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PROGRAMME

Mercredi 25 janvier

10h Accueil
11h Jean Guilment Président GFSV Accuell
MECANIQUE
Mise en ceuvre de la
N LAMCOS microspectrométrie Raman dans
11h30 O1 Philippe Vergne _ o
Lyon I'analyse dynamique in situ
d’interfaces lubrifiées
Nanomécanique de fibres en traction
et compression: analyse de la rupture
N LADIR ) _
12h 02 Philippe Colomban Thiai et de la fatigue de quelques fibres
iais
polymeres (Polyamide 66, PBO, PET,
PP)

12h30 Repas

SURFACES - CATALYSE - ELECTROCHIMIE

Application de la FTIR a la mesure

16h O3 Bruno Beccard Thermo Electron de couches et d'interactions par la
méthode SPR
, , LCS Couplage du step-scan IR et de lasers
16h30 O4 Etienne Seguin _
Caen pulsés pour étudier la catalyse a 33 ns
LASIR Etude spectroélectrochimique FTIR

17h  O5 Francgois-Xavier Sauvage _ _
Lille d’un éther couronne électroactif

17h30 Café-Posters

Spectroscopie Raman comme sonde

_ LMOPS submicrométrique de caractérisation
18h30 O6 Patrice Bourson _ ) )
Metz des PPLN et des guides échangés
protons
Récentes innovations techniques pour
19h00 O7 Lionel Le Bihan Jobin Yvon SA  l'analyse In situ en spectrométrie

micro Raman

19h30 Assemblée générale GFSV
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Jeudi 26 janvier

THERMODYNAMIQUE — RAYONNEMENT THERMIQUE

LPST Température et diffusion Raman : de la théorie aux
9h o8 Robert Carles o
Toulouse applications
Thermométrie par fluorescence des barrieres
9h30 09 Samuel Margueron UCSB )
thermiques
10h Café Posters
EM2C
Emission thermique en champ proche : quand le
10h45 010 Jean-Jacques Greffet Chatenay- . )
rayonnement thermique devient cohérent.
Malabry
i CRMHT Apport du rayonnement thermique pour la
11h30 O11 Domingos De Sousa Meneses o )
Orléans caractérisation des matériaux a haute température
| CETHIL Détermination des propriétés radiatives dans des
12h 012 Mathilde Loretz L mousses métalliques a partir de mesures
on
y spectrométriques
12h30 Repas
SPECTROMETRIES VIBRATIONNELLES ET SYNCHOTRON
Mesures in situ en Sciences des Matériaux par
16h 013 Valérie Briois SOLEIL  Spectroscopies Raman et Absorption des rayons X
couplées
Simultaneous micro Raman and synchrotron
16h30 014 Michel Belleil RENISHAW radiation microdiffraction : a tool for materials
characterization
Lo Microscopie infrarouge et rayonnement
17h00 015 Frédéric Jamme SOLEIL ) . ]
synchrotron : la ligne de lumiére SMIS a soleil
17h30 Café-Posters
CONDITIONS EXTREMES
Film minces obtenus par dép6t a basse température
18h30 016 Bertrand Chazallon PHLAM Lille de mélanges gazeux eau - formaldéhyde / eau -
éthanol analyses in-situ par diffusion Raman
Détermination des équilibres rédox et de la
. ) IPG spéciation de I'eau dans un silicate fondu : 'appo
19h00 017 Daniel Neuville
Paris des études in situ en spectrométrie Raman a haute
température
IMPMC L'ammoniaque sous treés haute pression : étude par
19h30 018 Sandra Ninet Pari spectroscopie Raman sur monocristal & basse
aris

température
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Vendredi 27 janvier
VERRES ET CONDUCTEURS

_ CEA Etude structurale par micro-raman de
9h 019 Dario Manara _
Marcoule verres riches en S@t V,0s
Etude de la cristallisation des verres du
_ _ SPCTS . _
9h30 020 Mathieu Soulis , systéme Te®Nb,Os par spectroscopie
Limoges o
Raman in-situ
_ LEMA  Etude par spectroscopie infrarouge de La
10h00 021 Bruno Pignon

Tours SKLCUO,

10h30 Café

SYSTEMES BIOLOGIQUES

Le transfert d’électron par le cytochrome

_ LADIR c est il identique pour les cellules
11h 022 Sophie Lecomte o
Thiais eucaryotes ou procaryotes? Cas du
cytochrome c552.
LPEC Application de la diffusion Raman pour
11h30 023 Philippe Daniel I'étude et la mise en ceuvre de biocapteurs
Le Mans )
luminescents
RS PM-IRRAS in situ, en phase gazeuse ou
12h 024 Vincent Humblot Pari liquide pour suivre I'adsorption de
aris
protéines sur des surfaces métalliques
12h30 Mot de cléture
13h Repas
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MISE EN (EUVRE DE LA MICROSPECTROMETRIE RAMAN DANS L 'ANALYSE
DYNAMIQUE IN SITU D'INTERFACES LUBRIFIEES

MICHEL QUERRY, PHILIPPE VERGNE

LaMCoS, UMR CNRS/INSA de Lyon 5514, Batiment Jeédardbert
20, avenue Albert Einstein, 69621 Villeurbanne gede

Contexte

Tout systeme meécanique fait intervenir des solidesmouvement relatif séparés par un
fluide, des débris d’'usure ou bien en contact dirééétude des phénoménes qui se
manifestent entre ces corps solides reléve de ilzldgie, science de la lubrification, du
frottement et de l'usure. Dans un contact lubrifiés parametres physiques (pression,
température), géométriques (épaisseur), cinématigcisaillement) varient simultanément
selon des échelles trés étendues. Ceci tient @artea la géomeétrie des pieces en contact et
d’autre part aux efforts importants supportés parmterfaces. L'écoulement du lubrifiant qui
sépare les solides est ainsi fortement dépendacbui@ages locaux multi-physiques et il est
tres difficile d’appréhender et modéliser finemiestphénomenes qui s’y produisent.

Ainsi, seules des méthodes optiques a haute rémokjpatiale permettent I'étude détaillée du
contact lubrifié : 'un des matériaux constituaneules parois de I'’écoulement est remplacé
par un matériau transparent, le plus souvent duoirsap

Outils développés

En s’appuyant sur I'analyse dimensionnelle, il gs$sible de ramener tout contact lubrifié
réel & une situation modele impliquant un plan re¢ gurface courbe. Le principal intérét
réside dans l'accés optique permis par le pla® eatactere stationnaire du contact étudié :
par contre, I'expérimentateur reste confronté anfinement tres important génére par ce type
d’interface (volume d’analyse proche de 25 pice$ijf qui rend I'approche in situ délicate.
Depuis les années 60, I'analyse des mécanismemmation du film lubrifiant a été possible
grace aux techniques interférométriques qui donaecgs a son épaisseur ; grossiérement au
début [1], puis avec des résolutions spatialesld® gn plus fines, voire hanométriques [2].
Concernant les autres parametres, un premier traresié au début des années 80 a montré la
faisabilité d’'une mesure in situ de la pressionquantification des décalages fréquentiels des
modes de vibration obtenus par spectrométrie RgBjalCependant, en dépit de la richesse
des informations contenues dans ces spectres.gpetgdres ont été accomplis depuis.

Notre équipe a étudié les distributions de pressimienues sous des conditions opératoires
variées, en couplant un tribometre sphere / plan ansemble de microspectrométrie Raman
[4]. La figure 1 donne un apercu de I'appareillatnt les principales caractéristiques se
résument a une résolution spatiale proche de 1@tume finesse spectrale équivalente a 30
MPa. Le fluide utilisé est un polyphényl éther 5P@i-bis(m-phenoxyphenoxy)benzene),
choisi pour son comportement pré-résonant lorsgsil soumis a une excitation lumineuse
telle que celle produite par un laser a argon @(is= 514.5 nm).

Résultats obtenus

En premier lieu et pour des conditions bien prégisea été possible de confronter les
distributions de pression mesurées a celles igdeiggnulations numériques. Un bon accord a
éte trouvé, comme le montre la figure 2. Cette@tipvalidation ayant été franchie, l'outil a
été appliqué dans différents contextes : la figureporte la calibration obtenue a partir d’'un
mélange 5P4E — 8CB (un cristal liquide : 4'-octydy&inobiphenyl) utilisé comme lubrifiant
sous différentes conditions, faisant de fait d’'ontact dynamique une cellule haute pression.
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La sensibilité du profil de pression vis-a-vis desditions de contact est illustrée figure 4. Le
recalage avec un modele numérique permet d’estimegchauffement de 10°C, confirmé
ultérieurement par la mesure d’épaisseur de filés, $ensible a une variation de température.
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Figure 2 : comparaison entre
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Figure 3 : calibration obtenue & partir de diffétsrcontacts Figure 4: mise en évidence d'effets
dynamiques thermiques

Limitations et développements futurs

La qualité des résultats déja obtenus et leur appars nos thématiques de recherche ne
doivent pas occulter les limitations inhérentea &ethnique et fortement pénalisantes. D’'une
part la durée d’acquisition des spectres est imptet ce qui impose des contraintes
draconiennes pour garantir la stabilité spatialeteetporelle des phénomeénes que l'on
souhaite étudier. La résolution spatiale est tosiej satisfaisante et le fait de ne disposer que
d’un seul fluide-sonde restreint notre champ d’stigation.

Par ailleurs, le trés grand potentiel offert paspectrométrie Raman a été tres peu exploité.
Dans notre contexte, I'évaluation de la températacale (rapport Stokes/anti-Stokes), de
I'épaisseur (intensité diffusée), du cisaillemeaalighement des molécules) constituent autant
de voies potentielles.

[1] Cameron A., The Principles of Lubrication, Langns, 1966

[2] Hartl M. et al, Tribology Transaction, vol. 44, n° 2, 2001, p02¥76
[3] Gardiner D.Jet al, Wear (1983), 91, p. 111-114

[4] Jubault 1.et al, Journal of Tribology (2002), 124, 1, p. 114-120
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NANOMECANIQUE DE FIBRES EN TRACTION ET COMPRESSION: ANALYSE
DE LA RUPTURE ET DE LA FATIGUE DE QUELQUES FIBRES P OLYMERES
(POLYAMIDE 66, PBO, PET, PP)

PHILIPPE COLOMBAN

Laboratoire de Dynamique, Interaction et Réactiyitadir) UMR 7075
CNRS & Université Pierre et Marie Curie
2, rue Henry-Dunant, 94320 THIAIS

Les fibres synthétiques ou naturelles ont des egiplns trés diverses: textile
d’habillement et tissus spécialisés, cordes et esdbkenforts de composites ou de
pneumatiques.... Elles doivent étre manipulables,revdissables ce qui selon leur
rigidité/module d'Young impose des diamétres compntre quelques microns et une
centaine de microns. D’autres propriétés commeédstance a la fatigue, I'aptitude a recevoir
une coloration, leur état de surface, I'élasticitésont recherchées. Bien que de faible
diamétre, les fibres sont des systemes complexas awe hétérogénéité radiale (coeur/peau)
qui peut varier dans une large gamme et avoir deséguences importantes sur les propriétés
en particulier meécaniques. Les microscopies Ram@ariRe permettent d’analyser les
différentes régions des fibres, soumises a un teffertraction ou de compression, effort
pouvant aller jusqu'a la rupture. Du fait de l'anmhanicté du potentiel des liaisons
chimiques, toute modification de I'état de conttaimacroscopigue entraine des variations de
la longueur des liaisons qui se traduit par un ssesment (tension/allongement) ou une
augmentation (compression/contraction) des noniicesle [1].

Une sélection de fibres aux comportements mécasipmésentatifs (Fig. 1), de tres
rigide (PBO : poly(p-phenylenebenzobisoxazoleyés visco-élastique (PP : polypropyléne)
en passant par les cas intermédiaires du PET (pglgée téréphthalate) et du polyamide
(PAG66), a été étudiée par microscopie IR [2] et BarfB-6]in situ sur des monofilaments
standards et des précurseurs de fibres soumis aameainte de tension [3,4,6] ou une
pression hydrostatique contrdlée [5] jusqu’a ruptsirpossible gbost mortensur des fibres
coupées ou rompues y compris en fatigue [3].
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Fig. 1 : Courbes Contrainte/Allongement de diffées fibres et vue du montage d’'une fibre
dans le dispositif de mise en contrainte sous lmpe Raman

La différentiation des signatures des chaines «jgimes » et « cristallines » dans la
région des faibles nombres d’'onde permet de suereomportement de l'architecture
nanostructurale des fibres. On peut ainsi caraetétes differences de comportement des

! Travaux en collaboration avec Antony Bunsell et gmupe, ENS des Mines de Paris,
Centre des Matériaux P.-M. Fourt, UMR 7633 CNRS 88P91003 EVRY Cédex.

Groupe Francais de Spectroscopie Vibrationnelle
25-27 janvier 2006
Chaumont sur Tharonne



zones amorphes et cristallines et du report desteféntre celles-ci. Ainsi comme le montre
la Fig.2, dans les fibres de PA66, les deux zomagaillent de concert, indiquant une
continuité des chaines (détendues « sans effavamt d'étre mise en traction [3]) tandis que
la mise en compression des chaines cristallinédEupendant la mise en tension des chaines
amorphes indique une structure avec des domaingslions dispersés dans une matrice
amorphe [6].

(- S -
o Phase cristalii 29 - 1200
8 ase cris “:eu - nano ] | crystal 2
=) 0eor o o = O - j
o L = 09 O [] o S
2 -2 4 [] [ ] — 1000
w w5 Q " —_—
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-104 6 C}o =
S PA 66 ~ & ! roy =
- - -84 A
S 4] = 8 < L b
R | amorphous
i g > 104 / : P 4200
18 -121 1 2 2' 3 10
20 ——T T t 0 :
n z 4 5 B 10 11 _14 T T T T T T T

“ 15 o 2 4 6 8 10 12 14
Strain / %

Fig. 2 : Comparaison des comportements Contraiken§ement macroscopique’/MPa) et
a I'échelle atomique (décalage Raman) de monofildmBET et PA66. Alors que le PET
présente un comportement de matrice amorphe agpedion de régions cristallines, ne

contribuant pas a l'effort, le PA66 présente urrecture hiérarchique avec mise en traction

progressive des chaines amorphes et cristallingg.[3

Allongement / %

Le réle spécifique des chaines amorphes a putrésgren eévidence dans la rupture en
fatigue des fibres de PA 66 [3]. Le comportementempression hydrostatique a été étudié
pour le PA 66 [5] et est en cours d’étude pourB®ORet le PP, sans pouvoir aller jusqu’a la
rupture. L’analyse au microscope IR, en particuliefibres PA66 ou les atomes d’hydrogéne
sont isotopiquement dilués apres deutération [2fmpe d’analyser spécifiqguement
'environnement des vibrateurs x-H et ainsi de mailes variations des interactions et
distances entre fibres en fonction des contraspgdiquées.

1.Colomban Ph., Analysis of Strain and Stress in @a&raPolymer and Metal Matrix Composites by Raman
Spectroscopy, Adv. Engn. Mater. 4 [8] (2002) 535-42

2.Colomban Ph., Micro-Analyse Raman et IR de fibrebatute performance en traction et compression,
Comptes-Rendus des JNC 14 T3journées nationales sur les composites, UTC, Cagngi, 22-24 mars
2005, M.L. Benzeggagh & J. Lamon Eds, AMAC, Pard, 1, 3-11.

3.Hererra-Ramirez J.M., Colomban Ph., Bunsell A, «idRaman Study of the Fatigue Fracture/Tensile
Behaviour of Polyamide (PA66) Fibres”, J. Ramancip@5 [12] (2004) 1063-1072.

4.Marcellan A., Colomban Ph., Bunsell A., «(Nano)staue, Internal Stress and in situ Fracture Behavad
Polyamide Fibres “, J. Raman Spectr. 35 [4] (2GBBB-315.

5.Colomban Ph., Sagon G., Lesage M., Herrera Ramirbk, « MicroRaman Study of the Compressive
Behaviour of Polyamide (PA66) Fibres in a Diamorahvil Cell”, Vibrational Spectr. 37 [1] (2005) 83-90.

6.Colomban Ph, Herrera Ramirez J.M., Paquin R., Miamté\., Bunsell A., Micro-Raman Study of the Fatég
and Fracture Behaviour of single PA66 Fibres. Campa with single PET and PP fibres, Engn Fracture
Mechanisms (2006) soumis
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APPLICATION DE LA FTIR A LA MESURE DE COUCHES ET D' INTERACTIONS
PAR LA METHODE SPR

BRUNO J. BECCARD

Vibrationnal Spectroscopy
Thermo Electron SA
16 Avenue du Québec - SILIC 765
91963 COURTABOEUF CEDEX

La résonance plasmon est un phénoméne de "minirdeméflectivité a une fréquence ou a
un angle donné. Ce minimum est du a I'absorptiotadpiasi totalité de I'énergie IR par les
électrons libres de surface. Cet angle ou cettguénéce dépend de l'indice de réfraction du
milieu ou de l'indice des couches déposées suntte apposé d'une fine couche métallique.
Les applications comprennent la vérification dguantité absorbée sur une surface, la liaison
ou non d'un ligand avec une protéine fixée sur sunéace etc... Les systemes classiques
mesurent un angle a fréquence fixe, le systememdaneure une fréquence a angle fixe. Les
avantages de la démarche tiennent dans une éq@adiobh®° d'angle correspondent a environ
4 cmi* de changement de fréquence.

L'intérét est la possibilité de détecter des mdexplus petites, des couches incompletes, et

d'avoir une grande gamme dynamique, utile pourd&d'empilements.
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COUPLAGE DU STEP-SCAN IR ET DE LASERS PULSES POUR HUDIER LA
CATALYSE A 33 ns

ETIENNE SEGUIN, FREDERIC THIBAULT-STARZYK!'?2, HEIKE ARNOLDS

1- Laboratoire Catalyse & Spectrochimie, CNRS-ENSHE-Université de Caen, France
2 - Department of Chemistry, University of Cambedgnited-Kingdom

Introduction

La spectroscopie FTIRperandopermet de suivre I'évolution des especes adsorbgdss
sites actifs en catalyse hétérogene. La résolwioriemps est la limite a la détection de
certains intermédiaires réactionnels. La descripties mécanismes des réactions est donc
souvent basée sur des intermédiaires postuléeqeuvent étre détectes.

Des lasers pulsés sont utilisés en science descesrpour surmonter cette limite et atteindre
une résolution de l'ordre de la femtoseconde [1¢s Dnolécules simples adsorbées a la
surface de métaux sont étudiées grace a I'optiguelinéaire et des techniques telles que la
génération de fréquence somme (SFG). La spectriesspopnpe-sonde permet de décrire le
comportement de molécules adsorbées aprés unatextif2], et de suivre l'intensité des
bandes infrarouges caractéristiques de catalyséeiiscomme les zéolithes [3].

La spectroscopie infrarouge a transformée de Foarfait d’énormes progrés en résolution
temporelle grace a l'utilisation du step-scan. €gatethode d’acquisition permet d’enregistrer
I'ensemble du spectre moyen infrarouge avec unelutsn de l'ordre de la dizaine de
nanoseconde. Cependant, une condition nécesdaitédisation de ce mode d’acquisition est
la reproductibilité de la réaction étudiée. La mlohimie est donc un domaine de choix pour
le step-scan [4], mais I'observation de réactiorcakalyse hétérogene thermiquement activée
sur des solides reste inaccessible.

Nous avons combiné un laser femtoseconde puldé&éupiour déclencher la réaction sur le
catalyseur) avec un spectrometre infrarouge dispoda mode d’acquisition step-scan (33
ns). Nous montrons ainsi que la détection d’intefiaiées a tres courte durée de vie est
possible en catalyse hétérogene, par exemple darérhie dENOXx sur métaux supportés sur
alumine.

Résultats et discussion

Le catalyseur est placé sous forme de pastille-swpportée dans une cellule infrarouge en
verre pouvant étre chauffée et reliée a une ligneide. Un laser femtoseconde pulsé (800
nm, 150 fs, 5 mJ, 10 Hz) est focalisé sur I'échimmtigrace a un miroir dichroique déposé
dans le chemin optique. Chaque point de I'intedémmme est enregistré avec une résolution
de 33 ou 100 ns, pendant 10 ou @8 apres l'impulsion laser. Au niveau de
I'interférogramme, l'influence du laser sur la sud du catalyseur est observée grace a
I'énergie rayonnée par I'échantillon.
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Fig. 1. Montage expérimental Fig. 2. Modification de l'interférogramme
apres I'impulsion laser

Notre systeme a été testé sur un catalyseur de xIéR¥ Ag supporté sur ADz). Apres le
prétraitement de I'échantillon & 673K sous videl@. mbar) pendant 1 heure, celui-ci est
refroidi a 473K et un mélange 2:1 de CO et de NQnéoduit dans la cellule (20 mbar). La
perturbation des espéeces de surface par les iropalsaser a 473K a été détectée avec la
diminution d’intensité des bandes IR dans la régign et une nouvelle bande IR apparait 3
us apres les impulsions laser. Cette bande edbwtia un groupe nitrile di-ponté, qui avait
été proposé (mais pas détecté) comme interméghassible de la réaction [5].

Conclusions

Le couplage d'un spectrometre IRTF disposant dorstan avec un laser femtoseconde pulsé
permet I'étude infrarouge d’espéces adsorbées peddaréduction des NOx sur l'argent
supporté sur alumine a 33 ns de résolution temgotal plus élevée actuellement en catalyse
hétérogéne.
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APPORT DE LA SPECTROELECTROCHIMIE IN SITU ET EN TEMPS REEL
COUPLEE A LA DFT POUR L’ETUDE DU POUVOIR COMPLEXANT D’'UN
ETHER-COURONNE ELECTROCOMMANDABLE

F. X. SAUVAGEY, M. DE BACKERY, E. LE VILLAIN® ET C. WARTELLEY

@) LASIR-HEI, UMR CNRS 8516, 13, rue de Toul — 5904BE Cedex
@ CIMMA UMR CNRS 6200 CNRS, 2, boulevard Lavois#90645 ANGERS Cedex

La spectroélectrochimie de vibratiom situ et en temps réel permet d’obtenir des
informations structurales sur les intermédiairasnfes dans les réactions d’oxydo-réduction,

en s’affranchissant les oxydants/réducteurs chigsai de leurs sous-produits.

Nous avons étudié la complexation/expulsion élecimumandée d’un cation métallique
(Ba®") par un dérivé éther-couronne du tétrathiafulvalécouronne-TTM-TTF). La
spectroélectrochimie IRTH situ et en temps réel a été utilisée afin d’obtenisignature
spectroscopique de ce phénomeéne. Des calculs etidionelle de densité (DFT) ont été

réalisés afin d’interpréter les information spdetsabtenues.

Nous avons tout d’abord identifié les signaturescpscopiques de TTF et de TTM-

TTF [1], puis nous avons étudié leur dérivé éthmrronne [2].

(=] P
. D

TTF
HC—S_ s s, _S—CH, SJ:S s._S
T =T 7=
H,C—S S S S—CHs, H3CS S SCH;s
TTM-TTF Couronne-TTM-TTF

Les résultats expérimentaux et théoriques montiaitement que la couronne-TTM-
TTF & I'état neutre complexe bien BaK’=1,6 x 1¢ mol'.L). Ceci se traduit pas une

diminution de la fréquence des élongations antisgiquées des groupements éthers C-O-C.

La signature spectroscopique du cation-radicaladeolronne-TTM-TTF complexée a
été difficile a identifier, tout d’abord parce glaeconstante de complexation est assez faible

(K*=2,4 x 13 mol™.L) et ensuite parce que les modes de vibrationigugs se situent dans
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la région située en dessous de 1000 omui n'est pas accessible dans nos conditions

expérimentales.

En ce qui concerne le dication de la couronne-TTNRTil est maintenant évident que
sa forme complexée n’existe pas, ce qui signifie uformation de ce dication provoque

I'expulsion de B&" hors de la couronne.

[1] C. WARTELLE, R. VIRUELA, P.M. VIRUELA., F.X. SAIVAGE, M. SALLE, E. ORTI, E. LEVILLAIN,
F. LE DERF, Phys. Chem. Chem. Phys., 5, 4672-48003)

[2] C. WARTELLE, P.M. VIRUELA, R. VIRUELA, E. ORTIF.X. SAUVAGE, E. LEVILLAIN, F. LE DERF,
M. SALLE, J. Phys. Chem. A, 109, 1188 (2005)
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SPECTROSCOPIE RAMAN COMME SONDE SUBMICROMETRIQUE DE
CARACTERISATION DES PPLN ET DES GUIDES ECHANGES PROTONS

P. BOURSON I. DURICKOVIC, A. HARHIRA, R. HAMMOUM, Y. ZHANG*, M. D. FONTANA,
V. YA. SHUR**, L.GUILBERT

Laboratoire Matériaux Optiques, Photonique et Syste - UMR CNRS 7132,
Université de Metz et Supelec, 2, rue E. Belin/8Metz, France

E-mail: hammoum rac@metz.supelec.fr
harhira ais@metz.supelc.fr

Introduction

La possibilité d'utiliser les interactions non laikes pour obtenir d’autres longueurs
d’'onde a partir des lasers existants n'est pas elmuvlLes études sur les oscillateurs
paramétriques optiques intégrés ont été completensancées lorsqu’au début des années
90 sont apparues les premieres techniques perméiitaverser périodiquement les domaines
de certains cristaux ferroélectriques [1]. Celaxptait en effet d’utiliser de maniére pratique
et efficace la configuration de quasi-accord desph@oposée des 1962 par N. Bloembergen
et al. [2]. La mise en ceuvre de cette configuraidangtemps été retardée par les difficultés
technologiques liées a la réalisation de maténmagentant une périodicité du coefficient non
linéaire. En effet, la périodicité est généralensmjuelques microns a quelques dizaines de
microns.

Vif du sujet

Dans le visible et le proche IR, on dispose d’'decg¢s matériaux dont la non linéarité est
liée a la ferroélectricité. Ces matériaux peuvérg ;ono ou multi domaines [Fig. 1], et I'on
sait aujourd’hui, induire, dans des substrats ddques centaines de microns d’épaisseur, des
domaines ferroélectriques de quelques microns rge let présentant I'alternance voulue du
signe du coefficient non linéaire. Un des matériesxplus utilisés est le niobate de lithium.

1004 = 150 cm™

80

Intensity (a.u.)

60

40 T T T T

X (Hm)
Fig. 1 -Image au microscope de nos échantillons Fig. 2 -Révélation au Raman de périodicité PPLN

Actuellement, la plupart des phénomenes liés ausaniémes physiques se produisant dans
les structures périodiquement polarisées sont &k partiellement compris, comme la
nature des murs des domaines entre les zones sémgeet leurs voisins non renverseés. La
spectroscopie Raman est vraiment trés sensiblepatides modifications dans la structure du
composeé LN, se traduisant par exemple par des ehaangs de fréquences, I'élargissement
de certaines raies ou par l'apparition de nouveandes. Il s’agit d'une méthode non
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destructive, comparée a la panoplie de méthodeslajgjees pour prospecter ce genre de
périodicité. Un exemple de caractérisation pacspscopie Raman d’'une structure PPLN
est donné dans la figure 2. Dans cette figure, m@ogss suivi 'évolution de la raie Raman
150 cm'. On visualise parfaitement une parfaite périodicitrrespondant bien sur au pas des
domaines étudiés [3].

Nous avons voulu aussi utilisé cette technique pauntroler la qualité des guides d’onde
echangeés proton [Fig. 3]. Nous avons enregistré&spestres Raman en surface a l'intérieur du
guide et a l'extérieur du guide. Dans le guide,snobservons I'apparition de deux larges
bandes situées vers 140tifbande A) et 670cm™ (bande B) respectivement. Ces bandes
sont dues a la rupture des régles de sélectioefflet de Raman provoqué par la présence des
désordres. Ridah et al [4] ont prouvé que ces deundes apparaissaient dans les cristaux
congruents, et sont dues a l'activation des phohors du centre de zone de Brillouin. La
création des guides s’accompagne d’'une augmentdésrdéfauts intrinséques dans ceux-Ci
sans modifier la structure du matériau. La figunm@tre une cartographie de l'intensité de
cette bande dans la section du guide. On obseawerent les formes des guides. Les zones
lumineuses traduisent la périodicité des échangeemques (~7um large).

surface guide guide
- > >

170

160

150

Profodeur réelle (um)

0 5 10 15 20 25 130
(Hm)

Fig. 3 -Intensité de la bande B dans la section du guide
Conclusion

Nous avons présenté une méthode originale et netrudave pour contrdler les structure
périodiquement polarisées dans le niobate de ifithétile processus de fabrication des guides
echangé proton PE Les résultats présentés ici peusettent non seulement de visualiser de
fagcon non destructive le réseau de polarisatiola structure des guides mais nous donne
egalement des informations précieuses sur le m&oanile renversement de la polarisation et
la création des domaines.
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RECENTES INNOVATIONS TECHNIQUES POUR L'ANALYSE IN S ITU EN
SPECTROMETRIE MICRORAMAN

LIONEL LE BIHAN

HORIBA Jobin Yvon SAS
231, rue de Lille
59650 Villeneuve d'Ascq

France

La technigue Raman ne nécessite en général auceparation de I'échantillon et donc
modification de celui-ci, c’est une technique decmscopie optique (des matériaux comme
le verre ou le quartz et bien d’autres sont traresga dans le domaine spectral de travail, et
peuvent donc étre utilisés comme fenétre pour ddslles), c’est donc une technique
particulierement bien adaptée aux analyses in ditest ainsi possible de faire des mesures
avec des cellules en température, hautes pres&mtrochimiques, cryostats etc...Durant
cet expose, les plus récentes innovations techsidéeeloppées par ou en collaboration avec
notre société, pour I'analyse in situ par spectspgc Raman, seront présentées : Le couplage
au systeme Raman d’'un microscope ouvert et d’'umosiope inversé tous deux trés bien
adaptés a lutilisation d’échantillons ou de ceallubncombrants, le développement, en
collaboration avec la société L'Oréal, d’'un systamieroRaman pour I'analyse in vivo de la
peau, et enfin le développement par la sociétédomka la demande et en collaboration avec

Horiba Jobin Yvon, d’'une cellule dédiée aux étuelesatalyse.
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TEMPERATURE ET DIFFUSION RAMAN :
DE LA THEORIE AUX APPLICATIONS

R .CARLES, A. ZWICK ET C. MOURA™

(*) Laboratoire de physique des solides (UMR 54 NRS) — Université Paul Sabatier
118, route de Narbonne - 31077 — Toulouse Cedeander
(**) Departamento de Fisica da Universidade do Minh
Campus de Gualtar — P-4719 Braga Cedex

La section efficace de diffusion inélastique déulmiere par la matiére a la pulsation
a dépend de la température T du matériau diffuseurauers du facteur de Bosgw,T)
selon :

l¢ On(@,T) +1 =|exp@aw/ kT —]j_l

pour les processus Stokeg ¥0) et anti-Stokes € < 0 Il en résulte pout > 0 les

identités qui peuvent étre testées expérimentalemen
I dS I ;S S asS
=lg —1y4

n(w,T) +1 - N(w,T)
On peut alors déduire un rapport des sectionsaekiis entre les deux processus qui ne dépend

que de la température, selon :
S

o _ exp@w! k,T)

|aS
d

En fait, cette relation résulte de I'écriture d'wibilan thermodynamique détaillé sle
la diffusion du rayonnement électromagnétique panétiére, et ne dépend donc pas a priori
de la nature du matériau (isolant, semiconductaurconducteur), de son état (solide
cristalllisé, amorphe, vitreux, liquide ou gazeur), du type de processus (diffusion du
premier orde ou dordre supérieur, diffusion pars dexcitations vibrationnelles,
électroniques...).

Il en résulte donc une méthode de mesure et deddenéventuellement localisée, de
la température d’'un échantillon, selon :

T="%lns )
Kg

La méthode doit cependant prendre en compte d@s tye « corrections » :

a) liées au matériau lui-méme car ses propriétéstréhiques et vibrationnelles et
leurs couplages dépendent de la température, indepement des processus de couplage
avec le rayonnement, et qu’elles interviennent pecelui-ci a deux énergies différentes
(distantes de&2iic )

b) liées au dispositif de mesure tant au niveaul'@ecitation (échauffement et
hétérogénéité de celui-ci), de la réponse du speeétre (linéarité et résolution) et du
détecteur (bruit de fond, linéarité, homogeénéité).

Si la sensibilité de la méthode dépend bien évidentrdu rapport signal Raman sur
« bruit », ce dernier recouvrant en fait égaleméd autres processus d’interaction
rayonnement-matiére (luminescence, rayonnemenmifae), elle est en outre limitée aux
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valeurs comparables d'une part du décalage éngugétic. et de I'énergie thermique,
moyennant la correspondance (=KL cni* = 0,1 meV).

Néanmoins nous montrons que, moyennant la prisecamsidération de ces
« corrections » et de ces limites, dans de nombecasxla thermométrie Raman peut s’avérer
particulierement efficace. Ceci sera illustré pales isolants comme le verre ou des
semiconducteurs comme Si ou GaAs, mais aussi auliglides.

De maniére plus originale nous montrerons que fesdsede température sur les
spectres de diffusion Raman peuvent égalementegpoités pour I'analyse des processus
microscopiques eux-mémes afin de les identifieodpssus de diffusion d’ordre multiple,
processus de relaxation, densités d’états vibnadilsn diffusion de basse fréquence par des
excitations électroniques ou des modes acoustiqyes...

[1] L.D. Landau, E.M. Lifshitz, Electrodynamics obntinuous media (1960) p. 383

“a-SiO, (corrected data) |

T=300 K

1200.0 ‘ T

1@-0 r vV . 7
= — HV -
600.0 - .

400.0 - .

Raman Intensity (@ib. umite)

n
s
[+

600.0 T T T

500.0 . 4

400.0 |

300.0

Temperature ( K)

200.0 -

100.0 |

0.0 ! i 1
-600.0 -300.0 0.0 300.0 600.0

Raman shift (cm™)

Groupe Francais de Spectroscopie Vibrationnelle
25-27 janvier 2006
Chaumont sur Tharonne



09

THERMOMETRIE PAR FLUORESCENCE DES BARRIERES THERMIQ UES
SAMUEL MARGUERON DAVID R. CLARKE

Materials Department, College of Engineering
University of California, Santa Barbara,
CA 93106-5050

Les parties métalligues chaudes des réacteursod’'angt d’installations terrestres de
production d’énergie sont revétues de dépodts cérasi En supplément d’'une protection
régénérable contre I'érosion, ces revétements esisune protection thermique destinée a
accroitre le rendement thermodynamique des turbines

Le gradient thermique espéré est de I'ordre d’ullionide degrés par metre pour des
dépodts de types Electron Beam — Physical Vapouwogigpn de 150 um d’épaisseur. Il est
assuré par I'emploi de dépb6t de zircone stabil{¥&¥) a faible conductivité thermique et de
structure colonnaire poreuse. Cependant, les peaioces des dépdts peuvent étre altérés par
des transferts radiatifs (dépbt transparents), ligaolution a haute température de leur
microstructure, ainsi que par des pollutions atrhéspgues (CMAS) s’infiltrant dans les
dépots.

La thermomeétrie par fluorescence est apparue coomaanéthode pour la mesure de
la température a travers les revétements en sgijic&lle permet de faire des mesures sans
contact, in-situ et locales de la température d@s€tements, sans que les résultats soient
perturbés par les gaz chauds. Le principe consisteesurer aprés une excitation laser
impulsionnelle, la décroissance optique d’ions fscents incorporés dans le revétement
céramique. L'objectif est de concevoir et de ré&albes couches de différents dopants dans le
dépdt pour une mesure de la température dansd$®sgai (‘rainbow smart TBCs’).

Zircone yttiée dopée a I'europium

Les études en cours semblent indiquer que I'addiéio faible quantité (5pds%) d’ions
trivalents de terres rares modifie faiblement Eb#ité et les propriétés de la zircone yttriee
(7%pdsY:.0s-Zr0O,). Ces ions donnent lieu a un spectre caractéuisstiqui se trouve
faiblement perturbé par le champ cristallin (odesaf’ peu liantes). En revanche, la durée de
vie a température ambiante dépend de la concemtrati dopant (‘quenching’).

On présente ici le cas de la transitl&g> D, (606 nm) de I'europium mesuré avec notre
systéme d’acquisition (figure 1). La durée de \éefldorescence montre une décroissance a
partir de 600°C et reste mesurable jusqu’a 130CHite résistance en température est a relier
au grand gap optique entre les différents nivedent®niques de I'europium.

Laser (532 nm) sa[_z:!ole

(pulse 9 ns) : : : P
fibre collection|rode

-

Filters (+spectrometer)

trigger
furnace

PMT

PC

. —

Figue 1 : systeme d’acquisition et de calibratione&lla fluorescence en température.
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La durée de vie est alors un paramétre pertinemt jpomesure de la température au dela
du seuil critique. En effet, elle traduit I'équilb thermique du niveau fluorescent avec
d’autres niveaux a décroissance plus rapides ouradiatifs. Cependant, l'intensité de
fluorescence diminue aussi de maniére exponentieliutre part, la couche dopée doit étre
aussi fine que possible pour assurer une mesuateloceci implique l'utilisation de forte
concentration en dopant et de forte puissances#u tHexcitation.

Limitations — étude d’un matériau modele

Deux problemes ont été soulevés par les mesurekiid® de vie. On a pour ce faire
étudié un matériau mieux connu : I'alumine (ou s)ilsiopé en chrome.

Le premier probleme concerne la décroissance dhalsilg fluorescence aux temps courts.
On observe en effet qu’en augmentant I'intensitéagdar, il apparait dans les dépbts dopés en
europium une décroissance non exponentielle auggeaourts. De méme, I'étude des raies R
(693 nm) du rubis présentent une décroissanceaanid temps courts, elle est suivie d'un
pallier puis d’une décroissance lente, identigliéraission spontanée. L’analyse quantitative
de la décroissance par la méthode METS (2) moapedrition de plusieurs durées de vie de
transition en fonction de l'intensité laser. Il gitaprobablement de l'effet de I'émission
stimulée et d'une excitation de plusieurs électrons

Le second probleme concerne l'effet de réabsormefa fluorescence sur la validité des
calibrations. On observe que la durée de vie eremgolycristallin et sur monocristaux varie
en fonction de la géométrie du systeme optiqueaitaxon et de collecte. Cet effet montre
une compétition entre la diffusion optique, la cemtcation et la réabsorption. Sur couches
minces, cet effet est faible.

Conclusion

Les travaux montrent une détection du signal deréscence avec nos instruments
jusqu’a 1300°C des couches dopées en europiumresudates avant et arriere des barriéres
thermiques. Il convient cependant aux fortes puisss laser de supprimer le signal aux
temps courts qui a d’autres origines que I'émissioontanée.

La présence de pollutions (CMAS) diminue fortem&ntdétection du signal en face
arriere et pose des probléemes pour la mesure diliegtathermique. Il reste cependant
possible de mesurer la température superficielle @wétements dans une gamme de
composition connue.

L’évaluation en service de la thermométrie par iisgence est menée dans le cadre de
collaborations industrielles (GE, Solar Turbindkjaut signaler que pour les parties mobiles
des réacteurs, la synchronisation des pulses laséesfet Doppler présentent des difficultés
qui restent a résoudre.

Remerciements University of California Santa Barbara, Bourdeavoisier’ (Ministére des Affaires
Etrangéres), Office of Naval Research (MURI) et Réviévrel (ONERA).

(1) Feist J. P, Heyes A. L (2000) “Europium-dopedtrix-stabilized Zirconia for High-temperature
Phosphor Thermometry”, Proceedings of the | MECIRdEt L Journal of Materials: Design and Application
Volume 214, Number 1: 7-12(6).

(2) Gutierrez-Osuna, R., A. Gutierrez-Galvez, et(2003) “Transient response analysis for tempeeatu
modulated chemoresistors”, Sensors and Actu8®3: 57-66.
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EMISSION THERMIQUE EN CHAMP PROCHE : QUAND LE RAYON NEMENT
THERMIQUE DEVIENT COHERENT

JEAN-JACQUES GREFFET

Laboratoire E.M2.C CNRS-UPR288
Ecole Centrale Paris
Grande Voie des Vignes
92295 Chatenay-Malabry, France
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APPORT DU RAYONNEMENT THERMIQUE POUR LA CARACTERISA TION DES
MATERIAUX A HAUTE TEMPERATURE

DOMINGOS DE SOUSA MENESE<, BENOIT ROUSSEAU,
PATRICK ECHEGUT

! Centre de Recherche sur les Matériaux & Haute Eeatyre - CNRS, 1D avenue de la
Recherche Scientifique, 45701 Orléans Cedex 02
2 Polytech' Orléans, Université d'Orléans, 8 rue ha&al de Vinci, 45072 Orléans cedex 2

Au dessus du zéro absolu, l'agitation thermiqu@aggau sein de la matiere est a l'origine
d'une émission électromagnétique, appelé aussinn@yoent thermique. Ce phénomene
constitue une formidable source d'information sumiilieu émetteur puisque la distribution
spectrale est fortement dépendante de la températudes caractéristiques chimiques et
structurales du matériau. Situé principalement danplage spectrale de l'infrarouge, ce
rayonnement est utilisé par certains animaux oectes pour chasser ou se reproduire [1]. Au
niveau industriel, la pyrométrie permet de réalthes mesures de température précise et sans

contact dans des environnements extrémes ou10

difficilement accessibles. Enfin notre 8-25 seKE
connaissance de l'univers a largement progressée4{ MgALQO, -
0.2 -

aprés les campagnes de cartographie du0.0-+ ———————
. 1.0 1320K [
rayonnement infrarouge [2]. 0.8 n
. o LuO.G—_ -
Pour le spectroscopiste, la mesure de I'émittanCed.4 -
Z 0.2 -

spectrale permet de s'affranchir des diﬁiculté]go.o . ——————
. 1.0 1790 K [
techniques que présente la mesure des specEe@S—_ -
0.6 -
de réflexion et de transmission a hautéo.4 .
0.2 -

température. En effet les lois de Kirchhoff 0.04— ————ry —
1.0 -
e . ] 2280K [
montrent que le spectre d'émission contient 0.8 -
0.6 -
suffisamment d'information pour remonter a 0.4 Expérience .
0.2 ----Modéle L
l'aide de modéles de fonction diélectrique a 0.04— ——————s s
100 1000

I'ensemble des fonctions optiques du matériau et 1
NOMBRE D'ONDE (cm )

a certaines de ces caractéristiques structuralesigure 1 : Dépendance en température de
I'émittance d'un spinelle synthétique et
ajustements obtenus a l'aide d'un modéle de
fonction diélectrique.

[3]. L'étude du spinelle (Fig. 1,2) jusque dans sa
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phase liquide permet dillustrer quelques

p— L L L - unes des potentialités de la spectroscopie
d'émission.

Figure 2 : Dépendance en température de
I'émittance d'un spinelle synthétique a l'approete
o dans la phase liquide et ajustements obtenus @el'ai
' d'un modéle de fonction diélectrique.
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C'est une technigue donnant un acces direct
a la dépendance en température de la

NOMBRE D'ONDE (cm™) réseau, au processus multiphonons et autres
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d'inversion obtenu par spectroscopie d'émissiongbenes) et différents résultats reportés dangtirture.

[1] A.L. Campbell, R.R. Naik, L. Sowards, M.O.Stomdicron 33 211 (2002).

[2] F. Molster, C. Kemper, Space Science ReviewsSOI| Special Issue, 1 (2005).
http://www.iso.vilspa.esa.es/science/SSR/

[3] D. De Sousa Meneses, J.F. Brun, P. Echeg@irfon, Appl. Spectros&8 969 (2004).
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DETERMINATION DES PROPRIETES RADIATIVES DANS DES MO USSES
METALLIQUES A PARTIR DE MESURES SPECTROMETRIQUES

M. LORETZ,, R. COQUARD, D. BAILLIS®, E. MAIRE®, R. GARTNER

1. Centre de Thermique de Lyon (CETHIL), UMR CNRS pD0&aine Scientifique de
la Doua, INSA de Lyon, Batiment Sadi Carnot, 9deada physique, 69621 Villeurbanne
Cedex, France

Email : mathilde.loretz@insa-lyon.fr

2. Centre Scientifique et Technique du Batiment (CS28Bjue Joseph Fourier, 38400
Saint Martin d’'Heres, France
3. Centre de Thermique de Lyon (CETHIL), UMR CNRS pD0&aine Scientifique de
la Doua, INSA de Lyon, Batiment Sadi Carnot, 9deda physique, 69621 Villeurbanne
Cedex, France
4, Groupe d’Etude de Métallurgie Physique et de Physsides matériaux (GEMPPM),
UMR CNRS 5510, Domaine Scientifique de la DouaAlN&Lyon, 20 Avenue Albert
Einstein, 69621 Villeurbanne Cedex, France

Le transfert radiatif dans les milieux poreux etamoment dans les mousses constitue un
enjeu industriel important dans les domaines d&rdmautique, du spatial, du batiment... En
effet, le transfert par rayonnement représentepanenon négligeable du transfert thermique
total a travers ce type de matériaux, qui se cotapbralors comme des milieux semi-
transparents qui émettent, absorbent et diffusentayonnement. La modélisation des
phénomenes d’interactions entre le rayonnemerd etdtrice solide constituant ces milieux
permet alors d’optimiser leur comportement therraiqu
La prédiction des transferts radiatifs dans cegemil poreux repose en premier lieu sur la
caractérisation de leurs propriétés radiativesaatarisation pouvant étre classée selon deux
approches distinctes :

méthodes assimilant le milieu poreux a un arrangéra&atoire de particules, de
taille et de forme données et faisant appel awsxdeil’'optigue géométrique et a la théorie de
la diffraction [1],

modeles prédictifs fondés sur une approche deMgoee Carlo en prenant en compte

la morphologie complexe du milieu étudié [2] [3].
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Dans cette étude, le milieu poreux est une mousdentinium de forte porosité. Il s'agit de

déterminer les propriétés radiatives de cette neowsd’aide des deux approches citées
précédemment, et d'une méthode d'identificatioredasir des mesures expérimentales de
transmittances directionnelles et de transmittamtagflectances hémisphériques effectuées
avec un spectrometre de fabrication Biorad, moB&® 60A, associé a une sphére intégrante.

Références :

[1] D.Doermann
Modélisation des transferts thermiques dans lesériamix semi-transparents de type mousses a pores
ouverts et prédiction des propriétés radiatives
Thése de Doctorat, INSA Lyon, France, 1995, n°dfe95 ISAL 0010

[2] M. Tancrez and J. Taine
Characterisation of the radiative properties of pas media with diffuse isotropic reflecting intera
IHTC 2002 vol.1, p 627-632

[3] R. Coquard, D. Baillis
Radiative characteristics of opaque spherical paeis beds : a new method of prediction
Journal of Thermophysics and Heat Transfer, volntg, 2004
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MESURES IN SITU EN SCIENCES DES MATERIAUX PAR SPECTROSCOPIES
RAMAN ET ABSORPTION DES RAYONS X COUPLEES

VALERIE BRIOIS', FRANGOISE VILLAIN?, JEAN-MARC KRAFFT?
! SOLEIL, L'Orme des Merisiers, BP 48, Saint-Aubih]192 Gif sur Yvette Cedex,
France
2 LCIM2, Bat. F. Case 42, UPMC, 4 place Jussieu525Raris Cedex 05, France
3 LRS, Tour 54, UPMC, 4 place Jussieu, 75252 Pagide® 05, France

Le couplage des techniques de caractérisation petféndter bon nombre d’artéfacts
engendrés par des expériences séparées notammerdg gui concerne l'environnement,
I'histoire et le vieillissement de I'échantillon les contraintes physiques qui peuvent lui étre
appliguées. Au cours des dernieres années, lesbiitds de couplage des techniques ont
considérablement augmenté grace a I'évolution t&oigique de I'instrumentation qui permet
aujourd’hui de disposer d’appareils de caractédeamoins encombrants et plus maniables
avec des performances quasi équivalentes a cedlesagpareils “classiques”. Ceci est
notamment le cas dans le domaine de la spectrasBa@wnan ou les performances techniques,
la maniabilité et la flexibilité des nouveaux spentétres modulables fonctionnant avec
fibres optiques permettent aujourd’hui de les ceupglativement facilement a des techniques
de caractérisation lourdes telles que la Spectpscal’Absorption X (XAS). La
spectroscopie d’absorption X correspond a I'exicitati’électrons de niveaux de coeur d’un
atome donné par absorption d’'un photon d’énergieHile permet d’accéder par I'analyse
des oscillations EXAFS (Extended X-ray Absorptidng=Structure) a une pseudo-fonction
de distribution radiale (ou FFT) autour de I'atocomsidéré, dans un domaine de distances de
quelques angstroems (typiquement 5 A). La sélééthimique est un important atout de la
technique puisqu’elle permet d’étudier sélectivenwraque atome du matériau, qu’il soit a
forte concentration ou a I'état de trace (quelgppsn). En outre comme la spectroscopie
Raman, la spectroscopie d’absorption X permet dactéiser I'ordre local dans tout
matériau, quel que soit son état chimique. Les dgectroscopies se caractérisent par une
grande flexibilité en environnement-échantillonpetmettent donc de caractériser in situ les
matériaux sous contraintes physiques (tempéramuession, champ électrique...) ou durant

une réaction chimique.
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Dans cette communication, les potentialités desmampces couplées Raman-SAX
seront illustrées sur plusieurs exemples d’étudedu :

i) Etude de la cinétique d’oxydation de I'éthanal e Cériunt"* (liquide et T= 45°C)

i) Etude de la réhydratation d’un catalyseur sup®o/ASA (solide en présence de
O, et HO, T ambiante)

iii) Etude de la déshydratation de HDL par chauffagodérée (solide dans four entre
RT < T < 200°C)

iv) Etude de la transition de spin thermiquementuite sur le complexe
Fe(phem)(NCS), (solide dans cryostat a Hélium 10K < T < RT)

Ces études ont été réalisées au LURE, fin 2003 Bletéra sur la ligne BL11.1. Ce
type de couplage sera proposeé en routine surne lig lumiére SAMBA, qui est une des 3
lignes a SOLEIL dédiée a la spectroscopie d’absmrpt dans le domaine des X-durs. Cette
ligne est équipée d'un spectrophotométre Ramare filkOSI RXN1 avec pour source

excitatrice un laser a 785 nm.

Références :

V. Briois, D. Lutzenkirchen-Hecht, F. Villain, EoRda, S. Belin, B. Griesebock, R. Frahm, “Timeséleed
Study of the oxidation of ethanol by Cerium IV wpinombined Quick-XANES, UV-Vis and Raman
spectroscopies”J. Phys. Chem A, 2005,, 329-329.

V. Briois, S. Belin, F. Villain, F. Bouamrane, H.utas, R. Lescouézec, M. Julve, M. Verdaguer, M.
S.Tokumoto, C. V. Santilli, S. H. Pulcinelli, X. @&r, J. M. Krafft, C. Jubin, M. Che « New insightor
Materials Science Characterisation using diffe@rplementary techniques combined with X-ray Absorp
Spectroscopy. » Physica Scrypta, 2005, TBB44.

S. Belin, V. Briois, A. Traverse, M. Idir, T. Moren< Samba : a new beamline at SOLEIL for X-ray Apson
Spectroscopy in the 4-40 keV energy range » Phy&icgpta 2005 T11,980-983.
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SIMULTANEOUS MICRORAMAN AND SYNCHROTRON RADIATION
MICRODIFFRACTION : A TOOL FOR MATERIALS CHARACTERIZ ATION

R.J. DAVIES (1), M. BELLEIL (2)

(1) European Synchrotron Radiation Facility, 6 kides Horowitz, BP220, 38043 Grenoble
Cedex, France
(2) Renishaw sas, 15 rue Albert Einstein, Champ&/sune, 77477 Marne la Vallée cedex.
michel.belleil@renishaw.com
Michel
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MICROSCOPIE INFRAROUGE ET RAYONNEMENT SYNCHROTRON : LA
LIGNE DE LUMIERE SMIS A SOLEIL

F. JAMME, S. LEFRANCOIS, J.L. GIORGETTA, F. POLACK, B. LAGFOE,
O. CHUBAR ,P. DUMAS

SOLEIL Synchrotron, L’Orme des Merisiers, BP48,1R-92 Gif sur Yvette, France

SOLEIL est une source optimisée de rayonnementhsgtion de 3" génération, d’énergie
2,75 GeV, en construction sur le plateau de Saelaysud-ouest de Paris. La mise en service
des premieres lignes de lumiéres, dont plusietilisemnt de nouveaux concepts de dispositifs
d’insertion magnétique, est prévue courant 2006todal, 24 lignes, couvrant tout le domaine
d’énergie de photons depuis l'infrarouge jusqu’aayons X durs et offrant un éventalil
complet d’outils expérimentaux exceptionnels paurphysique la chimie, la biologie, les
sciences de la terre et de I'environnement. SMkSuee des deux lignes de spectroscopie
infrarouge de SOLEIL. Elle fait partie des douzerpiéres lignes prévues sur SOLEIL , qui
devront accueillir des utilisateurs au début d®62Q.a spécificité de cette ligne de lumiére
est de fournir une source de haute brilliance damégion spectrale 1-100 microns, avec une
optimisation de la détection dans la région 2.5-a0€rons. Cette source sera couplée a une
microscope infrarouge. Cette ligne est dédiée @md& microscopique de composés varies,
comme, entre autres, des films de polyméres, ahssions minérales, des matériaux d'intérét
biologiques et biomédicaux, des matériaux d'intéréhéologique. Un ensemble de cellules
environnementales sera développé afin de permé#tade des échantillons dans diverses
conditions de température, pression, actions mguanietc.

La brillance de la source synchrotron, par rapparhe source thermique, est comprise entre
deux et trois ordres de grandeur dans le domaieetrsh s’étendant entre le proche et le
lointain infrarouge. La microscopie infrarouge, ligint la source synchrotron, permet
I'acquisition de spectres infrarouges, de hautditguspectrale ( signal-sur-bruit), dans des
domaines seulement limités par la diffraction ¢ ®oi condition confocale, la demi longueur
d’'onde).

Les avantages de cette technique seront présaemiéspmparaison avec les apports des
détecteurs bidimensionnelles en microscopie infrgeautilisant des sources thermiques.

Des exemples en biologie, géologie, science derta,tet matiere molle seront présentés.

Le projet de ligne de microscopie infrarouge a S@LEera détaillé. Cette ligne

Groupe Francais de Spectroscopie Vibrationnelle
25-27 janvier 2006
Chaumont sur Tharonne



expérimentale comprendra deux microscopes, uttlisahacun, un mode d'émission
particulier des photons infrarouges par la radieélzctromagnétique.

Un schéma d’'implantation des stations expérimesiadt présenté dans cet abstract
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FILM MINCES OBTENUS PAR DEPOT A BASSE TEMPERATURE D E
MELANGES GAZEUX EAU-FORMALDEHYDE / EAU-ETHANOL ANAL YSES
IN-SITU PAR DIFFUSION RAMAN

BERTRAND CHAZALLONYCHAZALLON@PHLAM.UNIV-LILLE1.FR),
CRISTIAN FOCSA

! Laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Mt#é¢PhLAM), Université Lille 1,
UMR CNRS 8523, CERLA, 59655 Villeneuve d’Ascq, ¢&gan

La glace présente dans I'atmosphére terrestrefeoug de cristaux constitue environ 45% de
la masse d’eau condensée des nuages. Ces cristéannent généralement par condensation
de la vapeur d’eau sur des noyaux glagogenes &t wiae moindre mesure par givrage de
microgouttelettes d’eau. En raison de son abondamgssi bien sur terre que dans
'atmosphere, la glace peut potentiellement jouer ndle important dans la chimie
atmosphérique. En effet, elle peut incorporer destgaces pendant sa phase atmosphérique
et modifier sa structure et sa réactivité, et pbdulocalement les concentrations en phase
gazeuse de ces composés. Elle peut également dégeréactions hétérogénes comme celles
entre composés chlorés a la surface des nuagessptrariques polaires conduisant a la
destruction de I'ozone. Elle peut en outre incogp@u émettre des gaz traces apres son dépot
au sol et modifier la composition de la neige. lcesnposés organiques volatiles (COV)
comme le formaldehyde ou les alcohols (methanblreil, etc) représentent un groupe de
composeés susceptible de produire une source stieitade radicaux OH qui contrélent les
cycles photochimiques influant sur le budget glatall’'ozone. Nous nous intéressons ici a
'analyse par diffusion microRaman de films minadgenus par dépot in-situ a partir de la
phase vapeur de mélange eau-ethanol ou eau-fornyaleleCes solides sont synthétisés dans
un réacteur congus spécialement pour des mesusass&s pressions (récemment étendues
jusqua 10" Torr) et & basses températures. Les dépodts realis#8 K et 18 Torr sont
caractérisés par une signature spectrale correaptmd celle d’'un solide amorphe. Selon la
composition du dépot, différentes phases crisedliont été obtenues lors du recuit de
I’échantillon a différentes vitesses (~ 10 K/mir8&tK/min) [1]. La cristallisation est obtenue
des 140 K pour les mélanges de concentration élevéghanol (> 54 mol%). La conversion
amorphe-cristal n’engendre pas systématiquemeifariaation de la glace cubique. De plus

I'éthanol semble agir comme un catalyseur dang t¢ethsformation, notamment en l'initiant
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a une température plus faible que celle attendues d& cas de la glace pure. Pour les
mélanges de plus faibles concentrations, une qltase apparait a 170 K. Cette derniére
semble correspondre aux phases hydrates (clattratdure | et Il) obtenues dans le cas de
solutions aqueuses d’éthanol gelées. Pour les siép@haldéhyde-eau, une phase cristalline
métastable apparait a 138 K puis se transformé&&kh une phase hydrate (clathrate type I)
[2]. Ces phases se distinguent de celles rencenttéas le cas de solutions aqueuses de
formaldéhyde gelées ou une importante polymérisat@produit a température ambiante [3-
5]. En outre, selon la vitesse de dépot appligle&phase métastable peut apparaitre dés 108
K. Cet effet surprenant est remarquable compte tenia faible mobilité des molécules a
cette température. Le mécanisme de propagatioa pledse hydrate semble ainsi facilité dans
le cas de molécules fortement polaire (2.33 Delowg phCO / 1.69 Debye pour £sOH).
Cette corrélation pourrait refléter la tendancatreé des molécules (accepteurs de protons) a
générés des défauts de Bjerrum de type L, par fmdion occasionnelle de liaisons
hydrogénes avec les molécules d’eau [6].

[1] B. Chazallon, Y. Celik, C. Focsa, Y. Guinetpsuitted toVib. Spectrosc.

[2] B. Chazallon, C. Toubin, C. Focsa, Y. Guirg@05en preparation

[3] C. Mihesan, N. Lebrun, M. Ziskind, B. Chazalld®. Focsa, J.L. Destombé&,rf. Sci2004 566-568 650

[4] N., Lebrun, P. Dhamelincourt, C. Focsa, B. Gillan, J L. Destombes, D. PrevodtRaman Spectrosc.
2003 34, 459-464

[5] B. Chazallon, N. Lebrun, P. Dhamelincourt, @ubin, C. Focsa]l. Phys. Chem.,R2005 109, 432

[6] P. Wooldridge, H. Richardson, J.P. DevlinChem. Phys.987 87(7), 4126 (1987).
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DETERMINATION DES EQUILIBRES REDOX ET DE LA SPECIAT 10N DE L'EAU
DANS UN SILICATE FONDU : L'APPORT DES ETUDES IN SIT U EN
SPECTROMETRIE RAMAN A HAUTE TEMPERATURE

JACQUES ROUX, VERONIQUE MAGNIEN, DANIEL R. NEUVILLE

Physique des Minéraux et Magmas, CNRS-IPGP, 4 glassieu, 75252 Paris Cedex 05

Les propriétés et la structure des silicates fendarient énormément en fonction de la
température, et la composition chimigue. Parmgélésnents qui jouent un rdle considérable,
on peut mentionner I'eau et le fer, qui a eux s@davent modifier considérablement la
structure et les propriétés et ce dés les premmuscents ajoutés. C’est pour cela que nous
avons a l'aide de la spectrométrie Raman qui estutihde choix pour réaliser des études in-
situ dans des conditions HT/HP, essayé de carsetda valence du fer et la spéciation de
I'eau dans les silicates fondus. A l'aide d’un gpmmétre T64000 Jobin-Yvon, et d’un micro-
four constitué d’un film chauffant en Pt-Ir10% nausns réalisé deux types d’études :

1. Détermination in situ du redox

Dans la figure la, nous avons reporté le specradR d’'un silicate contenant 10% de
fer avec un rapport E#Fe’* égal & 0,5. La figure 1b, représente la partigehfréquence de
ce spectre déconvolué en cing gaussiennes. Lese®aBifl0, 970, 1022 et 1076 ¢m
correspondent a des vibrations d’étirements de 82 le silicium en tétraédre! @ntouré
d’un certain nombre d’oxygéne pontant, n.
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Fig. 1.Spectre Raman d'un verre PyroxNa sans fer (CaQ-8#&0-MgO) a
I'ambiante. (a) Spectre entier normalisé (b) Enppa haute fréquence déconvoluée pour mettreidenoe
les espéces Q. La bande a 870 qraut étre attribuée aux espéc8sa19 crit aux espéces’Qa 970 crit aux
espéces §a 1022 cnt aux espéces @t & 1076 ciaux espécesQ

En effectuant des spectres Raman sur des échastiirydés et réduits de rapport
Fe?'/F€*" connu, et par combinaison linéaire de ces spedtrest possible de recalculer le
rapport F&/Fe** de spectre intermédiaire, comme le montre la égidans laquelle nous
avons reporté le rapport rédox déterminé par dagetechniques (chimie humide, XANES,
microsonde électronique et Mossbauer) en foncties whleurs obtenus par spectrométrie
Raman. Cette technique réalisée sur des échastitlerverres trempés a également testé in
situ a haute température et permet donc de détermapidement le rapport redox d’'un
liquide silicaté en fonction de la température (kiag et al., 2006).
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(autres techniques)
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i ° ] Fig. 2. Comparaison des rapports rédox déterminés
06 - 1 par différentes techniques dans le cas de la série
PyrNa.(rond =microsonde électronique, losange, =
04 r ] XANES, carré plein = chimie humide, et carré
g évidé = Raman) (Magnien et al., 2006).
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2. Spéciation de I'eau dissoute

Les liquides silicatés naturels contiennent ceeauantité de volatils dissous tels que
H.,O, CQ, SQ. L'eau, comme cela a été montré par Richet et1@06) peut jouer un réle
important lors d’'une éruption volcanique en faiseanter la viscosité d’un liquide silicaté de
nombreux ordres de grandeur en fonction de sa ter@uon s’intéresse au dynamisme
eruptif, il est donc fondamental de pouvoir détemnirapidement la quantité d’eau dissoute
dans un magma. Nous avons développé une méthodedgterminer la quantité d'eau
dissoute dans un magma (Behrens et al., 2006)e @Gsthnique repose sur une calibration
interne en utilisant les aires des bandes de vibrates OH a haute fréquence et celle des
vibrations Si-O a plus basses fréquences.
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Figure 3a,b : Spectre Raman d’un silicate conte@#ntl’eau dissoute (a gauche). Teneur en
eau disouute dans des silicates fondus détermarde ppectre Raman et comparé a celle
obtenue par titrage (a gauche).

Les premiers résultats obtenus a température ateb{&igure 3a,b) permettrent de
montrer la validité de la technique qui est cepahdépendante de la composition chimique
du silicate fondu. Nous présenterons comme darsasedu rédox de nouveaux résultats
obtenus a haute température.

Référence :

Behrens H., Roux J, Neuville D.R. and. Siemann 2006) Quantification of dissolved.8 in silicate glasses
using Raman spectroscopy. Chem. Geol. (sous presse)

Magnien V., Neuville D.R., Cormier L., Roux J., BirD. and Richet P. (2006) Kinetics of iron redeaations:
A high-temperature XANES and Raman spectroscopystit Mat Nucl (sous presse)

Richet, P., et al. (1996). "Water and the viscosftgndesite melts.” Chem. Geol. 128: 185-

197
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L” AMMONIAC SOUSTRESHAUTE PRESSION :ETUDE PAR SPECTROSCOPIE
RAMAN SURMONOCRISTAL A BASSETEMPERATURE

S. NINET, F. DATCHI, AM. SAITTA, M. LAZZERI, M. GAUTHIER,B. CANNY

Institut de Minéralogie et de Physique des Mili€@ondensés
UMR 7590, Université Pierre et Marie Curie, CNRS
140, rue Lourmel — 75015 — Paris (France

Le comportement de la liaison hydrogéne sous pmessionstitue un intérét
fondamental en physique des solides : I'évolutienlal glace HO sous tres haute pression
VEers un systeme symétrisé, ou le proton est a stéduie entre les oxygénes, a été une
découverte majeure de ces dernieres années. Lsigmres pour effet essentiel de baisser la
barriere du double puits du potentiel du protorgvpguant ainsi la délocalisation du site
protonique vers 60 GPa. Comme l'eau, 'ammonia¢ fartie du groupe des glaces
moléculaires a liaisons hydrogénes susceptiblesed®/métrisées sous pression. La relative
simplicité de 'ammoniac en fait un candidat id@alr le test de modéles théoriques : ces
calculs prévoient que la symétrisation de la liaiddH...N ne semblerait pas pouvoir se
produire a des pressions inférieures a 1-2 TPa [H difficulté de cette symétrisation
provient du fait que la liaison H est beaucoup féiisle et la configuration charge-dipole est
moins favorable que dans le cas de I'eau (un dotdute a trois liaisons covalentes pourNH
- un doublet pour deux liaisons covalentes pop®) Une autre motivation de I'étude de
'ammoniac sous haute pression est liée a l'asysipbe : les planétes Joviennes sont
principalement composées d’éléments simples comat®@, MH;, CH,... Connaissant les
pressions gigantesques qui regnent au coeur déasesgs, I'étude sous haute pression de ces
composés est indispensable a une meilleure apgmi@nete notre univers.

10

Actuellement, le diagramme de phase de
'ammoniac solide est connu jusqu’a 10 GPa
(figure 1). La structure de la phase IV et la
possibilité de nouvelles phases a plus haute
pression sont depuis longtemps I'objet de
controverses comme le montrent les tableaux
la et 1b. Toutes les études précédentes ont
éte réalisées sur poudre.

Pression (GPa)
<

Fluide

50 100 150 200 250 300 350

Température (K)
Figure 2 : diagramme de phase de 'ammoniac Tableau 2a : données littérature sur les phases
hatite nression de 'ammon

Mills 1985 [2] | XRD HCP, 2 molécules/ cell. unigé

' Gauthier et 4 Raman 2 possibles nouvelles phases a
fgg{;hgr et 3 Raman 295Kl HCP, 4 molécules/ cell. urjité 1988 [3] 60 GPa, 295K

€l Otto et al. 198EDX Phase IV stable jusqua 56 G
Loveday et a4 N Orthorhombique ~ P21213 [6] poudre (295 K)

eutrons . i’

1996 [4] ordonnée, 4 molécules/c.u. Gauthier et gg. . |Transition de phase du lerdre

i 1988 [7 ~15 GPa, 295 K
Gauthier et g XRD monoclinique ? [ ] — -
1995 [5] Sakashita et 4 Transitions & 40 et 70 GPa.

Pour la premiere fois, nous avoiig8 ]

effectué des expériences de spectroscopie Ramalun@gre polarisée sur monocristal
d’ammoniac et d'ammoniac deutérée jusqu'a 77 GPa.
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L’ammoniac est chargé dans une cellule a encluneegdidmant. On forme un
monocristal de la phase Ill a partir de I'équilidiguide - phase Illl. Ce monocristal est
comprimé jusqu'a dépasser la pression de transitielY. Les clichés de diffraction X
(réalisés a 'ESRF) de la phase IV montrent quentnocristal est conservé bien que la
transition IlI-1V soit reconstructive. Tous les pide diffraction peuvent étre indexés dans la
maille orthorhombique (R2,2;) proposée par Loveday et al [4]. Ces clichés mpaumettent
aussi de déterminer I'orientation du monocristaisika cellule. Connaissant I'orientation du
monocristal, nous avons réalisés une expériencdkaman en lumiere polarisée. A la
différence des expériences de Raman polarisé sigies », il est impossible en cellule
enclumes de diamant de sonder toutes les directiostallographiques particulierement
simples du monocristal (dont la croissance ne gt controlée) et ainsi de déterminer la
symétrie des modes observés en utilisant uniquela¢héorie des groupes. Nous avons donc
effectué des calculab initio qui tiennent compte de l'orientation du monoctistans la
cellule : la comparaison de nos données et de alosis (intensités, symétrie des modes)
permet de déterminer la symétrie des modes olsebaefigure 2 montre la comparaison
entre les spectres calculés et expérimentaux darggyion des modes de réseaux de.Nbh
remarque qu’il existe un bon accord entre les specalculés et expérimentaux.

Pour la premiére fois, les modes de torsion dphlase IV de I'ammoniac ont été
observés expérimentalement. L’évolution sous poessles modes internes d’élongation
symétrigues et antisymétriques est présentée diguee 3. Dans le cas de 'ammoniac, on
observe un nouveau mode apparaitre vers 12 GPa&. IPatas de NE) un nouveau mode
apparait aussi dans la région des modes intergmndation mais a plus haute pression.

2900 3000 3100 2200 3300 3400 3500 3600
L 1 1 | 1 1 1

200 300 400 500 600 700 - Gpa/_J’\

A A
158 GPa

B2 38 GPa /\-’/\/\
b
B1
A ) 29GPa
: B1 !
i Y !
j toh ; 233GPa
[P ! B3
B ’ B2 \&
AL B3 @ J g ’ @31 B2 py
A o Calculation Nouveau mode.
! 6.3 GPa
' L 145 GPa
B2 A
A g 12GPa
H I ) 10.2GPa
i AR Experimental data
A i 6GPa
L R TIED o o SV - S
TTT T T T T[T T[T T[T T T T T T T T T [T T[T T A T[T T T A T[T oo T T T 8.5GPa
T T T T T T
200 300 400 ) 509 600 700 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600
Raman Shift (cm™') Rarman Shift (cr )

Figure 2 : Comparaison et attribution des modes de Figure 3: Evolution des modes
réseaux de I'ammoniac — 3 spectres différents sont internes d’élongation de
obtenus suivant la polarisation - en haut : noscoid I'ammoniacen fonction de la pressic
(0 K) — en bas : spectres expérimentaux (50 K)
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ETUDE STRUCTURALE PAR MICRO-RAMAN DE VERRES RICHES EN SO; ET
V205

D. MANARA® A. GRANDJEAN, D.R. NEUVILLE?

'SCDV —Service de Confinement des Déchets et 8étidin — Laboratoire d’Etudes de Base
sur les Verres, CEA Valrhd, Centre de Marcoule,B0Bagnols sur Céze, France
2 Physique des Minéraux et des Magmas, UMR 7047RS;Mstitut de Physique du Globe
de Paris, 7 place Jussieu, 75252 Paris Cedex Oan¢e

La présence du soufre dans les déchets radioachfsyés a la vitrification dans des verres
borosilicatés pose des problémes principalemestdida relativement basse solubilité des
sulfates dans la phase vitreuse. Cet effet détertaitaux d’'incorporation et donc la limite de
solubilité des déchets dans le verre, et amendagrtaation d’'un lac de sulfates insolubles qui
flotte sur la fonte et cause des problemes teclyimples (corrosion, concentration des
courants dans le creuset froids, etc.) sur le pi®aie vitrification. De nombreuses études
publiées dans les derniéres années ont montréagselubilité des sulfates dans les verres
dépend, a température donnée, de la compositida kt structure du verre, de I'atmosphere
en contact avec la fonte et des conditions de ixéigcau cours de I'élaboration. On présente
ici une étude Raman de la structure de certaingewvdrorosilicatés représentatifs des verres
nucléaires utilisés au niveau industriel et on gs®kn particulier I'effet de la structure sur la
solubilité des sulfates dans la matrice vitreusn. @préparé des échantillons de verre a
I'échelle du laboratoire (50-100g) en faisant fandous air dans un méme creuset en Pt/Au
des poudres de sulfate et d’oxyde ou de fritte efeev Les principales techniques employées
pour la caractérisation des verres ont été: larélsmence des rayons X (XRF), I'analyse
thermique différentielle (ATD), la microscopie éemnique a balayage (MEB) couplée avec
I'analyse élémentaire par spectres a dispersiamedige (EDS) et la spectroscopie Raman.

En particulier les spectres Raman, mesurés avegicno-spectrométre confocal Jobin-Yvon
T64000 a température ambiante et jusqu’a 1500°C, noontré certaines modifications
structurales qui influencent sur la vitrificatioesdsulfates. Pour cette analyse Raman on a
utilisé I'émission & 514.53 nm d’'un laser & Aomme source d’excitation avec un niveau de
puissance a la surface de I'échantillon de 1 W. dmectres (non polarisés) ont été mesurés
entre 20 et 1800 cthavec une précision delcm®. Lintensité a été corrigée pour tenir
compte de la diffusion dépendante de la températtirde la fréquence [1]. Le temps
d’intégration était de 300s. Des spectres a hartgpérature ont été réalisés a l'aide d’un
dispositif de chauffage similaire a une cellule «®ysen-Frantz » et décrit en [2]. Le
chauffage de I'échantillon est obtenu par effelddans un fil de platine.

Cette étude Raman a permis une description quedital’'une partie des mécanismes
d’incorporation des sulfates dans le verre, tout@mfirmant que cette derniére est favorisée
par la dépolymérisation du réseau vitreux. Lesefast les plus importants de ce point de vue
semblent étre le rapport R = [} / [B.O3] et I'addition de 4Os a la fonte. Les spectres
mesurés sur des verres borosilicatés a difféeregtaBorés avec et sans sulfates (figure 1)
montrent que les sulfates (raie caractéristiquetaude 990 ci) ne sont incorporés dans la
matrice vitreuse que pour R > 0.5 [3,4]. Si 'orppase que c’est la dépolymérisation du
réseau vitreux qui permet l'incorporation des deadans le verre, ce premier résultat est en
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bon accord avec le modéle structural proposé ers¢n lequel ce n’est qu’a partir de R=0.5
gue l'on observe la dépolymérisation d'un verrenadme SiQ - B,Oz; - NaO. Les spectres
reportés sur la figure 2 pour un verre ternaire;SiB,03; - NaO contenant environ 1 % en
masse de N&O; montrent que le sulfate s’évapore compléetemena ettructure du verre
subit des variations importantes lorsque I'échimtilest chauffé jusqu'a 1500°C. En
particulier, c’est surtout la stabilité des unitimrates qui sont fortement perturbés a haute
temlpérature (disparition de la raie correspondanieunités de B avec coordinence IV a 770
cm-).

v, 0-S-0 stretching sulfate (Na*'SO}) — Tamb
630 e 990 cm™* 1 Tamb apres traitement thermique (jusqu'a 1500C)

] " n v, -0 stretching sulfate (Na*'SO})

Moy : -
- ¢ "

P, AN v,Na'so,
1 4‘%% i N \‘\‘\\ w1100 cm™ b ! ‘N
] : i, A \ v, S-O asymmetric stretching (Na*'SO?) 1 | Q°Si-0° Na strecthing
] ! R e + 1, % SO, Si-0-Si bending &
. R > 0.5+0.25K A £ a

B (IV) [ Chaines metaborate

I/ua
1

K =[Si0,]/[B,0]]

Intensité / u.a.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,, +0.6 wt. % SO,
0.5 <R <0.5+0.25K

- - SORL SR NaySOy4 SBN35S10 B ()

1 T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T d

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Raman Shift / cm™ Raman shift / cm™

Figure 2: Spectres d'un verre Sj8,0,-Na,O + NgSO, avant et aprés

Figure 1: Spectres Raman sur des verres, S -Na,0 avec et sans ajoute de sulfates.
traitement thermique jusqu'a 1500°C.

Ayant observé expérimentalement que l'ajout de B5&6 massiques de,Ws favorise la
vitrification des sulfates, une étude Raman sur deses borosilicatés contenant 5%
massique de ¥0s a été réalisée.Cette analyse a montré que l'eéffgtentoxide de vanadium
sur le comportement du verre est probablement |l @artiale dépolymérisation des unités
boratés (figure 3). Par ailleurs, une analyse Raaraute température de ces verres a
confirmé la stabilité structurale de la matrice dsilico-vanadate jusqu'a 1150°C,
température au dessus de laquelle I'acquisistiensgectres Raman était rendue impossible
par I'évaporation massive de I'échantillon.

Spectre expérimental
—— Spectre calculé
Unités borate

* = Unités borates avec ONPs
77777 Unités V*' Og

- ==~ Unités V*'0,

7| Boson peak

Modes des unités V* Og

Réseau

de lasilice Unités orthoborate avec un ONP

(dépolymérisation des unités B)

I/u.a.

ONP= "oxygéne non pontant"

Réseau
de la silice

r=0.99
SE=3E8

Chaines metaborate avec un ONP
- (dépolymérisation des unités B)

I B e e e e e B e e
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift fem™

Figure 3: Déconvolution d'un spectres Raman sur un ve@e-BjO_-Na,0 +V,0,.
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ETUDE DE LA CRISTALLISATION DES VERRES DU SYSTEME T e0»-Nb,Os PAR
SPECTROSCOPIE RAMAN IN-SITU
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Sciences des Procédés Céramiques et de Traitene@srfaces UMR 6638 CNRS, Faculté
des sciences et techniques, 123 avenue Albert Th@na60 Limoges Cedex, France.

Les verres d'oxyde de métaux lourds possedent mgsigtés d'optique non linéaire
trés intéressantes [1]. Le tellure retient toutipali€rement notre attention a cause de sa paire
électronique 55 ainsi que sa capacité a polymériser. L'ajout dmdificateurs permet
d'augmenter les propriétés physiques des verress emdraine parfois la transformation
d'entités Te@en TeQ provoquant la diminution de I'hyperpolarisabilitéajout d'un oxyde
contenant un cation de valence forte pourrait Bmaette transformation ; c'est pourquoi nous
avons étudié le systeme (100-x)eMb,Os. Les spectres de diffusion Raman des phases
cristallisées ont été enregistrés et ont été megekfin de batir un modele dynamique de ces
phases. De plus la cristallisation avec la tempésatles phases vitreuses permet d'évaluer
I'ordre local des verres.

Dispositif expérimental

Les verres de compositions x=0-25 ont été réaliségyrant ainsi tout le domaine
vitreux. Ce systéme comporte trois composés digdaldont deux appartiennent au domaine
vitreux: NipTe,O13 (x=20) (P-1-Ci) [2] et NpTe;011 (x=25) (P22,2-D2) [3]. La structure du
troisieme composé cristallisé NieO,7 (x=75) [4] est inconnue a ce jour.

Les spectres de diffusion Raman des différentsposds ont été enregistrés entre 20
et 1100 crit avec un spectrométre Jobin Yvon modéle 64000 équdfun triple
monochromateur et irradiés avec un laser a arguséd=514nm, P=100mw ). Une cellule
haute température Linkam THS600 permet de conn&@trelution des spectres Raman de la
température de I'azote liquide jusqu'a 600°C.

La modélisation des spectres vibrationnels a égctefe a l'aide du logiciel Lady (Lattice
Dynamics) qui permet l'assignation des différebimsdes.
Résultats

Phases cristallisées

Les spectres de diffusion Raman des deux composéalsés ont été modélisés.

Celui de NbTe 043 est caractérisé par une bande intense & 670aotompagnée de deux
épaules a 634 et 612 ¢mCe spectre est présenté figure2.

Le spectre de diffusion Raman du composéTeD,;, présenté figure3., est caractéerisé par
deux bandes intenses situées a 450 et 680 emobserve une bande peu intense & 80b cm

Phases vitreuses

Les spectres des phases amorphes de compositiod, =2, 8.2, 11.1, 14.3, 17.6, 20,
21.6 et 25 sont présentés figuréénsemble de ces spectres comporte une bandesenéen
650cni* accompagnée d'un épaulement vers 750-800&mine bande large vers 440tm

Figurel. spectres de diffusion Raman des
échantillons vitreux de composition x=2.6, 25.3,
8.2,11.1,14.3,17.6, 20, 21.2, 25

Intensity (a.u.)

200 400 600 800 1000

Wavenumber (cm-
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Intensity (a.u.)

Evolution de spectres vibrationnels avec la tentpéga
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Figure2. Evolution du spectre de Figure3. Evolution du spectre de diffusion

diffusion Raman du verre de Raman du verre de composition x=25 avec la

composition x=20 avec la température température

A partir des verres de composition x=20 et x=2%tdes compositions correspondent
aux composés cristallisés, nous avons effectué éinde des spectres Raman avec la
température afin d'en voir I'évolution lors de lastallisation. Durant la montée en
température du composé x=20, le premier compog@araitre est Nfie;O,3, alors que dans
le cas du composé x=25, a 500°C, nous observonssiallisation du composé NbeO,7
puis sa transformation en pie;O,; vers 600°C.

Discussion

La cristallisation du verre de composition x=20 ®endirectement le composé
Nb,Te4O13, cela suggere que la structure du verre est praeheelle du cristal. Or la
modélisation du composé Nie,0;3 montre qu'il contient des entités,Dg”.

La cristallisation du verre de composition x=25@sts complexe. La premiere espece
observée est la phase cristallisées ;7. La structure du composé NeO; étant
inconnue a ce jour ce composé n'a pu étre modékgendant son spectre Raman présente
une bande située & 750¢nfréquence caractéristique des entités ste@a poursuite de la
cristallisation conduit au composeé cristallis&; N3O .

Conclusion

L'étude par spectroscopie Raman des verres dunsysieQ-Nb,Os montre que, bien que
semblant identiques, ces verres ont une structureuéte distance trés différente. Certains
semblent contenir des entités,De alors que d'autres contiendraient des entitéshpsde
TeOs. La modélisation du spectre Raman du composgléd ; pourrait confirmer cette
hypothése.
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ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE DE Lay.xSrxCuQOa4

BRUNO PIGNON, GISELE GRUENER VINH TA PHUOC', FRANCOIS GERVAIS,
CHRISTOPHE MARIN, DOMINGOS DE SOUSA MENESESISABELLE MONOT-
LAFFEZ* LARBI AMMOR*

! Laboratoire d’Electrodynamique des Matériaux AvasdJniversité Francois Rabelais,
Parc de Grandmont, 37200 TOURS
2 Département de Recherche Fondamentale sur la Ma@éndensée, Service de Physique
Statistigue, Magnétisme et Supraconductivité, CEHEAue des Martyrs, 38054 GRENOBLE
3 Centre de Recherche des Matériaux & Haute TemypeératD, Av. de la Recherche
Scientifique
45071 ORLEANS
* Laboratoire d’Electrodynamique des Matériaux AvésdUT de Blois, 3 place Jean Jaures,
41029 BLOIS

Par dela la phase supraconductrice, le diagranenphase température en fonction du
taux des porteurs (T , dopage) comporte de nomeseuisases (antiferromagnétique, pseudo-
gap, liquide de Fermi classique et marginal) aves chractéristiques physiques différentes.
L’existence et les éventuelles corrélations entes différentes phases font I'objet de
nombreuses discussions dans la communauté saemtifiDans ce travail, nous nous
proposons d’apporter des informations sur ces ghaswavers I'étude de deux composés
cuprates supraconducteurs, L38rCuQ,5 La concentration des porteurs varie en fonction de
la concentration en strontium.

Nous nous sommes intéresseés a I'évolution derldwadivité optique en fonction de la
température de deux composés monocristallins ouddpage est bien controlé
Lay 92S1h0dCUO, (sous-dopé) et LasSr15CuQ, (optimalement dopé). Les spectres de
conductivité optique sont déterminés a partir desures de réflectivité. Ces derniéres sont
délicates sur ces composeés présentant une fogetaopie électronique. Suivant I'axe isolant
c, la conductivité optique de I'échantillon sous-dapéntre une baisse en fonction de la
température que ne montre pas I'échantillon optmaint dopé. En considérant le modele de
Drude généralisé, on observe une dépression dudmukffusion et une augmentation de la
masse effective des porteurs des plabsa basse fréquence et basse température pour
I'échantillon sous-dopé. On observe un comportemendlitativement différent pour
I'optimalement dopé ou les variations de ces qtésmsont faibles. Si pour I'échantillon sous-
dopé, la baisse de conductivité optique suivaxelaet la dépression du taux de diffusion et
'augmentation de la masse effective des portearssdes plansb sont associées a une
signature de la phase de pseudo-gap, nos travaubiesg montrer que cette phase n’existe
pas pour I'optimalement dopé. Ceci serait en aca@wec le scénario du point critique
quantique ou la température d’ouverture de pseaqorg s'observe que dans la partie sous-
dopée du diagramme de phase.
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Figure : Evolution du taux de diffusion et de lass® effective dans le cadre d’'un modele de
Drude généralise pour I'échantillon sous-dopé (b8, 0sCuQy) et optimalement dopé
(Lay,gsS1o,15CUQy).

Dans le modéle de Drude généralisé, la conductgti@&gue est définie par :

o(w,T) ——Q’i 1
T4l _.om*
“(@T) - i—(wT)
T m
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POUR LES CELLULES EUCARYOTES OU PROCARYOTES? CAS DU
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3_ADIR, UMR 7075, 2 rue Henri Dunant, F-94320 Thiais
PMPI fir Stralenchemie, stiftstr. 34-36, D-45470,&heim
“Paul Sherrer Institute, OSRA/008, CH-5232 Villig&l, Switzerland

Introduction

Les cytochromes de type ¢ sont des hémo-protéinedransportent un électron de la
cytochrome réductase a la cytochrome ¢ oxydase )Qt&hs la chaine de respiration des
organismes aérobiés. Les cytochromes c de cellules eucaryotes (coecheal, Cyt-c) sont
des protéines solubles avec des résidus chargév@oent (Lysines et Arginines) localisés
proche de I'héme. Ces domaines sont importants pesr interactions de types
électrostatiques avec le partenaire redox (CcQjngéraction avec les membran&s Le
cytochrome g, extrait des bactérieThermus thermophillugCyt-Gs;) présente des
caractéristiques structurales tres différentes, payativement aux Cyt-c de cellules
eucaryotes-. L'héme est partiellement recouvert d’'un grandlieepent (| et les acides
aminés entourant I'héme sont de natures hydropholeEs différences structurales
importantes posent des questions fondamentaleslesunécanisme d’interaction et le
processus de transfert d’électron de ces cytochsdraetériens avec leur partenaire redox par
comparaison aux cytochromes de cellules eucaryotes.

Notre objectif est de comprendre a I'échelle md&mi les différentes interactions
gouvernant le transfert d'électron entre le Gyt-cet ses partenaires redox. Notre
méthodologie consiste a sonder les changementgistiux spécifigue de 'heme ou se passe
le transfert d'électron (Fer H- Fer Ill) induits par l'interaction du Cys, avec des surfaces
modeles, mimant le processus biologique. La DifadRaman Exaltée de Surface (SERS) sur
électrode d'argent est une méthode particulierenaglaiptée pour étudier les transferts
d'électron. D'une part, la surface d'argent indmé exaltation de la diffusion Raman et,
d'autre part, l'application d'un potentiel sureldtode permet de la transformer en partenaire
redox du Cytess,. L'utilisation du SERS en résolution temporelleg@e a un couplage entre
des séquences de sauts de potentiel et un décalagenps de I'enregistrement des spectres
permet d’obtenir des données structurales (changed® conformation de I'néme), mais
aussi cinétiques, du processus de transfert d'éfedt Cytess..

Résultats

Des résultats, sur une simple électrode d'argent, mis en évidence deux états
conformationels de I'heme du Cgis, adsorbé sur I'électrode d’argent: un état Bl
majoritaire, identique a la structure en solutienun état B2 minoritaire dans lequel un des
ligands de 'héme (Met-80) a été remplacé par ustidme™ La conformation B2 peut se
trouver a I'état oxydé sous deux formes : Fe 6 émisrdinés bas spin (6¢LS) ou Fe 5 fois
coordinés haut spin (5¢cH8)L’enregistrement des spectres SERS a différentniets nous

a permis de déterminer le potentiel d’'oxydo-rédurctile I'espéce B1 (-0.015 V, ref. SCE).
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Cette valeur est proche de celle mesurée en solpép électrochimie. L'analyse des spectres
SERS en résolution temporelle (voir Figure ci-centEi = 0.0V, Ef = -0.044V) indique que
'espece B1 est majoritaire. Le processus de teainhdfélectron (entre B1 réduit et B1 oxydée)
est plus rapide que le changement de conformatitre e
Bl et B2, il est alors possible d’obtenir les cangts
cinétiques liees au transfert d’électron entre péee
Blox et Blred™ L'énergie de réorganisationf du
Cyt-Css, lors du transfert d’électron a été calculée a 0
ev.

Conclusion

Ces premieres expériences démontrent que pou
cytochrome bactérien (Cytssy) le changement de
conformation de I'héme (état B2) ne gouverne pas
processus de transfert d'électron contrairemectaulu
Cytc de cellules eucaryotes. De plus I'énergie
réorganisation X) du Cytessy lors du transfert
d’électron est plus faible que dans le cas du cCy
confirmant la faible variation de structure au Rivede
I’'héme pour le cytochrome bactérien.

L'utilisation du SERS en résolution temporelle eoff
lavantage d’'observer les variations structurales
I’'héme mais aussi de déterminer les constantesiaimé
lors du transfert d’électron. Les seules donnt
cinétiques sur le transfert d’électron pour le €yint
été obtenues par électrochimie sur des électrodes _
mais sans aucune information sur d'éventuellesfioations structurales de I'hémo-protéine.

! | ' | ' | ' |
1350 1450 1550 1650
Av/cm?

Perspectives

L'utilisation de dérivés thiols fonctionnalisés sguermet de faire varier la nature chimique
de la surface de I'électrode afin de mimer plugifpéement les partenaires biologiques des
différents cytochromes.
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APPLICATION DE LA DIFFUSION RAMAN POURL'ETUDE ET LA MISE EN
(EUVRE DE BIOCAPTEURS BACTERIENS LUMINESCENTS
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CHARRIER?, M.J. DURAND?, G. THOUAND®
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Dans le domaine de l'agro-alimentaire, le contr@ee la qualité et I'hygiéne sont des
parametre systématiquement pris en compte parctesira économiques. Les défis majeurs
apparus récemment tels que l'impact industriel I'®nvironnement et les risques pour la
santé vont conduire les consommateurs a exigerodgeaux systemes de production, de
nouveaux produits et I'application du principe a@égaution [1]. L’application de ce principe
entraine inévitablement l'intensification de I'igdtion de systémes de mesures fiables. Parmi
les différents procédés, les biocapteurs appardissefort potentiel, notamment pour la
détection de substances toxiques pour I'environmg¢nagec dosage de ces éléments.

Le biocapteur est un dispositif incluant un ou @uss éléments biologiques qui produisent
un signal recu par un transducteur, dont la foncéist de convertir le signal biochimique en
un signal aisément mesurable, puis I'amplifier eetbnvertir en signal électrique. Dans le
cadre de cette étude I'élément biologique est doBstle bactéries bioluminescentes dont
I'émission lumineuse est déclenchée en présencetorigue et proportionnelle a la
concentration de la substance a détecter [2,3].

Parmi les substances cible, le biocapteur doitctiitedes composés divers : organiques,
minéraux, organomeétalliques....etc. Parmi les mo&sarganométalliques, le tributyl-étain

(TBT) est un agent biocide couramment utilisé, emtipulier dans les peintures anti-

salissures. Bien que ce composé soit désormaisliinpar la communauté européenne, il est
une source de pollution marine encore trés courahtia mise au point d'un biocapteur

bactérien spécifique est apparue essentielle.

Au dela de l'aspect technologique de la mise auntpdu biocapteur [4], il apparait que
I'intégration de bactéries spécifiques dans ce tgalispositif pose plusieurs questions pour
lesquelles la diffusion Raman est susceptible ddaep des réponses particulierement utiles,
en raison de son caractere non invasif et possib#itu. Ainsi I'étude de la physiologie
bactérienne des organismes utilisés dans le biegaptt de I'évolution de cet état
physiologique sont des points importants qui coowlitent ['utilisation du biocapteur. En
outre la compréhension du mécanisme de détectidoxigue par la bactérie et son effet sur
cette bactérie sont aussi des points essentiels.

Les premiéres investigations menées ont concernéafactérisation spectroscopigue en
fonction des phases de croissance de deux typdsaciéries,Vibrio harveyi et Bacillus
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subtilis. Aprés la mise au point d'un protocole expérimetrasd précis, les résultats obtenus
par diffusion Raman sont analysés a I'aide dedasification hiérarchique ascendante (CHA)
qui est une méthode statistique permettant d’ilentdes corrélations entre familles de
variables ou d’individus. Ainsi au cours de la ssaince bactérienne pendant laquelle I'état
physiologique se module, les signaux relatifs repement aux phases de latence,
exponentielle et stationnaire peuvent étre distisgiEn particulier les bandes caractéristiques
des protéines (zone 1450-1750 Yrapparaissent particuliérement sélectives.
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FIGURE 1- spectres Raman de la bactérieoli. TBT3témoinet en contact avec différentes concentrations du
composé TBT

En outre l'effet du tributyl-étain sur la bactéecoli.TBT3a été étudié, également par
diffusion Raman. Cette bactérie a été modifiée ggmeément pour produire un signal
lumineux spécifiguement en présence du polluantaremétalligue TBT. Ainsi la
discrimination entre une bactérie témoin et dedévms exposées a du TBT a telle pu étre
effectuée (figurel). L'analyse CHA des spectreeobis montre un effet particulierement
marqué sur les bandes caractéristiques des suales gpides. Cependant des effets de seuil
rendent encore difficiles la caractérisation Ramd@ bactéries soumises a des de
concentrations trés faibles en toxique.

Couplée a une méthode d'analyse numérique, la silfifu Raman représente donc une
méthode de classification efficace des bactérigemation de leur état. En outre des premiers
résultats mettant en ceuvre la technigue RAMAN SEBRE8blent prometteurs et pourraient
peut étre permettent a I'avenir de nouveaux déypalonts.

Références

[1] G. Thouand, M.J. Durand, P. Picart, Ph. DanlelMassé, M.S. Dubow, S.G. PandalaRecent Research
developments in Microbiology Bart |, 79-93(2001)

[2] G. Thouand, Ph. Daniel, H. Horry, P. Picart,JMDurand,K. Kilham, O.G.G. Knox, M.S. Dubow, M.
Rousseau Luminescence 18, 1-11 (2003)

[3] G. Thouand, H. Horry, M.J. Durand, P. PicartBendriaa, Ph. Daniel, M.S. Dubow - Applied midalbgy
and biotechnology 62(2), 218-225 (2003)

[4] P. Picart, L. Bendriaa, Ph. Daniel, H. Horry,MDurand, L. Jouvanneau, G. Thouand - Reviewcehsfic
instruments, 75(3), 747-755 (2004)

Groupe Francais de Spectroscopie Vibrationnelle
25-27 janvier 2006
Chaumont sur Tharonne



024

PM-IRRAS IN SITU, EN PHASE GAZEUSE OU LIQUIDE POUR SUIVRE
L’ADSORPTION DE PROTEINES SUR DES SURFACES METALLIQ UES

VINCENT HUMBLOT, CHRISTOPHE METHIVIER ET CLAIRE-MARE PRADIER

Université Pierre et Marie Curie,
Laboratoire de Réactivité de Surface, UMR CNRS 7609
4, place Jussieu - Tour 54-55 - 2eme étage - C45i8r
75252 Paris Cedex 05

Lors de la premiéere étape de la formation d’'unilmgfl'interaction de protéines avec
des surfaces métalliques suscite les questionardeis. quel est le groupement chimique
impliqué dans la liaison protéine-surface, quebe l®rientation et la conformation de la
molécule immobilisée ou encore quelle est la aip&tid’adsorption. Dans cette optique, nous
avons développé des études portant sur la réa&ctieitsurfaces métalliques ou oxydées en
milieu biologique, et ce afin de comprendre lespees stades de greffage moléculaire lors
de la formation d’'un biofilm. Le r6éle du milieu,l'air ou dans I'eau, et ce a différents pH ou
force ionique, déterminant pour la nature des autdwns protéine surfaces solides, a été
étudié.

Dans ce contexte, notre démarche consiste a codpkerétudes d’adsorption de
molécules d’intérét biologique dans des conditiorleles, permettant de caractériser le site
d’interaction, I'orientation, voire la densité deuches adsorbées, a des expériences réalisées
en conditions réelles (milieu aqueux) ou I'influerdu pH et de la force ionique pourront étre
précisées. L'IR est a ce titre une technique daxchoe nous avons mise en ceuvre pour
caractériser des couches de fragments de protéinds protéines i) sous faible pression, ii) a
I'air et iii) en phase liquide grace a la modulatide polarisation. Les molécules adsorbées
sont, par complexité croissante : la L-lysine, ddyg_-lysine, I'acide poly-L-Glutamique et la
BSA (Sérum d’Albumine Bovin), sur deux substratdatigues, le cuivre et I'aluminium.

1. Adsorption de la L-Lysine sur Cu(110)

a. Caractérisation sous faible pression de lysine IBaen mode réflexion a
angle rasant (IRRAS)

b. Reésultat principal : L’interaction lysine-métal $&t principalement par le
groupement carboxylate ; les molécules sont orétaxe des chaines ¢H
étant légérement «tilté » par rapport a la normatette £ phase, ou
monocouche, est suivie de la croissance d'une phdese molécules
désordonnées sous forme de multicouches ou d’agréigig.1).

Adsorption sous la
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Figure 1 :Spectre IRRAS de la surface de Cu(110) pendatidigtion de lysine, P= 2xfanbar.
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PM-IRRAS signal

2. Adsorption de la L-Lysine sur film plan de8l5/Al, influence du pH
a. Caractérisation a l'air palRRAS avec Modulation de Polarisation : PM-
IRRAS
b. Résultat principal : la molécule adsorbée consdmvéorme chimique qu’elle
avait en solution ; cependant, on observe un dgealas pK des groupements
acides d0 au phénoméne d'adsorption. Pas de nudties observées
contrairement a ce qui avait été observé en pressuge.

3. Adsorption de la poly-L-Lysine, de l'acide poly-Lh@gamique puis de la BSA sur
film plan de ALOy/Al, influence du pH et de la présence de sel (gaCl

a. Caractérisatiom situ en milieu biologique parlRRAS avec Modulation de
Polarisation : PM-IRRAS.

b. Reésultat principal : a pH neutre, correspondaiat farime stable zwitterionique
de la molécule, I'ajout de sels en solution ne riedgias la couche deoly-L-
Lysine adsorbée. Le résultat est tout autre quand ilits@gcide poly-L-
Glutamique pour lequel on observe dés ajout de Gal solution une forte
croissance de la quantité de polypeptides ads¢Higs2). Cet effet disparait a
pH 2, quand tous les groupements carboxyliquesmotnés.

L’adsorption de la protéine, BSA, fait apparaigariéme effet remarquable du sel

CaCl sur la formation de multicouches ou d’agrégats lausurface immergée

(Fig. 3).

Acide polyglutamique/Al,O,
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Figure 2: Suivi cinétiquen-situ de Figure 3 :Suivi cinétiquan-situ de I'adsorption de BSA/AD; en

I'adsorption d’acide polyglutamique//&D; fonction de la présence de sels.
en présence de sels en fonction du pH de la
solution. (a) pH=7, (b) pH=2.

C’est en combinant études modeles et caractémsal® surfaces in situ en milieu
biologique par PM-IRRAS que nous avons pu mettréwadence I'effet des sels et du pH
sur I'adsorption de protéines sur une surfaceleoli

2. Humblot, C. Méthivier, C.-M. Pradiel_angmuir sous presse 2006
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(a) Laboratoire de Chimie Physique MacromoléculdlreC.P.M), Département de chimie, Faculté des
Sciences, Université d’Oran (Es-senia) 31100 (Ovalggrie
(b) Centre de Recherches sur les Matériaux a HaatapératureCRMHT-CNRS UPR 4212, 1D avenue de la
Recherche Scientifique, 45071 Orléans Cedex 2,déran
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ETUDE DU PHENOMENE D’AUTO-FOCALISATION D’'UN FAISCEA LASER DANS
UNE CELLULE PLANAIRE EPAISSE DE 7CB PAR MICRO-SPERDMETRIE

RAMAN
M. Belalid, M. Belhakem, D. Bormanh

! Laboratoire de Chimie-Physique et Modélisation (IM)Pdépartement de Chimie, Université d’Oran Es-
Senia, 31100 Es-Senia, Algérie.
2 Centre de Recherches sur les Matériaux & Hautgo€eature, CRMHT-CNRS UPR 4212, 1D avenue de la
Recherche Scientifique, 45071 Orléans Cedex 2,déran
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MISE EN EVIDENCE PAR SPECTROMETRIE RAMAN DE L'INFLUENCE DE LA
TECHNIQUE D’ELABORATION SUR LA STRUCTURE LOCALE DE VERRES DU
SYSTEME SiO,-Na&O
M. Dutreilh-Colas J-E Bernard, F. Millot, A. Canizares, P. Simon
CRMHT-CNRS, UPR4212, 1D Avenue de la Recherchetfigee 45071 Orléans Cedex 2
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DIFFUSION RAMAN ET HAUTES TEMPERATURES
P. Simon M. Colas, A. Canizares, N. Raimboux, E. Buixadera
C.R.M.H.T. - C.N.R.S., 45071 Orléans Cedex 2, Franc
# adresse actuelle : Institut de Physique de Pragwad. Tchéque des Sciences.
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CHARACTERIZATION OF THE AROMATIC PORTION OF ASPHALENE BY

RAMAN SPECTROMETRY
Y.Bouhadd&® D.BormanA, E.Shed, D.Bendedouchand A.Krallaféd
! Faculté des Sciences, T.C.T, Université HassibafBerali, Chlef, Algeria
2Centre de Recherches sur les Matériaux & Haute €satyre, CRMHT-CNRS UPR 4212, 1D avenue de la
Recherche Scientifiqué50710rléans Cedex 2, France
®Vanton Research Laboratory, # 7 Olde Creek Plaegayette, CA 94549, U.S.A
*Faculté des Sciences, Laboratoire de Physico-ChiteeeMacromolécules, Université d'Es-Senia, Oran,

Algeria
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CARACTERISATION IN SITU D'INTERFACES U@H,0 SOUS IRRADIATION Hé"

PAR SPECTROMETRIE RAMAN

A. Canizare3 N. Raimbou& M. Colag, D. bormanf P. Simof, E. Leonf, E. Mende% C. Corbél, M.
Perdicaki§ M. Guisef, L. Lepoloted, J. Briaud, P. Rifard, T. Mennecaft M. Beleif
C.R.M.H.T. - C.N.R.S., 45071 Orléans Cedex 2, Franc
P_S.1. - Ecole Polytechnique, 91128 Saclay Cedex
°L.C.P.M.E. — C.N.R.S. — Université Henri Poinc&4600 Villers lés Nancy
9C.E.R.I. - C.N.R.S., 45071 Orléans Cedex 2, France
ERENISHAW, 15 rue Albert Einstein, 77420 Champsvame
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ELABORATION PAR SOL/GEL DE COUCHES MINCES D'YBAU3O75: SUIVI IN
SITU DE LA SYNTHESE PAR SPECTROMETRIE MICRO RAMANTE
CARACTERISATION DE LA POROSITE RESIDUELLE PAR SPERDSCOPIE DE
REFLEXION INFRAROUGE.

B. RoussealD. De Sousa Meneses, A. Canizares, A. Blin, NmRaux, P. Simon, H. Graafsfha. Obrador
CRMHT-CNRS, 1D avenue de la recherche scientifigb@71 Orléans cedex 02

®ESRF, 6 rue Jules Horowitz, 38043 Grenoble cedex 09
PICMAB-CSIC, Campus de la UAB, Bellaterra, Spain
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FONCTIONNALISATION DE CHAINES ALKYLES GREFFEES SUR SILICIUM
PAR TRAITEMENT DANS UN PLASMA DOUX

D. AUREAU, P. ALLONGUE, F. OZANAM, J.-N. CHAZALVIEL

Laboratoire de Physique de la Matiere CondenséeREMcole Polytechnique, route de
Saclay, 91128 Palaiseau-Cedex

La réalisation de monocouches organiques compaestionnalisées sur des
substrats de silicium présente un intérét dans digsaines variés, allant de la micro-

électronique a la biotechnologie.

Pour des raisons technologiques évidentes, lesagaipns en phase liquide de ces
monocouches organiques sur silicium sont tresast@mtes. La difficulté résiduelle vient du
fait que les molécules greffées doivent présents fbnctions chimiques (groupements
acides, amines, esters...) permettant 'accrochagdeur de difféerentes especes, oxyde high-
k ou molécules biologiques. Cependant, le greffdigect de molécules fonctionnelles ne
permet pas, pour des raisons d’encombrement s&rigiobtenir des monocouches
suffisamment compactes. Une alternative proposeédespréparer des monocouches alkyles
gu’'on sait étre denses et de les fonctionnaliserdea procédures ultérieures. La stratégie
poursuivie dans ce travail est le traitement paplasma doux (kD, O,) de chaines alkyles
greffées préalablement en phase liquide.

La préparation de surfaces de silicium (111) méddipar des monocouches alkyles
est réalisée par des greffages chimiques (activatiermique ou photochimique) ou
électrochimiques. Celles-ci sont ensuite placées dae cellule spéciale permettant de suivre
in situ par spectroscopie infrarouge en mode ATRefuated Total Reflectance), I'évolution
de la nature chimique de la surface au cours dgmli@ation du plasma (voir figure). La
microscopie a force atomique permet de controlepuiaité structurale des surfaces étudiées

aux difféerentes étapes de la fonctionnalisation.
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Figure : Schéma de la cellule utilisée pour I'exgréze de modification par un plasma doux
(ici H20) d’'une surface de silicium préalablement greffée.

Pour qualifier le montage et les procédures, uremmre étude sur des surfaces
hydrogénées a permis de caractériser les différagtanismes d’oxydation des échantillons
de silicium. Les conditions expérimentales commeature ou la puissance du plasma utilisé
influencent le mode d’oxydation de la surface aqme la quantité d’'oxyde de silicium formeé
en surface.

Le suivi par spectroscopie infrarouge de la modifon par un plasma oxydant doux
des surfaces de silicium couvertes d’'une monocoathge met en évidence la disparition
des liaisons C-H préalablement présentes dansueheoorganique, I'apparition de liaisons
C=0, témoins de I'oxydation des chaines alkyless paxydation totale de la surface aprés

un temps d’exposition suffisamment long.

L’ensemble de ces résultats permet d’envisaggrraoédé par traitement plasma de
monocouches alkyles greffées sur silicium pour tappration de surfaces de silicium

présentant des groupements fonctionnels de type>+CO
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ETUDE SPECTROELECTROCHIMIQUE FTIR D’'UN ETHER-COURON NE
ELECTROACTIF

MARC DE BACKERY, FRANCOIS X. SAUVAGEY, MATTHIEU HUREAU®),
JOHN W. SIBERT? ET ANDREW SARGENT

@) Lasir-HEI, UMR 8516 du CNRS, 13 rue de Toul, 59046_LE
@) Department of Chemistry, University of Texas atI@a, TX

®) Department of Chemistry, East Carolina Universi@reensville, N.C.

Les ligands macrocycliques possédant un site éif peuvent se comporter soit comme
des capteurs capables de détecter la présenceod’wtans la cavité soit comme des ligands
dont on peut modifier le pouvoir de complexatiolosde degré d’oxydation/réduction du site
électroactif. Deux types de centres rédox peuvieatdistingués selon gu'ils se réduisent pour
former des hétes anioniques (nitrobenzyl ou quispm@ s’oxydent pour donner des hotes
chargés positivement (ferrocene ou tetrathiafuhale

En général, la structure de ces molécules estdeakele site rédox se trouve a proximité du
site de complexation du cation. Nous avons étude @&hers couronnes contenant le site
électroactif N,N,N’,N’ tetramethylphénylenediamiEBVMIPD). La molécule p-TMPD est bien
connue pour donner lors de sa premiéere oxydationcation radical de couleur bleue, le
« bleu de Wurster ». Les éthers couronnes « de téfiisscontiennent un atome d’azote dans
le cycle dont la présence est critique pour laiktalles complexes obtenus et pour l'activité
électrochimique. Cette classe de complexants ékifs présente une forte interaction entre
le centre rédox et le cation complexé.

La plupart des études de complexation ont étéskdi par des méthodes électrochimiques

sur des éthers couronnes seuls ou en présencéaesca
e v m
H,C, (\ oj _>H3C\N : (N\ o \ . (\
ch/N : " o\j -e" ch/ &o\j Q/o\)
Cependant, ces méthodes ne permettent pas d’obmenseignements sur la structure des

intermédiaires produits a chaque étape de I'oxgddtiutilisationin situ de la spectrométrie

infrarouge couplée a ['électrochimie peut apporthrs renseignements utiles sur les
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interactions induites par la présence de -cationss dee processus électrochimique.
(Spectroélectrochimie FTIR)

Nous avons étudié I'espece électroactive p-TMPDuretéther couronne de Wairster (p-
w15c5), un analogue électroactif du 15C5 dans leguatome d’oxygene a été remplaceé par

un équivalent fonctionnel du p-TMPD.

o ]
e = e, a (% 0
N N N N j
/ \ Hacf </ 0
O\A
p-TMPD : réactif de Wurster
p-wl1l5C5
L'influence de la présence de’lou de NA a été étudiée. Les spectres infrarouge obtenus ont
été corrélés avec ceux simulés par la méthode BBILYP, 6.31G*).
La plupart des modifications
104
spectroscopiques observées par
spectroélectrochimie FTIR sont due% 5
aux vibrations du groupement TMPD%
kel
On peut ainsi relever, en fonction d

potentiel appliqué, la disparition d

erefPia
o
|

f

- 864cm’
—— 937cm’”
= 1193 cm’

cation radical et du dication. 10 |z 12z

T T T 1

T T
10 20 30 40 50
Spectrum number

'espece de départ et I'apparition da

La présence de cations alcalins fait
apparaitre de nouveaux pics dans la région d’absarpe I'éther couronne pour le cation
radical. Cependant les spectres du dication erepcésd’ions non complexables ou d’ions
alcalins sont quasi identiques. Cette derniere rghtien indique que la molécule deux fois
oxydée n’a plus d’affinité pour les cations alcalirils sont expulsés de la cavité.
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CARACTERISATION DE L’ACIDITE DE MATERIAUX ZEOLITHIQ  UES
PAR SPECTROMETRIE IRTF « IN SITU »

P. AYRAULT, S. LAFORGE, P. MAGNOUX

Laboratoire de catalyse en Chimie Organique (LACC®R 6503
40, Av du Recteur Pineau 86022 POITIERS

Les zéolithes sont largement utilisées comme échangd’ions adsorbants et catalyseurs.
Leurs propriétés acides et la sélectivité que Bamne leur structure poreuse en font des
catalyseurs trés utilisés en raffinage et pétrowhimh est donc essentiel de bien caractériser
I'acidité de ces solides, c’est a dire, la quantdéature, la force et la localisation des centre
acides. Dans les zéolithes sous forme acide, lespgments hydroxyles sont porteurs
d’acidité de Bronsted. L’acidité de Lewis, quanid st présente, est essentiellement due a la
présence de phase aluminique extra réseau.

Pour cette caractérisation, des molécules basisprtscouramment utilisées comme sondes,
leur adsorption étant suivie « in situ » par speugtrie Infra Rouge.

La Pyridine :

C’est la molécule sonde la plus utilisée, elle parme différencier les sites acides de
Bronsted des sites de Lewis. C’est une base trés de pKa = 5.2, elle se protonne sur les
sites de Bronsted et se coordonne aux sites deslexwdonnant des bandes caractéristiques
en Infra Rouge & 1545 chpour les sites de Bronsted et & 1454 gur les sites de Lewis.

+ ® O
I{l | @ N (@] = (@] 0O N (@]
O A — @ — ap
7N\ : - Al
N Al Si o
/N
Al S
Adsorption sur les sites de Bronsted Adsorpsianles sites de Lewis

Il a été possible de déterminer pour chacune deespsces, des coefficients d’extinction,
rendant possible la quantification du nombre dessi

Les Alkyl Pyridines (Lutidine et Collidine) :

Ces molécules sont sélectives pour les sites dasBrd du fait de I'encombrement stérique
des groupements méthyl.

O O
N+ N
: 1
A7 O\-Si Kﬁ ©
Al
Adsorption sur les sites de Bronsted Adsorpsionles sites deLewis
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Les quinoléines substituées (2,4 et 2,6 DMQ) :

CHs
® joom
N™  CHs HsC™ N

Ces molécules trés encombrées, permettent, dedlitfier I'acidité des sites externes de
zéolithes a taille de pore intermédiaire.

— Frais - Frais

2,6 DM 2,4 DM
Q -=-= 2,6DMQ 120°C Q ®=e 2 4DMQ 120°C
2,4DMQ 200°C]

= 2,6DMQ 200°C
= 2,6DMQ 250°C

= 9 % des OH ponté

100% des OH pontés

3700 3600 3500 3700 3600 3500

Nombre d’onde (cnit) Nombre d’onde (cn?)

Adsorption de 2,4 DMQ et de 2,6 DMQ sur zéolithe M2

Conclusion :

La variété des molécules sondes a notre disposifpermet de bien caractériser
gualitativement et quantitativement l'acidité deldes catalyseurs.
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ETUDES DES TRANSITIONS VITREUSES DANS LES FILMS MIN CES DE PMMA
ISOTACTIC PAR SPECTROMETRIE RAMAN

J.-F. BARDEAU', G. VIGNAUD®, A. GIBAUD” ET Y. GROHENS

a) Laboratoire de Physique de I'Etat Condens¢gMR CNRS 6087, Universitdu Maine,
72085 Le Mans Cedex 09, France
b) Laboratoire Polymeres, Propriéés aux Interfaee€omposites (L2PIC), Centre de
Recherche BP 92116, Rue Saint Maudé, 56321 LdBiedéx, France

Depuis ces derniéres années, de nombreuses équégeagcherche étudient le
comportement des transitions vitreuses de filmscesnde polymeres. Il apparait que la
température de transition vitreuse d’un film micbange avec son épaisseur. Une des raisons
est l'influence des interactions aux interfaces gugmentent en diminuant I'épaisseur du
film. En effet, dans le cas de films "supporté§htéraction entre le substrat et le polymeére
joue un role particulierement important puisqu'gtlermet de déplacer la valeur de la
transition vitreuse par comparaison a celle du naatémassif. Dans le cadre d'une
collaboration entre le Laboratoire de Physique 'Heat Condensé (LPEC, Le Mans) et le
Laboratoire Polyméres, Propriétés aux InterfacéSomtposites (L2PIC, Lorient) nous avons
étudié les propriétés structurales et dynamiqueilmie minces de PMMA. Nos premiers
travaux ont porté sur I'élaboration de couches esre polymere de type PMMA isotactique
par la technique de la tournette (spin-coater) utla caractérisation vibrationnelle des
échantillons en température par micro-spectrom&eman. Cette étude a été effectuée sur
des substrats modifiés par une couche d'oxyde ddiménéficier de I'exaltation du signal

Raman [2] particulierement importante pour desdiiminces d'épaisseur 20 nm.
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il L'analyse des spectres Raman dans le
- Film 40 nm

& Fim 30:2 nm domaine 2750-3100 cma permis de mettre trés
~#-Film 20 nm

clairement en évidence une évolution de l'intensité

\ it Raman des modes d'élongation des groupements
) fonctionnels CH, CHz;, OCH; et CCH; pour deux
1 . températures et nous avons alors attribué ce

]
i ) phénoméne a la présence de deux transitions
/ E \ vitreuses.
!
i
|

Integrated Intensity (a. u.)

La premiére transition vitreuse observée
entre 60-65° est associée a l'existence d'une eouch
\ dans laquelle les interactions inter et intra césiin
sont identiques a celles que I'on peut retrouvasda

un matériau massif (Tg a 62°C). Nous avons ensuite
25 3I5 4.5 5:5 6'5 TI5 BIS 9I5 1651;5 1&5 135

montré I'évolution de la température de transiteon
Temperature ("C)

plus haute en fonction de la concentration
conformément & littérature. La température de aedtssition vitreuse varie de 75°C a 110°C
pour des épaisseurs de films allant de 70 a 20espectivement.
Ces resultats nous ont permis de proposer un maeteleouche dans lequel la
réduction de I'épaisseur du film, relié a la mawifion de concentration en polymeére dans la
solution initiale, entraine des changements deatordtion des chaines polymeres en contact

avec la surface du substrat et par voie de conséqume modification de la température de
transition de cette interphase.

[1] Multiple glass transition temperatures in teurpported films of isotactic PMMA as
revealed by Enhanced Raman Scattering, G. Vignhtkd, Bardeau, A. Gibaud, Y.
Grohens, Langmui21, 8601-8604 (2005).

[2] Substrate-Induced Modulation of the Raman &caty Signals from Self-Assembled

Organic Nanometric Films, A. Baptiste, A. BulouFJ Bardeau, J. Nouet, A. Gibaud,
Langmuir 20, 6237 (2004).
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ETUDE INFRAROUGE SYNCHROTRON DE 'ABSORPTION DE C g, SUR Si(100)
F.JAMME*E, M.SURMANC, P.MORIARTY’, M.A. CHESTERS

®School of Chemistry, University of Nottingham, Mgitam NG7 2RD, UK.
PSOLEIL Synchrotron, L’Orme des Merisiers, BP48,17:92 Gif sur Yvette, France
“CCLRC Daresbury Laboratory, Daresbury, WarringtoA%4AD, UK
dSchool of Physics and Astronomy, University ofiNgttam, Nottingham NG7 2RD, UK

L’interaction des molécules de fullerengypGvec la surface de silicium Si(100)-(2x1) a été
étudiée par transmission infrarouge en incidencBréaistet. De précédent travaux d’études
de photoemission ont démontré que les moléculgss@nt chimisorbées sur Si(100) par
liaisons covalentésCependant, une contreverse est apparue danéfatlire ( Sakamoto et
al.®> ): une interaction de type physisorption est gugg. Ce résultat surprenant et
controversé a motivé ce travail, relatif aux prégs d’absorption de ggsur Si(100) par

spectrosocopie infrarouge in situ, utilisant larseusynchrotron comme source de photons..

La technique la plus utilisée pour I'étude infrage des surfaces semi-conductrices est la
réflexion interne multiple (MIR), appelé aussileéfance totale atténuée (ATR). Cependant,
cette technique dispose d'un domaine accessiligroifge réduit par I'absorption des modes
de réseau du silicium. En conséquence, la régiordessous de 1200 €mn’est pas
accessible. Le parcours de [l'onde infrarouge, elende transmission, dans des lames
minces de silicium est inférieur a 1 mm. Il n’y @and qu’'une Iégére atténuation de la lumiére
par I'absorption du silicium. A I'angle de Brewstei7dC) et pour de la lumiére infrarouge
polarisée p-, le faisceau infrarouge ne subit aeadfiexion a la surface du silicium. Une
expérience en transmission a l'angle de Brewst@éfidera d’'un grand pourcentage de
transmission et évitera les interférences causaesep rayons réfléchis. Ainsi, le spectre
milieu et lointain infrarouge nous est accessilbarpetude complete des modes de vibration
des Go.

Nous avons utilisé une géométrie de transmissiobarigle de Brewster pour étudier
I'interaction des molécules de fullerene en muliclee etmonocouche sur une surface de
silicium dans linfrarouge milieu et lointain au blaratoire des études de surface de

Nottingham et en utilisant la lumiére synchrotr@enSRS Daresbury, UK. Les modeg @ans
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l'infrarouge milieu semblent étre perturbés commécpdemment observé sur des surfaces
métalliqued. Cependant, le large domaine de fréguences abkEssien utilisation le
rayonnement synchrotron,en particulier dans Erduge lointain, nous a permis de mettre en

évidence la forte perturbation de la molécule gg I6rs de son adsorption sur Si(100).

Les auteurs tiennent a remercier the UniversitMattingham, CCLRC Daresbury Laboratory

et Dr Paul Dumas pour leur aide et support.

1. F.Jamme, M.Surman, P.Moriarty, M.A. Chestersfe®e Science, in preparation

2. P. Moriarty, M. D. Upward, A. W. Dunn, Y. R. MR, H. Beton & D. Teehan. Physical Review B: Corseeh
Matter and Materials Physics 57, 362-369 (1998).

3. S. Suto, K. Sakamoto, D. Kondo, T. Wakita, Amiira & A. Kakizaki. Surface Science 427-428, 85-90
(1999).

4. Y. Caudano, A. Peremans, P. A. Thiry, P. Duma#é.& adjeddine. Surface Science 377-379, 1071-1075
(1997).
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF YAB GLASSESAND THIN FILMS
FOR OPTICAL APPLICATIONS

CRISTIANE N. SANTOS LAURO J. Q. MAIA, VALMOR R. MASTELARO, ANTONIO
C. HERNANDES, ALAIN IBANEZ", JOCHEN FICK, DANIEL NEUVILLE®

Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramidnostituto de Fisica de Séo Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Cx. Postal 369, SdodsasP, Brasil
Laboratoire de Cristallographie, CNRS, BP 166, Grele, France
P aboratoire de Spectrometrie Physique, Universitgeph Fourier, BP 87, 38402, Saint
Martin d’Heres, France
‘Physique des Minéraux et des Magmas, CNRS UMR ™@&P, 4 place Jussieu, 75005

Paris, France

Yttrium aluminum borate (YAI[BOs),4) is a non-linear optical material with excellent
chemical and physical properties, such as widecaptransparency, with low threshold and
high gain when doped at elevated rare-earths ctmatems. Rare-earth doped planar
waveguides are an active field of work due to treaginterest on optical amplifiers and new
laser sources for integrated optic devices. TH&-@ped planar waveguides have attracted
much attention following the success of thé Eloped fiber amplifier due to its intra-4f
transition around 1.53um, coinciding with the low-loss window of standasdica-based
optical fiber. The coating development of high dwyafilms, such as plasma enhanced
chemical vapour deposition, flame hydrolysis dejpas; liquid phase epitaxy, ion exchange
or molecular beam epitaxy, has already allowedetdize integrated optical amplifiers and
lasers. In this field of research, chemical routesch as polymeric precursor method
(modified Pechini method) and sol-gel process, eggmt promising low cost process to
obtain good planar waveguides.

Although yttrium borate crystals have been extezigigtudied for optical applications
such as second harmonic generation and laser raistiais, a limited number of studies on
the properties of yttrium borate thin flms andsgies have been performed. In the present
study, amorphous thin films and glasses in theegysY,O; — Al,O3; — B,O3 (YAB) were
investigated.

The synthesis of YoErp 1Al3(BOs)4 amorphous and crystalline thin films, prepared by

the sol-gel process using solutions with ethanall gmopionic acid as solvents, and
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Y 1-xErxAl3(BO3)4 (X = 0.02, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5 and 1) amorphous films, prepared by the
polymeric precursor method, were performed. Thedilwere deposited on fused silica
substrates by the spin-coating technique.

The glasses were synthesized by the conventionldingiguenching method using
platinum crucibles open to atmosphere. The fusemperatures varied from 1250-1500°C,
depending on composition. Some glass compositiogsepting crystallization during cooling
were rapidly quenched between metal plates to oldaar glasses. The glasses were further
doped with rare earth (RE) ions Nand Ef* with concentrations ranging from 0 to 1 mol%
for spectroscopic investigations

The amorphous thin films and crystalline phasesevigentified by X-ray diffraction
(XRD). The transmission spectra were measuredar800-1700 nm wavelength range. The
Fourier transform infra-red (FTIR) was employedoftimize and find the best condition to
reduce -OH radicals. The TE and TM guided mode®wegasured by m-lines spectroscopy.
The EF* photoluminescence spectra were registered betdw48a and 1600 nm using an
excitation wavelength of 980 nm in waveguide geowethe first results show that the
amorphous thin films are promising to be used asagnl optical amplifiers.

The glasses were characterized by differential ntiaéranalysis (DTA), X-ray
diffraction (XRD), Raman spectroscopy, thermal exgan coefficients and luminescence
measurements. The glasses exhibited Tg around ZQW:=7 The relative quantity between
B@,0 triangles (@ = bridging oxygen) linked to B@units (Ny) or BO; units (Ns) was
estimated and it changed according to the glassposition. The Y value decreases
increasing the alumina content of the glass maivhich indicates that the BQunits in the
chains are probably replaced by Al@nits. The luminescence emission of the'Nahd EF*
ions on the glass hosts was determined and therldeof the E¥* ions on the glasses was

estimated to be around 408.
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NOUVEAUX MATERIAUX TELLURITES : IMAGERIE RAMAN ET
CRISTALLISATION DES VERRES DU SYSTEME TeO ; - TiO;

M. SOULIS, M. UDOVICGY, T. MERLE-MEJEAN A.P. MIRGORODSKY, O. MASSON,
P. THOMAS.

Science des Procédés Céramiques et de Traitemeigarthce , UMR 6638 CNRS,
Université de Limoges, Faculté des Sciences etriigqubs, 123 avenue Albert Thomas,
87060 Limoges Cedex, France.
@ Jozef Stefan Institute, Jamova 39, 1000 Ljubl&hayenia

Parmi les verres oxydes, ceux a base de, e€sentent les valeurs de susceptibilité
d'ordre 3 les plus élevées (jusqu’'a 50 fois cellendverre pur de silice) ainsi que des
coefficients de gain Raman importants (58 fois cewesurés sur un échantillon de silice
vitreuse Corning 7980-2F). L'ajout d’oxydes modifeurs a été étudié afin d'améliorer les
propriétés physiques de ces verres [1]. Généralgeroenajout conduit & une transformation
des entités structurales des verres tellurites d&, Ta TeQ qui s’accompagne d'une
décroissance de I'hyperpolarisabilité. Dans cetigde nous nous sommes intéressés a
I'addition de TiQ qui est un modificateur dont le catior’ Tprésente la méme valence que
I'atome de tellure T¥ et avec lequel la transformation des groupemeet®, Hoit rester
limitée. L'étude structurale de ces verres passed@bord par I'analyse vibrationnelle du
seul composé cristallisé stable du systéeme, a sdvbe;Og. A partir de ces résultats, nous
avons étudié la structure locale de ces verresdiffusion Raman en fonction de la
composition et de la température. Les differentessps qui cristallisent ont été identifiées et
I'imagerie nous a permis d'analyser leur répantitians les différents échantillons.
Expérimental :

Les verres du systéme (100-x)TXiO, de composition x = 5,10, 15 et 18 ont été élaborés
par la technique classique de fusion a 900°C dadife constitutionnels puis trempe a l'air
du mélange fondu. Le composé cristallisé TOgL(x=25) a été synthétisé par réaction a I'état
solide. Les spectres de diffusion Raman des di&ehnantillons ont été enregistrés au moyen
d'un spectrometre Jobin et Yvon modele 64000 éqilipgtriple monochromateur. La source
est un laser a argon ionisé de longueur d'onderbletna puissance est d'environ 100mW.
Les spectres en température ont été réalisés @de l'diune cellule chauffante LINKAM
TS1500 pouvant fonctionner jusqu'a 1500°C. Unein@aporte échantillon motorisée a
permis d'obtenir une cartographie spectroscopiqu@at échantillons. La modélisation du
spectre vibrationnel du composé TilDg a été effectuée a l'aide du logiciel LaDy (Lattice
Dynamics) qui permet, a partir de la structuretalime et des constantes de forces de
liaisons, d'assigner en fréquence les différentbsations du composé et ainsi obtenir une
corrélation structure-spectre.
Résultats et discussion :

x=18
x=15
x=10
x=5

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

- e | ' ' 5

200 4QRvenumber (cﬁ‘\)600 800

Figurel. Spectres expérimental et calculé de T0ge  Figure2. Spectres Raman des verres de composition
(100-x)TeQ-xTiO, ; x=5, 10, 15, 18

200 800

400 600
Wavenunber (cn-1)

Phase cristallisée cubique Tid®s [2] : Le spectre Raman présente plusieurs bandes dans le
domaine 80-900cih(figure 1), notamment nous notons la présence dhamele intense située
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& 480cnt, d’'une autre d'intensité moyenne vers 650cenfin d’'une bande de trés faible
intensité & 800cth La modélisation du spectre vibrationnel montre da bande la plus
intense correspond & la vibration symétrique dut perO-Te (490cnT). Son intensité
importante signifie que ce pont est tres symétrigagjui explique aussi le fait que la bande a
800 cm' soit si peu intense car elle correspond au motisyamétrique.

Phases vitreuses Aucune évolution significative des spectres n'dssesvée avec le taux
croissant en Ti@ ce qui signifie que les disphénoides Ted® se transforment pas en
pyramides trigonales Te{intensité constante de la bande située vers 6%0etnque ces
verres conservent un environnement J7a@nilaire a celui observé dans la phase criséalis
TiTesOg. Pour toutes ces compositions, la présence dandeblarge située vers 450¢m
indique la présence de ponts Te-O-Ti en additioncdax Te-O-Te. Le suivi de la
cristallisation de ces verres nous a notamment ipadtenmettre en évidence, dans une gamme
de température de 400-420°C, I'existence d’'une @lvaermédiaire qui se transforme a plus
haute température (550-600°C) en la variété stableque TiTgOg. A I'exception de la
bande intense & 800&nsignificative de I'existence de ponts Te-O-Ti n®oBymétriques que
dans le cas de Tit®s cubique, la similitude des spectres de diffusi@am@n de ces deux
phases laisse envisager que ce composeé interngégiaurrait correspondre a la variété
métastable hexagonale de TiDe, précédemment identifiée lors de la cristalligatide
mélange de précurseurs amorphes de titane et lWeet¢B]. A plus haute température
(>600°C), les phases Tij@g cubique eti-TeO, sont observées.

La
répar _ . .
tition Figure2. Spectres Raman de I'échantillon
de x=18 a 25°C, 480°C et 650°C
ces TeO-a (+) et TiTeOs(¥)
diffé % TeOra et TiTeOs et ?
rents g
k= Phase intermédiaire ( ?)
com
pose 20C 40 0 80C vere
S a Wavenumber &5
étée
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Figure3. Cartographie spectroscopique de I'échantillonscaprés montée ..~ = eeweers
400°C ; I'image est celle résultant du rapport zimses (- -+ ). Les spectres
Raman correspondent a la zone analysée
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ETUDE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN DES COMPOSES CRISTALLINS
(CaO)x(P20s)(1-x

CLAIRE ROILAND ; PATRICK SIMON; FRANCK FAYON

CRMHT — CNRS 1D avenue de la Recherche Scientdigiél Orléans Cedex 2

Les phosphates de calcium cristallins et vitreudspntent de larges applications en tant que
matériaux biocompatibles ou encore pour l'inertdgaléchets. D'autre part, la grande plage
de compositions pouvant étre vitrifiées en font dgstemes modéles pour I'étude de la
topologie d'un réseau vitreux, compte-tenu du nemibnportant de configurations que
peuvent présenter les phosphates (ultra-, métes;,pgrthophosphates...). Dans cette étude,
nous avons caractérisé la structure de différertesghates de calcium cristallins
(CaO)(P:0s)1-x) en utilisant deux techniques complémentaires pander le réseau
phosphate, la RMN haute résolution solide *#@ et la spectroscopie Raman. Seuls les
résultats Raman seront détaillés dans cette conaation.

L’analyse des systeme vitreux par spectroscopieaRanui est notre but final, n’est possible
gu'en ayant une bonne connaissance des modes datiabdes phases cristallines de
référence. C’est pourquoi en s’appuyant sur ledestuéalisées préecédemment [1,2,3] sur les
composés (ZNQYP20s)1-x), (PbOX(P20s)a-x) et (BaO)(P.Os)i1x, Nous avons analysé 4
formes cristallines de phosphate de calcium : I¢api®sphate (x=0.5), les pyrophosphates
(x=0.66) et I'orthophosphate (x=0.75). La simulati@l] systématique des spectres permet
d'identifier les principales signatures vibratiole® : V{(P-O-P), va{P-O-P), v{(PO,),
VadPO)', Vs(P207)%, vadP-07)*, v(POW)* . On retrouve alors I'existence de chaines irdinie
dans le métaphosphate (cf. figure ci-dessous), inerds dans les pyrophosphates et de
monomeres dans l'orthophosphate. Ces conclusiongténégalement obtenues par RMN
haute résolution solide dtP.

Spectre RAMAN haute fréquence du Ca(RO

175 Observation des modes de vibration :

:> vs(-O-P-O-P-0-) (690 cm'),
vs(PO,) (1055 cn', 1175 cn),
Val(PO,) (1230 cnt)

KO—’—/ il
Mise en évidence des chaines

o infinies de tétraédres PQ

T T T T 1
0 500 1000 .1 1500 2000 2500
cm

70000+

60000

50000

40000

30000+

20000+

10000+

Références

[1] Thése de Gwenn Le Saout, Caractérisation npa@itsoscopique de l'ordre & moyenne distance dess d
verres de phosphatésese de I'Université d’Orléans(2001)

[2] K. Meyer,J. non-Cryst. Solid09(1997) 227

[3] G. Sedmale et alJ. non-Cryst. Solids29(1991) 284

[4] D. De Sousa Meneses, G. Gruener, M. Malki, Regat,J. Non-Cryst. Solid351 (2005) 124.

http://crmht.cnrs-orleans.fr/pot/software/focus.htm

Groupe Francgais de Spectroscopie Vibrationnelle
25-27 janvier 2006
Chaumont sur Tharonne



Groupe Francais de Spectroscopie Vibrationnelle
25-27 janvier 2006
Chaumont sur Tharonne



A9

PHENOMENES DE DEVITRIFICATION DANS LE SYSTEME CaO-A 1,03-SiO;

MAIKE HILLERS, GUY MATZEN, MAGGY DUTREILH-COLAS, EMMANUEL
VERON, ANDRE DOUY

CNRS Orléans, Centre de Recherches sur les Matéadataute Température, 1D avenue de
la Recherche Scientifique, F-45071 Orléans Cedé&xd)ce

Des phénomenes de dévitrification (cristallisagpamtielle) accidentelle peuvent se produire
lors de la fabrication du verre. Pour les verrigrgst donc important de déterminer la
tendance a la cristallisation des verres. Les caitipns de verre E, utilisées pour la
fabrication des fibres de renforcement (incorporataux résines thermodurcissables et
thermoplastiques) sont en général situées pres elitectique dans le systeme CaQhl
SiO, et contiennent un certain pourcentage d®s;BDans le cadre de cette étude, nous
cherchons a quantifier I'effet du bore sur la déigation dans ces compositions.

Des verres a différents pourcentages de bore somtiéé afin d'identifier les phases
cristallines qui apparaissent et de déterminevikesses de croissance des phases cristallines
majeures. Les verres sont €laborés dans un fotfetaJeule. Ensuite, pour faire croitre les
cristaux, des traitements thermiques a différeteegpératures sont effectués par introduction
directe dans un four a moufle.

La morphologie des phases cristallines est obsgqraéenicroscopie optique en transmission.
Ces phases sont analysées par spectroscopie maenarlkR Pour acquérir les spectres, un
instrument Jobin Yvon ISA, modéle T64000 est wiliEn comparant les spectres Raman
obtenus a des spectres de référence de minéranphieses cristallines observées sont
identifiees en wollastonite B{CaSiQ), pseudowollastonite afCaSiQ), quartz (SiQ),
cristobalite (SiQ) et pour certains échantillons anorthite (G&&Og). Les tailles de cristaux
sont mesurées pour calculer des vitesses de anoessd obtenir finalement une courbe de
dévitrification pour chaque verre.

La comparaison des courbes de devitrification démreogue I'ajout de BO; entraine une
diminution des vitesses maximales de croissancstaliine et une diminution de la
température de liquidus. Ces effets positifs dielmamtribuent a diminuer les phénomenes de
dévitrification lors du process de verre E.
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Identification de wollastonite et de cristobalitéaade de comparaison des spectres Raman avespaesres de
référence (National Institute of Advanced Indus$tBaience and Technology Nagoya, Laboratoire désnSes
de la Terre ENS-Lyon)
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EFFET DE LA DIFFUSION DE LA LUMIERE SUR LES PROPRIE TES
THERMORADIATIVES D’'UN REVETEMENT DE TYPE CORPS NOIR

H. GOMART, B. ROUSSEAU, P. ECHEGUT.
CRMHT-CNRS, 1D avenue de la Recherche Scientidi§0@l Orléans Cedex 02.

Des émetteurs plans de type corps noir peuvenéktberés par le dépbt d’'une couche
rugueuse de ENiO4.5 sur un substrat de céramique [1]. Ce composé tgpiaa une famille
d'oxydes faiblement conducteurs. L'émissivité spéetremarquable de tels revétements est
expliqguée par deux mécanismes complémentairestdmier, intrinseque, réside dans I'exces
d’'oxygene, ¢9), créant des charges polaroniques piégées, resiplessdes mécanismes
d’absorption dans la gamme de l'infrarouge moydn Cla rend le dépbt opaque (au sens
optique) lorsque I'épaisseur est supérieure a &y54e second effet implique la rugosité de la
couche due au processus de dépbt chimique [1]. ddimaitriser ce dernier effet de fagon
plus quantitative, nous développons une simulgb@nune méthode de type Monte Carlo de
lancer de rayons. La stratégie choisie consistaidesla propagation de photons dans un
milieu reconstruit a partir de données géométrigsmses du milieu réel. Ces parameétres sont
extraits des images obtenues par microscopie éfegtre a balayagefigure 1) ou par
profilométrie mécaniqudifure 2.

e

ACC.V Spot Magn  Det WD |—| 50 pm
200kV49 477x GSEH?

Figure 1 : Image du dép6t de jNIOH par mlcroscople electromquea balayage sous emviement gazeux,
grossissement : 477x.

Alpha =127 Beta=30"

Figure 2 : Topographie du dépdt de,RiO,.s par profilométrie mécanique. Scan : 0,5mm x 0,5mm,
pas en x=0,5um, pas en y=1pm.
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Notre objectif est de reproduire I'émissivité notenale la couche sur un large
domaine spectral, pour laquelle des mesures omrffiegtuées a T = 1000 Kidure 3.
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Figure 3 : Emissivité spectrale normale entre 508@00 crit ; (1) émetteur recouvert d’'un dépdt rugueux de
ProNiO,44, (2) monocristal de BNiO,.5, (3) émetteur nu.

L'analyse des images nous a permis d'observer ifiesedirs quasi sphériques,
caractérisés par une taille moyenne de 20 microespaces d’environ 10 microns. A partir
de ces observations nous reconstruisons une cougheuse modeéle. Des simulations seront
eégalement effectuées directement a partir des @snréelles issues de la topographie de
I'échantillon par profilométrie mécanique en redamsant le milieu par maillage. Le type
d'objet étudiés et ces caractéristiques morphalegigpermettent de traiter I'interaction
lumiéere-dépbt avec le formalisme de 'optique gétrimée. Et du fait de I'espacement grand
entre diffuseurs nous ne traitons que les réflexionultiples. La simulation ainsi décrite
aboutit a la réflectance spectrale hémisphérigumale de la couche qui, en accord avec les
lois de Kirchhoff, donne I'émittance spectrale naten L'optimisation des codes de calculs
nous permet de traiter un grand nombre de rayanss maliderons ainsi notre modélisation
avec environ 1D rayons. Dans ce poster nous discuterons des afifférparamétres et
hypothéses permettant d’élaborer notre modeéle.

[1] B. Rousseau, M. Chabin, P. Echegut, A. SinMeiss and P. Odier, Applied Physics Letfé8s3633 (2001).

[2] B. Rousseau, D. De Sousa Meneses, A. Blin,dhegut, M. Chabin, P. Odier and F. Gervais, Phgs. B,
Phys. Rev. B/2, 104114 (2005).
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ETUDE PAR SPECTROSCOPIESINFRA-ROUGE ET RAMAN DESVERRES
BaO-SiOz

CHRISTINE BOURGEL MOHAMMED MALKI, DOMINGOS DE SOUSA MENESES,
PATRICK SIMON ET PATRICK ECHEGUT

CRMHT-CNRS, 1D Avenue de la Recherche Scientdi§0@l Orléans Cedex 2
bourgel@cnrs-orleans.fr

La compréhension de la structure et des proprighdsico-chimiques des systemes
vitreux est un enjeu important dans domaines teggy (vitrification de déchets nucléaire,
systeme géologiques, procédés industriels...). Datte @tude, nous nous intéressons aux
verres binaires d’alcalino-terreux et plus parign@dment au systéeme BaO-SiO
Contrairement aux silicates d’alcalins, les siksat’alcalino-terreux sont tres peu étudiés
dans la littérature. Sept compositions du systera®-BiQ, possédant entre 25 et 37 %
molaire d'oxyde de Baryum, ont été synthétiséestdiées notamment par spectroscopie
Infra-Rouge et Raman. Afin de simuler la fonctioélectrique et déduire les difféerents modes
excités, les spectres obtenus ont été exploitésde Idu logiciel FOCUS [1] développé au
Laboratoire.

La température de transition vitreuse, Tg, a étéumé pour chaque échantillon a l'aide
d'une DSC (vitesse de chauffe 10°C/min). On a pudéduire que Tg est relativement
constante sur toute la gamme de compositions é@sidiesa valeur est d'environ 700°C.

La réflectivité infrarouge a été déterminée pourtés les compositions, a température
ambiante, grace a un spectrometre infrarouge aftranée de Fourier IFS 113. On se
focalise sur deux parties du spectre : en prengear bn observe I'évolution des deux
premiers modes a faible nombre d'onde, puis, dellgroupe de modes autour de 1000 cm
! que nous avons décomposés en quatre modes (figukefaible nombre d'onde, les
modes correspondant au Baryum montrent une augtientke leur aire avec
I'accroissement du taux de Baryum. Ceci confirnmig gjagit de la signature du Baryum.
Pour les modes internes silicates, on note unendiion importante des finsi qu'une
augmentation des modes € Q.
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Figure 1. Spectres infrarouges du systéme BaQ;ai@mpérature ambiante.

Des mesures micro-Raman ont été réalisées sur éesem échantillons en modes rétro
diffusion grace a un spectrométre Jobin-Yvon T6406xcitation de I'échantillon a été
réalisée a I'aide d’un laser argon-krypton ionisé(514.5 nm) de puissance 40 mW. Pour
simuler les spectres, on modélise le pic Bosonlgdoi Log normale. Tous les autres
modes sont simulés par des gaussiennes corrigéés fagteur de Bose. A faible nombre
d'onde, une gaussienne doit étre ajoutée a la np@skion que le pic Boson afin de
simuler parfaitement le spectre. Ceci n'a pas enévé observé dans d'autres verres
binaires d'alcalino-terreux silicatés. De méme muefra-Rouge, nous pouvons Voir
I'évolution de la vibration de I'atome de Baryurmuptes faibles nombres d'onde car les
modes correspondant augmentent significativement d& composition. De plus, aux
environs de 1000 cih) nous observons I'évolution des modese® fonction de la teneur
en BaO. On s'apercoit alors, que, les modgsli@inuent tandis que les modeg € Q
augmentent avec la concentration de BaO (figureci est donc le signe d'une
dépolymérisation du réseau silicaté.

En conclusion, a l'aide des deux méthodes optitnfesrouge et Raman, nous avons
pu constater I'évolution des modes de vibratiol'ateme de Baryum ainsi que du réseau
silicaté. Il semblerait que l'on tende vers deuxes/de sites sur le cation, de ce fait, des
mesures de spectroscopie RMN nous permettraierifirder ou de contredire cette
hypothése.

Enfin, il serait tres intéressant d'étudier l'iefice du cation alcalino-terreux sur ces
différents comportements; c'est la raison pour éfigunous projetons de synthétiser d'autres
systemes binaires vitreux a base d'alcalino-tertelsxque: SrO- Siget MgO- SiQ.
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Figure 2. Spectres micro-Raman du systeme BaQ&i@mpérature ambiante.

[1] FOCUS software: De Sousa Meneses et al., Afpéctrosc., 2004
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STUDY OF THE CHOLESTERYL HALO-SUBSTITUTED CINNAMATE
PHOTOSENSITIVE BY RAMAN SPECTROMETRY

B. BOUNACEUR®, D. BENDEDOUCH , A. KRALLAFA” AND D. BORMANN?®

(a) Laboratoire de Chimie Physiqgue MacromoléculdlteC.P.M), Département de chimie,
Faculté des Sciences, Université d'Oran (Es-seBid)00 (Oran) Algérie
(b) Centre de Recherches sur les Matériaux a HaetapératureCRMHT-CNRS UPR 4212,
1D avenue de la Recherche Scientifique,
45071 Orléans Cedex 2, France

The effect of photoalignement of the liquid crystdby polyvinyl-cinnamates and its

derivatives makes the family of cinnamates known lafig date. The photosensitive

phenomenon (anisotropic optical photo induction)tiels family, led us to study new

materials consequent of the reaction of esteritioabf the cinnamic acid and cholesterol. We
have the results by mico-Raman spectroscopy oh#ie cinnamate of cholesteryls ortho,
meta and para substituted. This spectroscopic igehnenabled us to note that these
compounds, according to the position of substityt@are presented in the form of isomers.
The experimental results obtained show that thetippsmeta shows characteristics more
marked compared to the others made up. The expaianeesults are confronted with

theoretical results obtained by digital simulatmfrthe normal modes of vibration of various
possible isomers.
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ETUDE DU PHENOMENE D’AUTO-FOCALISATION D’'UN FAISCEA U LASER
DANS UNE CELLULE PLANAIRE EPAISSE DE 7CB PAR MICRO-
SPECTROMETRIE RAMAN

M. BELALIA , M. BELHAKEM® D. BORMANN?

! Laboratoire de Chimie-Physique et Modélisation (IM)Pdépartement de Chimie, Université
d’Oran Es-Senia, 31100 Es-Senia, Algérie.
2 Centre de Recherches sur les Matériaux a Haute €mtyre, CRMHT-CNRS UPR 4212,
1D avenue de la Recherche Scientifique
45071 Orléans Cedex 2, France

Les recherches menées depuis plusieurs annéegssgplitons spatiaux dans les cristaux
liquides nématiques font entrevoir de réelles piétes dans le domaine de la commutation
optique miniaturisée. Cet effet est interprété eame de non-linéarité orientationnelle [1] et

en terme de non-linéarité d’origine thermo-optifRie

Nous présentons ici une nouvelle expérience d'aeatles phénoménes d’autofocalisation,
basée sur la spectrométrie Raman. Cet outil nousgieal’établir une cartographie précise (de
'ordre du micron) d’'un phénoméne de propagation fdisceau laser étroit dans un
échantillon de cristal liquide. L'intérét de cetteééthode repose sur la potentialité de déduire
par I'analyse des spectres vibrationnels du crigalde I'orientation moléculaire induite par

le soliton dans le cristal liquide.

Apres une présentation détaillée de la techniquédest contraintes expérimentales, nous

discutons les résultats expérimentaux obtenus.

[1] M. Peccianti and G. Assanto, Opt. L&6, 1690 (2001); Phys. Rev.@5, 035603 (2002).
[2] M. Warenghem, J. F. Henninot, G. Abbate “Narearly induced self waveguiding structure in dyped
nematic liquid crystals confined in CapillarieOptics Express2, 12, pp 483-490
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MISE EN EVIDENCE PAR SPECTROMETRIE RAMAN DE L'INFLUENCE DE LA
TECHNIQUE D'ELABORATION SUR LA STRUCTURE LOCALE DE VERRESDU
SYSTEME SiO2-Na,O

M. DUTREILH-COLAS, J.-E. BERNARD, F.MILLOT, A. CANIZARES, P. SIMON

CRMHT-CNRS, UPR4212, 1D Avenue de la Recherchetiigee 45071 Orléans Cedex 2
maggy.colas@cnrs-orleans.fr

L’introduction d’ions alcalins dans la silice esbntiue pour casser des liaisons Si-O,
aboutissant a la création d’oxygénes non pontamtseisant ainsi la connectivité du verre.
Les spectres Raman permettent de sonder ces ré&atams, méme si elles sont trés faibles
et ne changent pas la topologie du réseau de,sdiceparticulier via la dépendance en
température des raies D1 et D2 caractéristigugecisement des anneaux a 4 et 3 tétraedres
SiO4 [1-4].

L’élaboration de ces verres dans les basses teapwgsdium nécessitant des températures de
fusion supérieures a 1600°C, nous avons souhaititena®l point une méthode d’élaboration
permettant I'obtention de verres a l'aide d’'un dfege par laser CO Néanmoins, ce mode
de chauffage ne permettant pas un contréle préeisadtempérature, son influence sur
I'organisation structurale des échantillons a éti&is par diffusion Raman. La gamme de
composition étudiée varie de x=5 a 25 % en moldNd® dans le systeme (1-x) SIOx
NaO. Dans le but de valider une technique, nous avolmtairement porté notre choix sur
des compositions susceptibles d’étre élaboréesoen de maniére a les utiliser comme
référence dans notre étude.

Trois techniques ont été comparées (fig 1): I'étabon en four « classique », I'élaboration
par lévitation aérodynamique sous double chauffager CQ, I'élaboration par chauffage
direct par laser C&d’un barreau de poudre des précurseurs finemegébret compactés par
presse hydrostatique.

Cette étude a permis de mettre en évidence qu’anfigyge violent comme celui par laser
CO, engendrait systématiquement une vaporisation dali@e modifiant ainsi le rapport
Si/Na présent initialement dans le mélange. Dartsai$edu chauffage direct d’un barreau par
laser CQ, on semble également tendre vers une composifioitel quelque soit la
composition. Le réseau silicaté semble donc prémbatent dépolymérisé par ce type
d’élaboration comme en témoigne la forte intenditénode & 545 cihdés les faibles teneurs
en NaO, au détriment du mode D1 & 491 toaractéristique des anneaux & 4 tétraédres (fig
2).
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La technique d'élaboration par lévitation aérodyimara semble la plus prometteuse
puisqu’elle nous permet d’obtenir des billes derevate silice pure, ainsi qu'avec une tres
faible teneur en sodium. Un contrdle précis deefapérature par pyrométrie infrarouge et un
contrble précis de la puissance appliguée nous gigont alors une élaboration rapide et

avec une température fictive controlée d’échamdlvitreux du systéme binaire SiNa0.
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Fig 1 : Spectres Raman des échantillons vitrewi®@585Na0 en fonction de la méthode d’élaboration
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Fig 2 : Spectres Raman des échantillons vitreuy) @iO,- x NaO (x=0,5,10,15,25% molaire) des échantillons

élaborés par lévitation aérodynamique

[1] T. Furukawa, K.E. Fox; W.B. White, J. Chem. Bhy5, (1981).

[2] B.O. Mysen, D. Virgo, C.M. Scarfe Am. Miner#&5,690 (1980).

[3] D.W. Matson, S.K. Sharma and J.A. PhilipottdNdn Cryst. Sol. 58, 323 (1983)
[4] B.O. Mysen and J.D. Frantz, Chem. Geol. 96, @2D2)
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DIFFUSION RAMAN ET HAUTES TEMPERATURES
P. SIMON,M. COLAS, A. CANIZARES, N. RAIMBOUX, E. BUIXADERAS

C.R.M.H.T. - C.N.R.S., 45071 Orléans Cedex 2, Franc
@ adresse actuelle : Institut de Physique de Pragwad. Tchéque des Sciences.

L'application de la diffusion Raman aux hautes t@rajures est rendue délicate par le
rayonnement thermique émis par ['échantillon. Eilisaht une configuration Raman
classique, suivant les cas (intensité du spectreaRdiée a la nature du matériau considéré,
longueur d'onde de I'excitatrice Raman, moyen @ifthge utilisé, ouverture numérique du
systeme optique, ...), la limite supérieure de tlaest de I'ordre de 900-1200°C. Pour aller a
des températures plus élevées, plusieurs voiespamsibles : décalage de l'excitatrice vers
I'UV, filtrage spatial, ou systéme putsé

L'utilisation d'une excitatrice UV est une solut@mple qui permet de repousser la limite de
quelques centaines de degrés, mais un calcul sinpédetir de la loi de Planck montre qu'elle
est moins efficace qu'un systeme pulsé pour alpus;hautes températures (2000°C et plus).
La voie pulsée apparait donc la plus adaptée. [dooss développé un systeme basé sur un
laser pulsé et une détection pulsée, en utilisarfait que l'effet Raman est instantané a
I'échelle de temps considérée (quelques dizainemdeseconde$).Deux voies de détection
résolue en temps ont été sondées, toutes deuxstageges détecteurs CCD : CCD classique
associé a un commutateur de Pockels, ou détec@®DD I(CCD intensifi€). Il est ainsi
possible d'acquérir les spectres Raman de la Arsyu'a prés de 2500°C, ou de l'alumine
jusqu'a 2000°C. Dans le cas de la zircone, leglasgde raies sont tres importantes, a cause
de l'anharmonicité, et surtout de la conductionigoe des ions oxygene, qui leve
partiellement les regles de sélection Raman a g=0.

Récemment, d'autres auteurs ont répété ce typeedares Raman pulsé-détection ICCD,
cette fois sur Na 1700°C et 35GPA.

Le systeme permet aussi de sonder des dépendamesrelles (discrimination Raman-
luminescence, par exemple), et peut aussi potkrtieht sonder des cinétiques de réaction, a
condition d'avoir un processus qui puisse étreécgales fréquences de I'ordre du kHz.

[1] G.J. Exharos, W.S. Frydrych, G.E. Walrafen, Msher, E. Pugh, S.H. Garofalini, Proceedings f 108
International Conference on Raman Spectroscopy. (Bd#ld Clark and DA Long, Wiley, 1988), p. 503 ; L.
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Fayette, B. Marcus, M. Mermoux, N. Rosman, L. AbeG. Lucazeau, J. Appl. Phy&s, 1604 (1994).

[2] P. Simon, B. Moulin, E. Buixaderas, N. Raimbpilx Hérault, B. Chazallon, N. Magneron, H. Cattéy,
Oswalt, D. HocrellgJ. Raman SpectB4, 497 (2003).

[3] A.F. Goncharov et J.C. Crowhurst, Rev. Sciting6, 063905 (2005).
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CHARACTERIZATION OF THE AROMATIC PORTION OF ASPHAL TENE BY
RAMAN SPECTROMETRY

Y.BOUHADDA'? D.BORMANN?, E.SHEU, D.BENDEDOUCH AND A.KRALLAFA *

! Faculté des Sciences, T.C.T, Université HassibafBerali, Chlef, Algeria
2 Centre de Recherche sur les Matériaux & Haute Teatywé, CRMHT-CNRS UPR 4212,
1D avenue de la Recherche Scientifiglg)710rléans Cedex 2, France
3vanton Research Laboratory, # 7 Olde Creek Plaeéayette, CA 94549, U.S.A
“Faculté des Sciences, Laboratoire de Physico-ChifegeMacromolécules,

Université d'Es-Senia, Oran, Algeria

Algerian oil well deposit derived asphaltenes waerkearacterized by Raman
spectrometry. From the appropriate spectral domaircomparative study of Raman
spectrometry on the D, A and G bands was condueiiddifferent fitting functions. Based
on the classical three peak fitting procedure #seilts suggest that the best fitting function is
the Gaussian/ Lorentzian one. The value of the&luasimean square deviation determined by
Labspec software suggests that the three peakequoe may be insufficient to describe the
Asphaltene Raman spectra and hence a greater nofpesks must be taken into account.

The aromatic sheet diameter value calculated bgskia equation is of the same order

as ones published in literature.

Groupe Francgais de Spectroscopie Vibrationnelle
25-27 janvier 2006
Chaumont sur Tharonne



Groupe Francais de Spectroscopie Vibrationnelle
25-27 janvier 2006
Chaumont sur Tharonne



Al7

CARACTERISATION IN SITU D'INTERFACES UO ,/H,O SOUS IRRADIATION
He?* PAR SPECTROMETRIE RAMAN

A. CANIZARES, N. RAIMBOUX, M. COLAS, D. BORMANN, P. SIMON
C.R.M.H.T.-C.N.R.S., 45071 Orléans Cedex 2, Feranc

E. LEONI, E. MENDES, C. CORBEL
L.S.1. - Ecole Polytechnique, 91128 Saclay Cedex

M. PERDICAKIS
L.C.P.M.E. — C.N.R.S. — Université Henri Poinc&4600 Villers lés Nancy

M. GUISET, L. LEPOLOTEC, J. BRIAUD, P. RIFARD, T.BMNNECART
C.E.R.l. — C.N.R.S., 45071 Orléans Cedex 2, France

M. BELLEIL
RENISHAW, 15 rue Albert Einstein, 77420 Champsvianmne

La problématique du devenir des combustibles nuelgarradiés nécessite la connaissance
fine du devenir de ces matériaux dans des conditoiun type de celles rencontrées en
stockage souterrain. En particulier, il importe amnaitre les mécanismes d'altération des
surfaces d'oxyde d'uranium au contact de I'eagdawu les barrieres de confinement seraient
dégradées), et en présence de rayonnemeéntis par le combustible. L'une des manieres de
reproduire ces conditions au laboratoire est desidérer des disques J@on enrichis, ou
lactivité est simulée par un faisceau’Heroduit par un accélérateur. Le faisceau travierse
disque UQ et sort dans une cellule remplie d'eau. Les espiholytiques ainsi produites
dans l'eau, dont certaines sont fortement réactinad régir les mécanismes d'altération. On
peut ainsi analyser ex-situ les interfaces soligegamment par Raman), et identifier les
especes d'altération qui se sont formées a lacgurfzanalyse chimique des solutions permet
d'identifier les espéces stables formées. Parusslledes dispositifs électrochimiques, qui
permettent de caractériser in-situ, pendant liatawh, aussi bien le solide que la solution ont
déja été développés. Tous ces aspects ont fgét'oe la thése récente de E. Meridés
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Dans le présent travail, nous avons cherché a @&ergh caractérisation électrochimique in-
situ, durant l'irradiation, par une mesure de giffa Raman. Pour ceci une cellule spécifique
a été congue, permettant simultanément la présdms®ndes électrochimiques et un acces
optique pour la caractérisation Raman de l'interfld®,/H,0, a travers une couche d’eau. Le
systeme employé est un spectrométre Renishaw RAdW@@ une téte de mesure RP 10 et
une liaison par fibres optiques. L'accélérateuisgtiest le cyclotron du CERI Orléans. En
'absence d'irradiation, et malgré des conditigrisqaes peu favorables (ouverture numérique
faible) qui pourront aisément étre amélioréesyttesne permet d'obtenir les spectres Raman
de UQ, avec une qualité satisfaisante. Sous irradiatianmesure Raman est toujours
possible, ce qui a permis de suivre la dégradalimia surface et la formation de phases
d'altération. On observe en effet I'affaiblissensia raie Raman de UYCet I'apparition de
raies caractéristiques de deux phases : la studiiieest un peroxyde d'uranyle hydraté
(UO,0, 4H,0), et la schoepite (UL2H,0), ou l'uranium est oxydé jusqu'a I'état U(VI).sCe
deux espéces avaient déja été identifiées lorsefimas Raman ex-sif(jeu* Signet non defini.2
mais il était jusqu'a maintenant impossible de reuigur cinétique de formation, et de savoir
si elles se formaient durant l'irradiation ou aprebe-ci, la mesure Raman ex-situ n'étant pas
possible rapidement apres irradiation a causeadéviation des échantillons acquise sous le
rayonnement He.

Le principal résultat de ce travail préliminairet e®nc d'avoir montré la faisabilité de
mesures Raman sur des interfaces sous radiolyse éddes plus approfondies devraient
permettre de mieux comprendre les mécanismes @hddique de formation de ces phases
d'altération, et notamment le role de la fluencassociation électrochimie-Raman in-situ
permettra d'étre plus affirmatif sur les mécanisméctionnels mis en jeu. Enfin, ce type
d'étude pourrait étre élargi aux matrices de sipeksoire a tout matériau susceptible d'étre

utilisé sous faisceau de particules.

! Eric Mendés, Doctorat de I'Université Paris X0(3).
2 M. Amme, B. Renker, B. Schmid, M.P. Feth, H. Bgrtoli, W. Débellin, J. Nucl. Mat. 306,

202 (2002).
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ELABORATION PAR SOL/GEL DE COUCHES MINCES D'YBA ,CU3075: SUIVI IN
SITU DE LA SYNTHESE PAR SPECTROMETRIE MICRO RAMANE T
CARACTERISATION DE LA POROSITE RESIDUELLE PAR SPECT ROSCOPIE
DE REFLEXION INFRAROUGE.

B. ROUSSEAU D. DE SOUSA MENESES, A. CANIZARES, A. BLIN, N. RMBOUX,
P. SIMON
CRMHT-CNRS, 1D avenue de la recherche scientifigfp@71 Orléans cedex 02
H. GRAAFSMA
ESRF, 6 rue Jules Horowitz, 38043 Grenoble cedex 09
X. OBRADORS
ICMAB-CSIC, Campus de la UAB, Bellaterra, Spain

Les cables d’énergie supraconducteurs a haute tetapercritique suscitent un fort intérét
industriel, puisqu’ils peuvent transporter de fertiensités de couranfBx10® A/cm?). Un
cable est constitué d’'un ruban métallique sur legaedéposé une couche mince (épaisseur <
1 um) d'YBaCwO;5. Une couche d’adaptation, dite « tampon » penat idsérée entre le
substrat et la couche supraconductrice. L’obtentiencouches transportant parfaitement le
courant sur de grandes distances requiert une haat@é d’élaboration ou le réle de chaque
parametre de synthese doit étre bien identifié.santravail nous nous intéressons a la mise
au point d'une couche YB@uwOy7.5 sur un substrat monocristallin de LaA|@ouche qui est
obtenue par décomposition thermiquey{hese ma= 790°C) d’un film mince constitué d’'un
mélange de trifluoroacétates d’yttrium, de baryum de cuivre. Le processus de
décomposition comporte deux grandes étapes-cl&gvair une étape de pyrolyse de la
couche organique, suivi d'un palier de cristalimat Une décomposition thermique mal
maitrisée peut induire, entre autres, une porasisiduelle préjudiciable au transport du
courant. Une telle porosité est souvent associéeeamauvaise texturation des couches : le
taux de désalignement des plaas transportant le courant devient alors importamurP
mieux comprendre ce phénomene, et a moyen tersugplarimer, nous avons mise en ceuvre
un suiviin-situ du processus de synthése par spectrométrie mammaR Une cellule haute
température (fax = 900°C) travaillant sous atmosphére contrblée éa rgise au point,
permettant de suivre le processus réactionnel paraR ou par diffraction des rayons X [1],
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et ce en parfait respect du processus de synthessquiement réalisé en four tubulaire. Nous
avons notamment pu mettre en évidence le débua derination des grains YB@uOy7.5,
Parallélement les couches finales ont été systguaatient caractérisées par spectroscopie de
réflexion infrarouge. La simulation des spectres pa modele de fonction diélectrique
effectif (Maxell-Garnett) a permis de remonter auxt de porosité résiduelle (taille des pores
dans la gamme 10-50 nm) [2]. Cette information gtetive est a mettre en rapport avec le
taux de désalignement, valeur issue de I'analysesdectres Raman. Nous présenterons dans
ce poster les principaux résultats de I'étude emsiant sur les convergences découlant de

'emploi de ces deux spectroscopies vibrationnelles

[1]. F.Berberich, H.Grasfmaa , B.Rousseau , A.Cameiz, R.Ramy-Ratiarison , N.Raimboux , P.SimondieiQ
N.Mestres, T.Puig, X.Obradors, J. Mater. Resed&@h12, pp. 3270 - 3273 (2005)

[2] B. Rousseau, A. Canizares, E. Veron, R. Raratid®son, A. Blin, D. De Sousa Meneses, P. Sinian,
Berberich, H. Graafsma, A. Pomar, N. Mestres, TgRad X. Obradors, Thin Solid Film (accepté)
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