis
de montrer que le débit de dose est prépondérant quant au controle des processus chimiques. Des
centres & électron et & trou sont les espéces majoritairement stabilisées & faible débit de dose, alors
que la formation d’agrégats d’argent luminescents intervient pour des puissances créte élevées typiques
des lasers ultra-courts. Le caractére local de la structuration par Direct Laser Writing a permis de
créer des objets 3D originaux. L’analyse fine de la distribution chimique au sein d’objets fluorescents
a permis de montrer clairement une zone de déplétion en ions argent au centre. Les effets de migration
d’ions depuis le centre du faisceau laser vers le bord externe a ainsi été mis en évidence. Le dopage
des verres photosensibles par des ions europium a permis de mettre en exergue des effets de synergie
entre agrégats d’argent photo-inscrits et lanthanides trivalent. En effet, une exaltation de 1’émission

de luminescence de ces derniers & ’endroit des structurations laser a été mesurée.
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Résumé :

Les verres de phosphates de zinc et gallium contenant de I'argent ont permis des développements originaux
au travers de la structuration d’architectures photoniques multi-échelles innovantes en volume, en surface
ou sur fibre, et également a travers l'ingénierie de composition chimique du matériau. Un taux accru d’oxyde
d’argent permet de maximiser la quantité de paires au sein de la matrice vitreuse lors de la synthése du
matériau. Ce dimére favorise les processus d’agrégation conduisant a la formation d’espéces lors de
l'interaction locale entre le verre et le laser femtoseconde infrarouge. Une étude par spectroscopie RPE
menée sur des échantillons irradiés par des sources ionisantes a permis de montrer que le débit de dose est
prépondérant quant au contréle des processus chimiques. Des centres a électron et a trou sont les espéces
majoritairement stabilisées a faible débit de dose, alors que la formation d’agrégats d’argent luminescents
intervient pour des puissances créte élevées typiques des lasers ultra-courts. Le caractere local de la
structuration par Direct Laser Writing a permis de créer des objets 3D originaux. L'analyse fine de la
distribution chimique au sein d’objets fluorescents a permis de montrer clairement une zone de déplétion en
ions argent au centre. Les effets de migration d’ions depuis le centre du faisceau laser vers le bord externe
a ainsi été mis en évidence. Le dopage des verres photosensibles par des ions europium a permis de montrer
des effets de synergie entre agrégats d’argent photo-inscrits et lanthanides trivalent. En effet, une exaltation
de I'’émission de luminescence de ces derniers a I'endroit des structurations laser a été mesurée.
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Title: Synthesis and characterization of silver-containing glasses: evolution under ionizing
irradiation and femtosecond laser multiscale structuring

Abstract :

The silver-containing phosphate glasses allowed original developments throughout the microstructuring of
architectures for innovative photonic in the volume, at the surface or in the fibered material. The chemical
engineering of the material plays an important role from this point of view. An increasing silver oxide ratio
leads to an important quantity of pairs in the pristine glass matrix. This dimer in favor of the aggregation
process bringing to the production of species during the interaction between the glass and the infrared
femtosecond laser. A study conducted by EPR spectroscopy on irradiated samples (ionizing sources)
demonstrated that the dose rate is predominant for the control of the involved chemical process. Mainly,
electron and holes are stabilized at low dose rate whereas the formation of luminescent silver clusters occurs
for high peak power typical of ultra-short lasers. The Direct Laser Writing process allows local structuring of
the matter and resulted in original tridimensional patterns. The fine chemical distribution analysis inside
annular fluorescent objects clearly showed a depletion zone of the silver concentration in the center. lonic
migration effects from the center towards the edges of the laser beam are then highlighted. The Eu®*-doped
photosensitive glasses emphasized a synergy between photo-induced silver clusters and trivalent
lanthanides. Indeed, a luminescence exaltation associated to the europium emission is measured.

Keywords : Photosensitive glass ; Phosphate ; Silver ; Cluster ; Trivalent Europium ; Laser-matter
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