
HAL Id: tel-03203143
https://pastel.hal.science/tel-03203143

Submitted on 20 Apr 2021

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Synthèse et spectroscopie cohérente de nanoparticules
dopées terres rares pour les technologies optiques

quantiques
Alexandre Fossati

To cite this version:
Alexandre Fossati. Synthèse et spectroscopie cohérente de nanoparticules dopées terres rares pour les
technologies optiques quantiques. Autre. Université Paris sciences et lettres, 2019. Français. �NNT :
2019PSLEC008�. �tel-03203143�

https://pastel.hal.science/tel-03203143
https://hal.archives-ouvertes.fr


1

Préparée à Chimie ParisTech

Synthèse et spectroscopie cohérente de nanoparticules
dopées terres rares pour les technologies optiques

quantiques

Soutenue par

Alexandre FOSSATI
Le 20 septembre 2019

École doctorale no397
Physique et chimie des
matériaux

Spécialité
Chimie des matériaux

Composition du jury :

Luisa BAUSÁ Présidente du jury
Departamento Física de Materiales
Universidad Autónoma de Madrid

Agnès MAÎTRE Rapportrice
Institut des NanoSciences de Paris
Sorbonne Université

Géraldine DANTELLE Rapportrice
Institut Néel CNRS
Grenoble INP, Université Grenoble Alpes

Kamel BENCHEIKH Examinateur
Centre de nanosciences et nanotechnologies
Université Paris Saclay

David HUNGER Examinateur
Physikalisches Institut
Karlsruher Institut für Technologie

Philippe GOLDNER Directeur de thèse
Institut de Recherche de Chimie Paris
Chimie ParisTech, Université PSL



2



Table des matières

Introduction générale 5
Technologies optiques quantiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
Spectroscopie haute résolution des ions de terres rares . . . . . . . . . . . . . . 8
Motivations et objectifs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

1 Synthèse de nanoparticules et stratégies de réduction en taille 21
1.1 Contexte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.1.1 Micro-cavités optiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
1.1.2 Objectifs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.2 Synthèse de nanoparticules en milieu aqueux . . . . . . . . . . . . . . . . 25
1.2.1 Variétés et intérêts des méthodes de synthèse de nanoparticules . . 25
1.2.2 Précipitation homogène . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
1.2.3 Assistance par assemblage de surfactants . . . . . . . . . . . . . . 31
1.2.4 Recuit haute température en plusieurs étapes . . . . . . . . . . . . 36

1.3 Réduction contrôlée en taille par gravure chimique . . . . . . . . . . . . . 39
1.3.1 Principe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
1.3.2 Caractérisation structurelle des particules gravées . . . . . . . . . . 40
1.3.3 Vers une élucidation du mécanisme de gravure . . . . . . . . . . . 44
1.3.4 Propriétés optiques des particules . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
1.3.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

1.4 Conclusion du chapitre et points clés . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

2 Évolution et optimisation des nanoparticules par traitement plasma 57
2.1 Contexte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

2.1.1 Position du problème . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
2.1.2 Motivations de l’étude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

2.2 Effets expérimentaux du traitement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
2.2.1 Procédure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
2.2.2 Cohérence quantique optique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
2.2.3 Morphologie des échantillons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
2.2.4 Largeur inhomogène . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
2.2.5 Atmosphère de traitement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
2.2.6 Influence du temps de traitement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

2.3 Spectroscopie et résonance paramagnétique électronique . . . . . . . . . . 70
2.3.1 Luminescence et spectroscopie infrarouge . . . . . . . . . . . . . . 71
2.3.2 Étude par résonance paramagnétique électronique . . . . . . . . . 76

i



ii

2.3.3 Discussion sur les effets structuraux du traitement . . . . . . . . . 81
2.4 Conclusion du chapitre et points-clé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

3 Spectroscopie optique cohérente des nanoparticules 87
3.1 Préliminaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

3.1.1 Objectifs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
3.1.2 Influence des charges . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
3.1.3 Échantillons étudiés . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

3.2 Caractérisations de base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
3.2.1 Diffusion spectrale instantanée . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
3.2.2 Spectre d’excitation d’écho de photons . . . . . . . . . . . . . . . . 94
3.2.3 Influence du champ magnétique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
3.2.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

3.3 Diffusion spectrale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
3.3.1 Écho stimulé de photons et méthodes expérimentales . . . . . . . . 103
3.3.2 Mécanismes usuels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
3.3.3 Résultats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

3.4 Dépendance en température . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
3.4.1 Modèles classiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
3.4.2 Mesure par écho de photons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
3.4.3 Mesure par creusement de trou spectral . . . . . . . . . . . . . . . 115

3.5 Conclusion du chapitre et points-clé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

4 Cohérence de spin nucléaire dans les nanoparticules 125
4.1 Préliminaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

4.1.1 Spins en information quantique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
4.1.2 Écho Raman à deux couleurs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
4.1.3 Montage expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

4.2 Caractérisation optique de la transition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
4.2.1 Pompage optique par creusement de trou spectral . . . . . . . . . 134
4.2.2 Largeur inhomogène de spin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
4.2.3 Temps de cohérence de spin nucléaire . . . . . . . . . . . . . . . . 138
4.2.4 Spin et champ magnétique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139

4.3 Découplage dynamique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143
4.3.1 Principes et intérêts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143
4.3.2 Accroissement du temps de cohérence de spin . . . . . . . . . . . . 146
4.3.3 Retour sur l’influence du champ magnétique . . . . . . . . . . . . . 149
4.3.4 Corrélation de phase des impulsions . . . . . . . . . . . . . . . . . 152

4.4 Conclusion et points-clés du chapitre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156

5 Mémoire à modulation Stark d’écho de photons 159
5.1 Préliminaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160

5.1.1 L’effet Stark dans les terres rares . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160
5.1.2 Mémoires quantiques pour la lumière . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
5.1.3 Théorie de la séquence de mémoire utilisée . . . . . . . . . . . . . 169

5.2 Coefficient Stark et effets du champ électrique . . . . . . . . . . . . . . . . 173



iii

5.2.1 Céramique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173
5.2.2 Nanoparticules . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178
5.2.3 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 183

5.3 Démonstration d’une mémoire optique cohérente . . . . . . . . . . . . . . 184
5.3.1 Mise en place de l’expérience . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184
5.3.2 Preuve de concept . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 185
5.3.3 Multiplexage en fréquence . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189
5.3.4 Fidélité de l’état quantique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 194

5.4 Conclusion du chapitre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 201

Conclusion générale 205

A Méthodes expérimentales de spectroscopie haute résolution 209
A.1 Montage laser et séquences optiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 209
A.2 Largeurs spectrales et détection hétérodyne . . . . . . . . . . . . . . . . . 210
A.3 Séquences électriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211

Bibliographie 215



iv



Remerciements

Ce travail de thèse a été mené d’octobre 2016 à septembre 2019 à l’institut de recherche
de chimie Paris. Je remercie Michel Mortier, son directeur, de m’avoir accueilli au sein du
laboratoire et Gérard Aka, directeur de l’équipe Matériaux pour la Photonique et l’Opto-
Electronique (MPOE) pour m’avoir accueili dans son équipe. Merci à Agnès Maître et
Géraldine Dantelle, les deux rapportrices de ma thèse. Magré sa densité, vous avez accepté
de le relire, et je vous en suis reconnaissant. Merci aux membres du jury d’avoir accepté
d’évaluer mon travail.

Je remercie aussi les institutions sans lesquelles tout ce travail n’aurait pas été possible,
en commençant par le CNRS, mon employeur, et le projet Horizon 2020 NanOQTech,
piloté par notre équipe, qui nous a permis de réaliser une recherche passionnante et à
la pointe de la technologie. Remerciements légers aux institutions doctorales telles que
l’ED397 de Sorbonne Université ou le service thèse de PSL puis de Chimie Paris, qui jouent
régulièrement avec les nerfs des doctorants, mais qui sont généralement là pour nous sortir
du pétrin. Une mention particulière à PSL et l’organisation du concours MT180 auquel
j’ai participé, et qui m’a permis de faire des belles rencontres, ainsi que de progresser
en vulgarisation scientifique. Un énorme merci à Matinou Moussa, gestionnaire en or de
l’équipe MPOE, dont l’efficacité et la bonne humeur sont précieuses dans ce milieu.

Bien évidemment, une part conséquente de ces remerciements vont à Philippe Goldner,
mon directeur de thèse. Dès mon premier entretien pour un stage dans ton équipe en
mars 2015, j’ai senti que tu étais quelqu’un de soucieux, disponible, et loin de l’image
répandue en recherche de tous ces directeurs de thèse souvent absents, peu présents pour
leurs doctorants... Toi, c’était tout l’inverse : tu nous as toujours dit de venir te voir si
quelque chose n’allait pas, tant sur la science que sur l’humain, et je pense que ma thèse
s’est déroulée dans les meilleures conditions possibles grâce à ta formidable gestion de
l’équipe, ton suivi régulier de mes résultats, et ta disponibilité pour discuter ne serait-ce
qu’un petit point théorique. Tu m’as fait confiance, m’as soutenu et m’as fait grandir
professionnellement, et j’ai été très honoré d’être ton étudiant pendant ces 3 ans et demi.

Je continue la (longue) série des remerciements avec Jenny Karlsson. I am writing few
words in english, in case you find my thesis somewhere someday. We started together in
the lab, and even if I already thanked you a lot for my master thesis, I owe a lot more now
and I want to thank you once again for all the work we did, especially in the beginning
of my PhD, when we did the nuclear spin experiments. It was a rough start for me, but
you made it easier and I really liked working with you. I hope our path will cross again
someday !

Parmi mes collègues, j’adresse un remerciement tout particulier à Diana. Tu as pris

1



2

ton poste de chargée de recherche CNRS au moment où je commençais ma thèse. Même
si tes connaissances théoriques et pratiques dépassent les miennes, tu as toujours pris le
temps de m’expliquer (parfois plusieurs fois) certains aspects des expériences que nous
avons découvert ensemble et que j’ai utilisées par la suite. Tu as donné beaucoup de ton
temps pour que ces expériences soient un succès : soit en me relayant lors de la prise
de données, soit en me donnant un coup de pouce dans leur analyse et même parfois en
me dépannant lors de la préparation. Tu es une encadrante formidable avec qui j’ai pris
énormément de plaisir à travailler et je loue ta rigueur scientifique et ton implication.

Un grand merci à Alban, mon "référent chimie" dans l’équipe. Je suis admiratif de
tes connaissances générales en chimie, tout domaine confondu, et j’envie ta créativité dès
qu’il s’agit d’imaginer de nouvelles expériences pour tester telle ou telle propriété de nos
matériaux. Tu m’as beaucoup appris, toujours donné des conseils utiles, et tu m’as aussi
donné l’envie, malgré une thèse plus centrée sur la physique, de faire un travail rigoureux
en chimie. Je te souhaite tout le meilleur pour ta carrière, et n’oublie pas l’HDR ! Merci
aussi à Shuping, avec qui j’ai énormément travaillé. Again, I switch to english so that
I can fully thank you for all our discussions and our journey to the synthesis of great
nanoparticles. Merci aussi à Alex, notamment pour tous tes allers-retours au LSPM pour
traiter mes particules... ton expertise scientifique m’a toujours impressioné et j’ai été très
content d’être dans la même équipe que toi. Et merci à Sacha, qui doit bien en baver outre
atlantique. T’as été un chouette co-thésard, et tu m’as aussi beaucoup guidé au début de
ma thèse.

Parmi les autres membres de la plus grande équipe MPOE, merci à Nadia et Laurent
pour leur aide en RPE, Marie-Hélène pour m’avoir aidé à gérer quelques cafouillages en
salle de chimie, Pascal pour la DRX, Odile pour le Raman, Patrick G. pour sa bonne
humeur et les histoires racontées à midi, Daniel, Bruno, Yann, Patrick A. et bien évidem-
ment Jean-François, un MacGyver qui nous a sorti de nombreux pétrins et qui nous a fait
économiser beaucoup d’argent grâce à ses talents de bricolage, mais qui fait aussi vivre le
labo en organisant les repas de Noël, et autres petites activités. Pensée pour mes collègues
enseignants à l’ENS, Anne, Nicolas, Anne-Sophie, et les autres qui m’ont permis d’avoir
une expérience enrichissante d’enseignement.

Je n’oublie pas tous les doctorants et amis qui m’ont accompagné pendant ces 3 ans
de thèse. En commençant par les membres de l’ATCP : Thomas, our beloved president,
Caroline, vice-présidente très persuasive pour faire venir les doctorants en afterwork,
Victor, trésorier chill, ainsi que Pierre et Yujiao qui nous ont acompagné au début du
mandat. ATCP : who’s next ?

Deux personnes méritent amplement des remerciements fournis. Marion, Pierre, vous
m’avez accompagné au quotidien dans mes galères, mes réussites, et surtout ma vie en
dehors de la thèse. Nos déjeuners, nos afterworks, nos soirées (en K-Fêt à l’ENS, #oups),
nos pauses (trop longues ?) en mangeant des cocottes, des répétitions de danse à l’arrache,
bref, une fine équipe toujours prête à s’attendre, s’entraider et se soutenir, et grâce à qui
j’ai pu décompresser, relativiser quand ça n’allait pas et surtout, profiter un maximum de
cette thèse. En un mot : oh waow. Et oui, ça en fait deux, car j’adore l’humour. Tuxus,
même si tu ne travaillais pas dans le même labo, on peut dire que tu m’as accompagné
et soutenu virtuellement pendant l’intégralité de ma thèse, et jamais je ne te remercierai
assez d’avoir fait la chasse aux fautes d’orthographes dans mon manuscrit au moment de



3

sa relecture.
Éloïse, Nao, vous n’y échappez pas non plus : on ne se sera côtoyé qu’une petite

année dans le minuscule aquarium des thésards, mais je peux vous garantir que vous avez
illuminé maintes et maintes fois mes journées par votre présence, et que wesh vous avez
vachement adouci ma 3e année de thèse à coup de make-up ou de mauvaises blagues (ne
t’inquiètes pas Nao, on finit toujours pas progresser). Un grand merci à vous deux ! Big
up à notre italien charmeur, Mauro, que j’ai côtoyé pendant une petite année également.
Ta bonne humeur et ton enthousiasme ont vraiment été très agréable (en plus de ta façon
plus ou moins subtile de me resservir du vin pendant les divers pots de départ et dîner
NanOQTech...).

Un petit remerciement tout mignon à Sophie, qui a eu la tâche pénible de gérer avec
moi la salle de chimie, et toute la sécurité qui va avec... On est encore loin d’un résultat
optimal, mais j’ai énormément apprécié ta rigueur et tes précautions vis-à-vis des risques
chimiques bien présents, contrairement à ce que d’autres pouvaient dire. Un autre petit
remerciements aux anciens et nouveaux thésards du labo et d’autres équipes ainsi qu’à
quelques stagiaires et post-doctorants avec qui j’ai partagé ces années : Christelle et ses
composés transgenres, Ersan et son regard n°5, Julia et sa théière laser, Gauthier et ses
lumbagos (#TeamMassages), Adèle et Léa les-meufs-trop-fraîches, Simon et ses discours,
Zhonghan, Nathalie et bien évidemment Ségolène, ma co-stagiaire en 2016. RIP ta voix
en réunion de groupe post-hellfest. Une pensée aux bécasses, qui se reconnaîtront, et qui
m’ont fait beaucoup rire pendant la préparation de ma soutenance.

Merci à ma famille, notamment à ma maman adorée qui a géré d’une main de maître
mon pot de thèse, mais aussi à mon père et ma belle-mère pour leur soutien, et à mes
grands-parents pour avoir eu le courage de faire le déplacement jusqu’à paris pour me
voir soutenir et à Thomas mon petit frère pour avoir pris le temps de venir.

Et pour finir, j’aimerai tout simplement remercier Julien, mon compagnon, qui m’a
particulièrement soutenu dans la dernière ligne de rédaction, qui a accepté de veiller tard
le soir pour m’accompagner dans mes corrections, mes figures, mes paragraphes... Si le
manuscrit a pu être rendu à temps, c’est grâce à ta patience, ta dévotion et ton soutien.
Et puis tu sais déjà tout ça.



4



INTRODUCTION GÉNÉRALE

Sommaire
Technologies optiques quantiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
Spectroscopie haute résolution des ions de terres rares . . . . . . . 8
Motivations et objectifs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Technologies optiques quantiques

Qubits et superposition d’états quantiques
Qui n’a jamais entendu parler du chat de Schrödinger, ce paradoxe étonnant souvent

cité pour résumer en une expérience de pensée l’approche contre-intuitive de la physique
quantique ? Dans cette expérience, le chat est placé dans une boîte dans laquelle se trouve
une réserve de gaz empoisonné, dont l’ouverture est conditionnée par la désintégration
radioactive d’un atome, qui est un processus aléatoire et peut donc tuer le chat à tout
moment. Ainsi, tant qu’une observation de la boîte n’est pas faite, il est impossible de
savoir dans quel état se trouve le chat. On dit qu’il est alors à la fois mort et vivant.

Cette expérience de pensée permet une approche simple du concept d’état de su-
perposition en physique quantique, selon lequel à l’échelle où les phénomènes quantiques
dominent, un état peut être composé de deux états dont les réalités transposées à l’échelle
macroscopique sont contradictoires. Ce concept est à la base de l’information quantique.

En information dite « classique », nos données sont traduites suivant une série de 0 ou
de 1, qui sont les briques constitutives de l’information. On les appelle des bits. Ils peuvent
alors être groupés, puis stockés et manipulés par des circuits électroniques (transistors)
qui réalisent des opérations logiques. Par exemple, une opération ET va renvoyer 1 si
les deux bits comparés sont tous égaux à 1, et 0 dans les autres cas. En information
quantique, ce paradigme est conservé à la différence qu’on ne manipule plus des bits
classiques, mais des états de superposition appelés des qubits (q-bits). Ces qubits existent
grâce aux phénomènes d’intrication quantique et de superposition quantique. En clair,
ils peuvent être à la fois dans l’état 0 et 1 plutôt que d’être soit dans l’état 0 soit dans
l’état 1. En toute rigueur, un qubit est un état quantique décrit par ψ = α |0〉+ β |1〉 tel
que |α|2 + |β|2 = 1 et où |0〉 et |1〉 sont deux états quantiques d’une base d’un espace de
Hilbert. Les quantités |α|2 et |β|2 représentent alors les probabilités de mesurer le qubit
respectivement dans l’état |0〉 ou |1〉. Les nombres α et β peuvent être complexes ; aussi
une façon de représenter un qubit est d’utiliser la sphère de Bloch, qui rend compte de
l’infinité des états de superposition accessibles par un qubit, en le paramétrant à l’aide de
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6 Introduction Générale

deux angles ϕ et θ (cf. figure 1). Tout comme en informatique classique, on dispose aussi
d’opérations logiques qu’on appelle portes quantiques, qui permettent de manipuler ces
qubits et correspondent à des rotations dans la sphère de Bloch.

0

1

Bit classique Qubit

1

y

x

z

Sphère de Bloch

Fig. 1 Un qubit autorise la superposition d’états, ce qui permet des traitements de
l’information normalement impossibles pour un système classique.

Intérêts du traitement quantique de l’information
L’utilisation d’états superposés ouvre la voie à des algorithmes quantiques qui se ré-

vèlent être bien plus performants pour accomplir certaines tâches. L’algorithme quantique
de Grover [1] illustre ce gain en performance lorsqu’il s’agit de rechercher un élément
dans une base de données. En informatique classique, pour chercher un élément, on va
comparer sa valeur une à une avec l’ensemble des valeurs que contient la base de données.
Pour une base de données de N éléments, il faut au maximum N itérations de recherche.
L’algorithme de Grover permet de faire la recherche en superposant plusieurs entrées
de la base de données. Ainsi, on compare en une opération un grand nombre d’états
et le nombre d’itérations total pour parvenir au résultat est sensiblement diminué. Cet
algorithme est d’autant plus efficace que le nombre d’entrées dans la base de données
à comparer est grand ; pour un ordinateur classique, le nombre d’opérations augmente
linéairement avec le nombre d’entrées N ; avec l’ordinateur quantique, ce nombre croît
beaucoup plus lentement en O(

√
N). À titre d’exemple, un algorithme classique mettrait

en moyenne 50 000 000 opérations élémentaires pour chercher une base de données de
100 000 000 entrées, alors que l’algorithme de Grover n’en mettrait que 8000 environ
[2]. À noter cependant que cet algorithme est probabiliste, contrairement aux algorithmes
classiques qui sont déterministes : l’algorithme quantique ne donne pas la solution exacte,
mais celle dont la probabilité d’être exacte est la plus grande. Il suffit généralement de le
répéter quelques fois pour alors s’assurer de l’exactitude de la solution.

Une autre application fondamentale de l’informatique quantique est celle de la fac-
torisation de nombres très grands, utilisée notamment en cryptographie. Par exemple,
l’algorithme quantique de Shor [3] permet théoriquement de décomposer un nombre en-
tier en ses facteurs premiers. À l’heure actuelle, les supercalculateurs ne sont pas capables



Introduction Générale 7

de factoriser classiquement en un temps raisonnable des nombres comportant plus de
250 chiffres, là où théoriquement, l’algorithme de Shor mis en place sur un ordinateur
quantique à puissance équivalente est capable de factoriser des nombres comportant des
millions de chiffres en quelques minutes [4]. Cette puissance peut, en pratique, rendre
obsolète le cryptage RSA (utilisé pour les données sensibles sur internet, comme les don-
nées bancaires). Toutefois, les systèmes quantiques actuels ne disposent au maximum que
d’une dizaine de qubits, et ne sont capables que de factoriser des nombres à deux chiffres
[5].

Un avantage supplémentaire du traitement quantique de l’information est celui de
permettre systématiquement la détection d’une interception de messages ou d’une tenta-
tive de décodage. Le processus BB84 [6] permet en utilisant les états de polarisation d’un
photon de transmettre de l’information au moyen d’une clé de distribution quantique et
de détecter la présence d’un espion avec une très grande probabilité.

Dans le domaine de la transmission d’informations, ce sont en effet principalement
les photons qui sont utilisés pour transmettre les qubits. Ils peuvent connecter efficace-
ment plusieurs systèmes entre eux et permettent alors de former un réseau quantique [7].
L’avantage des photons est leur possibilité d’interagir faiblement avec leur environnement,
préservant ainsi les états quantiques et l’information quantique sur de longues distances.
Le qubit est encodé dans la polarisation du photon, en imaginant les deux états comme
la polarisation verticale et horizontale. Si la lumière est un excellent moyen de propager
l’information dans de tels réseaux, elle demande en revanche des interfaces de stockage de
l’information non seulement pour pouvoir la réémettre et compenser les pertes de signal
le long du canal de transmission à l’aide de répéteurs quantiques [8], mais aussi pour la
traiter à l’aide de processeurs quantiques [9].

Interfaces lumière – matière à l’état solide
L’idée d’interfacer la lumière avec des systèmes constitués de matière provient du

constat simple qu’un photon, puisqu’il interagit peu avec son environnement, est diffi-
cilement utilisable pour réaliser des opérations ou encore stocker l’information pendant
un temps donné. Un photon contenant l’information quantique doit alors interagir avec
un qubit qu’on qualifie de stationnaire (comme un atome, un puits quantique, un circuit
supraconducteur...) qui est capable de retenir l’information quantique durant un certain
temps. Ce temps est appelé temps de cohérence. Il définit le temps pendant lequel la
relation de phase du qubit est conservée et il est limité par les interactions du qubit avec
son environnement [10].

Les qubits à l’état solide sont prometteurs pour les interfaces avec la lumière, puis-
qu’en plus d’être faciles d’emploi, les matrices solides sont intégrables sur des circuits
photoniques ou électroniques et pourraient très bien s’intégrer dans les réseaux de com-
munication quantiques. Elles fournissent des systèmes stables dans l’espace et les qubits
réalisés sont seulement limités par la décohérence de la transition énergétique dans laquelle
ils sont encodés. Parmi les candidats prometteurs dans ce domaine, les cristaux dopés aux
ions terres rares ont attiré un intérêt grandissant [11] en raison de la structure électro-
nique des électrons 4f [12]. Ces cristaux sont capables d’interagir avec la lumière mais
peuvent aussi offrir des niveaux de stockage avec des temps de cohérence généralement
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longs grâce à leur structure de spin nucléaire. L’exemple le plus parlant de leur intérêt
dans le domaine des technologies optiques quantiques est la démonstration d’un temps de
cohérence de spin de 6 h dans un cristal massif de Y2SiO5:Eu3+ [13]. Plus généralement,
les ordres de grandeurs des temps de cohérence optiques mesurés dans les cristaux dopés
terres rares varient à basse température de la microseconde à la milliseconde, selon l’ion
terre rare utilisé mais aussi la matrice cristalline. Leurs propriétés optiques remarquables
permettent la démonstration de protocoles de mémoire quantique variés dans différents
cristaux comme Y2SiO5:Eu3+ [14, 15], Y2SiO5:Pr3+ [16, 17, 18, 19], ou La2(WO4)3:Pr3+
[20]. Une revue à ce sujet peut être trouvée en référence [21]. Un protocole de téléportation
quantique a été montré par ailleurs dans Y2SiO5:Nd3+[22], qui peut également conserver
des états quantiques intriqués [23], et permettre le stockage de photons dans le domaine
des micro-ondes par interactions avec des spins nucléaires [24]. Les cristaux dopés terres
rares de Y2SiO5:Eu3+ et Y2SiO5:Pr3+ peuvent également être employés pour mettre en
place des portes quantiques [25, 26].

L’étude de ces matériaux en traitement de l’information quantique requiert des tech-
niques parfois sophistiquées de spectroscopie à haute résolution, qui sont nécessaires pour
pouvoir exciter les transitons fines des ions de terres rares dans les cristaux. En particulier,
il faut pouvoir disposer de techniques de manipulation cohérente des qubits réalisés dans
ces matériaux. Quelques éléments de spectroscopie haute résolution des ions de terres
rares sont exposés dans la suite de cette introduction.

Spectroscopie haute résolution des ions de terres rares

Structure énergétique

Les terres rares forment un groupe de métaux de la classification périodique des élé-
ments qui comprend le scandium Sc, l’yttrium Y ainsi que l’ensemble des lanthanides. À
l’exception du cérium et du gadolinium, les lanthanides ont une structure électronique de
type [Xe]6s24fn avec n le nombre d’électrons de la terre rare dans la couche f . La plupart
des terres rares forment des ions trivalents stables en vidant la couche 6s puis la 4f .

Les propriétés de luminescence des ions terres rares proviennent de transitions intra-
couche 4f −5d↔ 4f , qui sont faiblement probables. En effet, la règle de Laporte interdit
les transitions entre couches de même parité électronique, mais celle-ci est relaxée par le
mélange partiel des couches 4f avec les couches 5d. Ces transitions sont étroites (compa-
rées aux transitions d − d des métaux de transition par exemple) et couvrent le spectre
électromagnétique du visible jusqu’à l’infrarouge. Elles dépendent faiblement de l’environ-
nement en raison d’un écrantage des couches 4f par les couches pleines plus superficielles
5s2 et 5p6. Ainsi, les énergies de transitions des ions dépendent généralement peu de la
matrice dans laquelle ils sont insérés.

La description des niveaux d’énergies 4f des ions de terres rares peut se faire grâce
au Hamiltonien suivant [12] :

H = [H0 +HC +HSO +HCC]︸ ︷︷ ︸
H1=termes de l’ion libre + champ cristallin

+ [HHF +HZ +HQ +Hz]︸ ︷︷ ︸
H2=interactions hyperfines et magnétiques

(1)
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Les premiers termes groupés sous H1 sont les interactions dominantes de l’ion. En parti-
culier, les termes H0, HC et HSO représentent les termes de l’ion libre qui définissent la
structure énergétique de l’ion en-dehors de toute matrice. Le terme de champ cristallin
HCC peut être considéré comme une perturbation du terme de l’ion libre. Les interactions
groupées dans H2 représentent les perturbations au champ cristallin qui sont dues aux
interactions hyperfines et le reste des interactions magnétiques (Zeeman électronique, qua-
dripolaire et Zeeman nucléaire). Les différentes levées de dégénérescence sont représentées
sur la figure 2 et sont brièvement décrites par la suite.

Ion libre

HC HSO HCC

4fn 2S+1L  2S+1LJ 2J+1 niveaux

104 cm-1

103 cm-1

102 cm-1

H0

Champ 
cristallin

Fig. 2 Schéma des levées successives de dégénérescence des niveaux d’énergie des ions
terres rares.

Dans les termes de l’ion libre, le Hamiltonien H0 décrit la dynamique des électrons
de valence dans un puits de potentiel créé par les noyaux et les électrons des couches de
cœurs. Ce terme possède une symétrie purement radiale et va décaler de façon homogène
l’ensemble des niveaux 4f . Les interactions coulombiennes entre électrons 4f sont décrites
par le Hamiltonien HC et permettent une première levée de dégénérescence entre niveaux
électroniques. Le couplage spin-orbite décrit les interactions entre moment angulaire or-
bital L des électrons et leur moment magnétique de spin S. Pour les éléments terres rares,
ce couplage est du même ordre de grandeur que l’interaction coulombienne. On est dans le
cas d’un couplage dit intermédiaire et la description des niveaux d’énergie peut se faire à
à partir du formalisme de Russels–Saunders, bien que les nombres quantiques associés
ne décrivent pas correctement la situation. Dans ce formalisme, le moment orbital li et le
moment de spin si de chaque électron i sont sommés pour donner les moments résultants
~L et ~S. Le moment angulaire total est noté ~J = ~L + ~S et permet de décrire les niveaux
d’énergie comme 2S+1LJ, qui sont dégénérés 2J + 1 fois [27]. Cette notation sera reprise
tout au long du chapitre. En particulier pour l’europium, l’interaction coulombienne et
le couplage spin-orbite donnent le premier état fondamental noté 7F0. D’autres niveaux
fondamentaux sont notés avec J allant de 0 à 6. L’état excité qui nous intéresse est quant
à lui noté 5D0.
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Fig. 3 Diagramme de Dieke [28] des niveaux d’énergies des éléments terres rares
trivalents dans LaCl3. La flèche jaune représente la transition électronique principale

de l’europium qui sera étudiée dans ce manuscrit.

Lorsqu’il est inséré dans une matrice, l’ion ressent une interaction de type champ
cristallin, qui prend en compte les interactions électrostatiques entre la matrice et l’ion.
Ce terme brise la symétrie sphérique de l’ion et lève partiellement ou totalement la dé-
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générescence des niveaux selon la géométrie du champ cristallin du site dans lequel l’ion
est inséré. Cependant, comme les électrons 4f sont écrantés par les couches électroniques
superficielles, ils sont peu sensibles aux variations de l’environnement. L’interaction de
champ cristallin est un ordre de grandeur inférieure à l’interaction spin-orbite, et peut
être traitée comme une perturbation si bien que les raies spectrales des terres rares varient
généralement peu d’un environnement à l’autre. Par exemple, la transition 1D2 → 3H4 du
praséodyme se fait à 606 nm dans Y2SiO5 et à 619 nm dans Y2O3. Le champ cristallin fait
varier la structure au sein des multiplets dégénérés 2S+1LJ mais leur énergie sera toujours
régie par les interactions spin-orbite et de l’ion libre. Cette faible sensibilité au champ
cristallin a permis d’établir un diagramme d’énergie typique commun à tous les cristaux
dopés terres rares à partir d’une matrice de LaCl3 [28]. Dans le cas particulier d’une
transition J = 0 ↔ J = 0, les niveaux sont des singulets et la transition est insensible
au champ cristallin. De ce fait, ces transitions ne dépendent quasiment pas de la matrice,
comme la transition 7F0 → 5D0 de l’europium, qui se fait à 580,02 nm dans Y2SiO5 et
à 580,88 nm dans Y2O3. Des levées de dégénérescences supplémentaires en passant aux
interactions hyperfines et magnétiques seront étudiées dans les chapitres 4 et 5.

Largeurs spectrales
En spectroscopie d’ions de terres rares, il existe deux mécanismes d’élargissement de

raies. On parle tout d’abord d’élargissement homogène lorsque les transitions de chaque
ion subissent le même élargissement pour une perturbation dynamique donnée de l’en-
vironnement. La largeur homogène notée Γhom permet de quantifier les processus dyna-
miques qui perturbent la cohérence d’un ion ou d’ensemble. Plus ils sont importants, plus
le temps de cohérence T2 est court. Elle peut s’écrire :

Γhom = 1
πT2

= Γpop + Γinteractions (2)

Dans cette équation, le terme Γinteractions englobe toutes les perturbations dynamiques qui
contribuent à l’augmentation du déphasage des ions les uns par rapport aux autres. Γpop
est la contribution de l’état excité via le temps de vie de population fini T1 qui détermine
la durée de vie d’un état excité et s’écrit (2πT1)−1. En l’absence de perturbations dyna-
miques, on obtient une limitation intrinsèque du temps de cohérence par le temps de vie
de population T2 = 2 T1. Quelques études sur les ions de terres rares dans les cristaux
massifs approchent cette limite [29, 30], mais généralement, T2 � T1. Dans les cristaux,
les largeurs homogènes sont de l’ordre du Hz au MHz [13, 21, 31].

Le deuxième type d’élargissement est nommé élargissement inhomogène Γinhom et va
prendre en compte les perturbations statiques de l’environnement local de l’ion. Typi-
quement, des contraintes liées à la substitution aléatoire d’un atome par une terre rare
(différence de taille, différence de charge partielle) ou des défauts cristallins donnent lieu
à une distribution d’environnements locaux autour des ions. Chaque ion va ressentir une
variation locale de champ cristallin et sa transition va subir un décalage en fréquence plus
ou moins important. En sommant sur toute la distribution, on obtient un élargissement
inhomogène de la transition. La nature des défauts détermine généralement la forme de la
largeur inhomogène. Pour des défauts ponctuels à faible concentration, les plus courants
dans les oxydes cristallins, la largeur inhomogène adopte la forme d’une lorentzienne [32].
Lorsque les défauts sont des dislocations, la largeur inhomogène est gaussienne [33].
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Fig. 4 Représentation schématique de l’élargissement inhomogène de la fréquence de
transitions d’ions terres rares en tant que dopant dans une matrice cristalline. Les
centres ont en moyenne la même structure, mais les écarts à la moyenne de la

géométrie de l’environnement donnent lieu à un élargissement.

Les largeurs inhomogènes dans les matériaux dopés terres rares sont typiquement de
l’ordre de 0,5 – 100 GHz [11], mais peuvent être de l’ordre de la dizaine de MHz [34, 35],
qui sont les largeurs inhomogènes les plus fines jamais rapportées dans la littérature pour
un ensemble optique dans un solide. Cependant, les largeurs homogènes s’élargissent rapi-
dement avec la température, ce qui implique de travailler à température cryogénique pour
bénéficier de largeurs fines. Un élargissement inhomogène important est aussi nécessaire
pour des protocoles de stockage ou de traitement quantique, puisqu’il permet d’enregis-
trer l’information sur un nombre Γinhom/Γhom de canaux spectraux. Il est ainsi parfois
nécessaire pour certaines applications d’augmenter le désordre dans les matériaux, tout
en veillant à conserver une largeur homogène la plus fine possible [36].

Matériau étudié

Dans tout le manuscrit, le matériau étudié est l’oxyde d’yttrium dopé à l’europium
Y2O3:Eu3+. Les éléments terres rares forment généralement des sesquioxydes Re2O3 et
l’oxyde d’yttrium cristallise le plus souvent dans une phase cubique avec un groupe d’es-
pace Ia− 3 à température ambiante et pression atmosphérique. Il existe d’autres phases
cristallines pour Y2O3 comme la phase rhomboédrique ou la phase monoclinique. Ce ma-
tériau possède une constante diélectrique relative élevée de 14 à 18 qui en fait un bon
isolant, avec une bande d’énergie interdite s’étalant sur 5,8 eV. Il est isotrope avec un
indice de réfraction égal à 1,91 dans le visible. Son point de fusion haut à 2400 °C lui
confère une bonne stabilité thermique et chimique mais rend difficile la synthèse d’un
cristal à l’état massif par les méthodes classiques. Par ailleurs, l’énergie caractéristique
des phonons dans ce cristal est 380 cm−1 avec une fréquence de coupure à 600 cm−1, qui
est une des fréquences les plus basses rencontrées dans les oxydes métalliques [37].

Dans l’oxyde d’yttrium, les ions europium remplacent les ions yttrium dans la matrice
cristalline selon deux sites de symétries respectives C2 et S6 (ou C3i). Dans une maille, il y
a 32 sites pour l’yttrium avec 24 sites C2 et 8 sites S6. Par ailleurs, pour ce dernier, d’après
la théorie de Judd-Ofelt [40, 41], les transitions dipolaires électriques sont interdites
à cause du centre d’inversion. Par conséquent, les ions dans les sites S6 sont difficiles
à détecter. À l’inverse, les ions dans les sites C2 permettent les transitions dipolaires
électriques et contribuent majoritairement aux propriétés de luminescence.
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(a) Portion de l’unité constitutive de la maille
qui met en valeur les deux sites différents de

substitution de l’europium. (b) Maille complète.

Fig. 5 Structure complète de l’oxyde d’yttrium Y2O3 [38] d’après les données de [39].

L’écho de photon à deux impulsions

L’écho de photons à deux impulsions est une technique développée suite aux travaux
de Hahn en 1950 sur les échos de spins [42]. La première observation d’un tel phénomène a
été reportée en 1964 [43] puis décrite théoriquement deux ans plus tard [44]. Contrairement
au terme « écho de spin », le terme « écho de photon » est utilisé pour décrire l’émission
de lumière observée après le rephasage cohérent des états quantiques d’une transition
électronique. Toute la nomenclature liée à cette expérience découle des expériences d’échos
de spins nucléaires ou électroniques.

L’expérience se fait de la manière suivante. Une première impulsion optique dont le
produit fréquence de Rabi – durée est π/2 permet de créer un état de superposition
cohérent à partir des états de base |0〉 et |1〉 du système. Cette opération correspond à
une rotation d’un des deux états de base de 90° par rapport au plan équatorial de la
sphère de Bloch. À partir de cet instant, la source laser est éteinte, et l’état cohérent
commence à évoluer librement. Les ions excités entrent en oscillation collective avec une
relation de phase initiale identique. Certains de ces ions, modélisés par une flèche sur la
sphère de Bloch, vont déphaser plus vite que d’autres en raison de la structure inhomogène
de l’ensemble. Petit à petit, par effet de l’environnement, la relation de phase se perd et
le déphasage entre les ions augmente. La cohérence quantique diminue. Après un délai τ ,
une impulsion optique laser dont le produit fréquence de Rabi – temps est π permet de
réaliser une inversion de population. L’ensemble des ions subit sur la sphère de Bloch un
retournement de 180°, analogue à un retournement temporel. L’ensemble commence alors
à rephaser puis après un second délai τ , une émission cohérente collective de lumière est
produite lors du rephasage de l’état initial, qu’on appelle écho de photons. L’amplitude
de cet écho est déterminée par le temps de déphasage 2τ . Plus ce dernier est long, plus
le système accumule le déphasage et moins il est possible de rephaser efficacement l’état
initial. Un échantillonnage de l’amplitude de l’écho en fonction du temps de déphasage
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2τ permet de déterminer le temps de cohérence du système, tel que :

Aécho = Ainitiale · exp
(
−2τ
T2

)
(3)
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Fig. 6 Représentation graphique à l’aide de la sphère de Bloch de l’écho de photons.

Du fait de sa simplicité, cette technique est largement utilisée pour mesurer le temps
de cohérence d’un ensemble puisqu’elle permet de réaliser l’expérience dans le domaine
temporel. La mesure directe de la largeur homogène dans le domaine fréquentiel peut se
faire par creusement de trou spectral (cf. 3.4.3). Le principe est d’augmenter la trans-
mission d’une partie de la largeur inhomogène par pompage optique. Cette technique
nécessite toutefois des lasers stables avec des largeurs très fines, et la mesure de l’écho
de photon lui est souvent préférée. L’écho de photon fournit ainsi une méthode simple de
mesure des processus de décohérence via le temps de cohérence. Cette technique est l’outil
de caractérisation principal utilisé dans l’ensemble du manuscrit. Il permet de déterminer
rapidement et simplement les propriétés optiques des états quantiques de nos matériaux.

Motivations et objectifs

Travailler à l’échelle nanométrique

Les nanotechnologies envahissent peu à peu notre quotidien. En recherche, elles re-
présentent un pan entier des travaux scientifiques, toutes disciplines confondues et sont à
l’origine d’avancées technologiques majeures. À cette échelle, tout change. Un nanomètre,
c’est 10 fois la taille d’une molécule d’eau, l’équivalent du rayon d’un brin d’ADN ou
d’un cheveu coupé en 50 000 dans le sens de la longueur. De nombreuses études ont mon-
tré et continuent de montrer qu’un matériau avec une structure nanométrique présente
des propriétés optiques, électriques, catalytiques, mécaniques ou vibratoires différentes
comparées aux mêmes matériaux à l’échelle micrométrique ou macroscopique. Certaines
propriétés peuvent être grandement améliorées [45], alors que d’autres, comme les pro-
priétés de luminescence, pâtissent généralement du changement d’échelle et nécessitent
une compréhension plus approfondie des matériaux [46].
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Pour fabriquer des nanomatériaux, il existe deux méthodes. Dans la première, on part
du matériau macroscopique, c’est-à-dire d’une taille manipulable à notre échelle, puis on
effectue des transformations de ce matériau jusqu’à atteindre une échelle nanométrique.
On appelle ces méthodes top-down (descendantes) ou encore « miniaturisation ». Parmi
elles figure la lithographique optique, qui permet de graver des structures sur un matériau
support massif [47]. Cette méthode et d’autres sont par exemple employées pour façonner
les circuits imprimés, dont la taille ne cesse de diminuer au fil des années : le plus petit
circuit faisait 30 nm en 2006 [48] et 5 nm en 2017 [49]. Outre la lithographie optique, la
gravure chimique permet de créer des motifs et nanostructures à la surface des matériaux,
qui peuvent donner des propriétés intéressantes comme la super-hydrophobie [50] ; elle sera
étudiée en partie dans le chapitre 1 de ce manuscrit.

La seconde méthode consiste en le schéma inverse : le matériau est directement syn-
thétisé à l’échelle nanométrique puis transformé afin d’obtenir les propriétés désirées. On
parle d’approches bottom-up (ascendantes) ou encore « monumentalisation ». La chimie
de synthèse et notamment les avancées récentes en chimie sol-gel ont permis le développe-
ment de nombreux procédés d’élaboration, de dépôt et d’assemblage de nano-objets. La
liste des techniques en chimie permettant d’obtenir ce type d’objets est sans fin : chimie
sol–gel [51], croissance en plasma [52], épitaxie par jet moléculaire [53], combustion auto-
propagée [54], dépôt chimique en phase vapeur par solutions alternées [55]... La diversité
des méthodes de synthèse est à l’image d’une variété de formes, structures et morphologies
des nanomatériaux qui en font un atout majeur comparé aux systèmes massifs dans la
plupart des domaines.

Approche descendante (top-down)

Approche ascendante (bo�om-up)

MINIATURISATION

MONUMENTALISATION

atomes agrégats
amas

poudresmassif

nanomatériau

- Mécano-synthèse (broyage)
- Lithographie
- Gravure
- ...

- Sol-gel 
- Croissance plasma
- Dépôt en phase vapeur
- ...

Fig. 7 Vision schématique des procédés de synthèse des nanomatériaux.

En informatique quantique, l’idée d’utiliser des nanomatériaux n’est pas principale-
ment liée à un besoin de miniaturisation des composants électroniques, mais plutôt à une
amélioration du couplage entre systèmes ou avec la lumière. Des résultats intéressants
ont été rapportés dans des systèmes formés de nanodiamants, qui peuvent être couplés à
des oscillateurs mécaniques nanométriques [56] ou servir de capteurs pour de l’imagerie à
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l’échelle nanométrique [57]. Ils disposent par ailleurs de temps de cohérence de spin longs
même à température ambiante [58]. Concernant les ions terres rares dans les matrices
cristallines, il est nécessaire pour le traitement quantique de pouvoir détecter des ions
uniques. Toutefois, les forces d’oscillateurs des transitions f − f dans les terres rares sont
généralement faibles comparées aux transitions dipolaires électriques atomiques. Elles sont
de l’ordre de 10−8 (Y2SiO5:Eu3+ [59]) à 10−6 (YVO4:Nd3+ [60]) et peuvent varier de façon
significative d’un matériau à un autre. Par exemple, la force d’oscillateur de la transition
1D2 → 3H4 du praséodyme dans La2(WO4)3:Pr3+vaut 2,3·10−8 [61] mais 3·10−7 dans
Y2SiO5:Pr3+ [62] alors que la maille cristalline et le site d’insertion sont identiques. Des
forces d’oscillateurs importantes permettent de manipuler plus facilement une transition
(moins de puissance laser est requise) mais impliquent aussi un taux d’émission spontané
plus important. L’utilisation à l’échelle nanométrique des cristaux dopés terres rares per-
mettrait de pallier ce problème, notamment dans le cadre d’interfaces quantiques lumière
– matière comme les micro-cavités optiques [63, 64] qui peuvent augmenter l’efficacité de
l’émission de la transition par effet Purcell. Ces cristaux peuvent par ailleurs être couplés
à d’autres systèmes comme des résonateurs supraconducteurs [65] ou des matériaux à base
de graphène [66]. De tels matériaux sont généralement obtenus par l’approche bottom-up
décrite précédemment, là où l’approche top-down génère par exemple plus de défauts cris-
tallins lors de la synthèse [67]. L’utilisation de nanostructures à base de matériaux terres
rares suscite un intérêt grandissant depuis quelques années [68, 69].

Suite aux études pionières de Meltzer et al. sur des poudres polycristallines de
Y2O3:Eu3+ et Eu2O3 [70, 71, 72], la première détection d’un écho de photon dans un
milieu hautement diffusant a été rapportée en 2011 sur la transition 1D2 → 3H4 du pra-
séodyme Pr3+ dans une poudre issue du broyage d’un cristal de Y2SiO5:Pr3+ [73]. Elle a
permis de montrer la possibilité d’étude par écho de photons de matériaux hautement dif-
fusants. Par la suite, une largeur homogène de 86 kHz a pu être étudiée dans une poudre
de nanocristaux agglomérés de Y2O3:Eu3+ à 1,3 K par écho de photon [74] et a montré
la possibilité d’utiliser un tel matériau pour des applications en technologies optiques
quantiques. L’étude détaillée de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ a par ailleurs récemment
fait l’objet d’une thèse [75] qui a conduit à la démonstration d’une largeur homogène de
45 kHz dans un échantillon de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ non agrégées de 400 nm
de diamètre moyen [76]. Ces propriétés remarquables diffèrent cependant de plusieurs
ordres de grandeurs dans les mêmes matériaux à l’état massif. Toute la problématique
du développement des nanomatériaux réside ainsi dans la compréhension des différences
de propriétés lors du passage à l’échelle nanométrique. Le tableau 1 suivant permet de
dresser un constat sur le matériau Y2O3:Eu3+ qui va guider la démarche présentée dans
ce manuscrit : comment peut-on expliquer la différence importante de temps de cohérence
dans ce même matériau lorsqu’on étudie celui-ci à l’échelle nanométrique et dans quelle
mesure peut-on l’améliorer ?

Projet européen NanOQTech

Le projet NanOQTech (Nanoscale systems for Optical Quantum Technologies) est
un projet FET (Future and Emergent Technologies, technologies futures et émergentes)
du programme de recherche européen Horizon 2020 [78], qui finance les travaux présentés
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Table 1 – Comparaison des temps de cohérence mesurés à 1,3 K dans plusieurs systèmes de
Y2O3:Eu3+.

Cristal massif [29] Céramique [77] Nanocristaux [74] Nanoparticules [76]

T2 optique [µs] 1100 68 3,7 7
Γhom [kHz] 0,290 4,7 86 45

dans ce manuscrit. Son but est de développer et fabriquer des architectures quantiques hy-
brides qui permettent un couplage avec la lumière, un utilisant les propriétés particulières
des ions terres rares dans les cristaux. Ce projet a l’ambition de fournir des avancées im-
portantes dans les domaines des télécommunications quantiques, des capteurs quantiques
ou encore dans l’opto-électronique quantique à l’échelle nanométrique.

Le projet comporte plusieurs objectifs. Le premier est de développer et améliorer les
performances optiques de cristaux nanostructurés dopés terres rares avec des temps de
cohérence longs et des efficacités d’émission importantes. Ces travaux de thèse s’insèrent
directement dans cet objectif. Le deuxième objectif est de développer des interfaces spin
– atome – photon. Pour dépasser les limitations liées aux forces d’oscillateurs faibles des
transitions des ions de terres rares dans les cristaux [79, 67], des micro-cavités optiques
sont développées et permettent d’augmenter l’efficacité d’émission par effet Purcell. Leur
utilisation avec les nanomatériaux a pour but de mettre en œuvre une mémoire quan-
tique à l’échelle de l’ion unique et de démontrer une émission de photon unique dans
Y2O3 :Er3+. Une partie de cet objectif repose sur l’étude de l’interaction entre plusieurs
terres rares dans les nanomatériaux, l’une permettant la détection de l’état quantique de
l’autre grâce à une émission plus importante, afin de permettre la mise en place de portes
quantiques à deux qubits. Le troisième objectif est de développer des systèmes hybrides à
base de graphène et de couches minces dopées terres rares pour le couplage d’ions par effet
plasmonique. Le quatrième objectif consiste à développer des nano-résonateurs à base de
cristaux dopés terres rares en régime de couplage mécanique fort avec une bonne homogé-
néité spatiale. Le dernier objectif est d’explorer théoriquement les protocoles quantiques
profitant des caractéristiques des divers systèmes développés pendant le projet.

Enfin, le projet NanOQTech s’inscrit dans une stratégie de recherche à l’échelle
mondiale, pilotée par l’Union européenne, qui a financé à hauteur d’un milliard d’euros
un projet phare lancé en 2018 visant à promouvoir le développement de technologies
quantiques sur une dizaine d’années, afin de rester compétitifs face à d’autres grands
acteurs au niveau mondial [80].



18 Introduction Générale

Objectifs de la thèse
Les travaux présentés dans cette thèse sont donc principalement pilotés par les objec-

tifs du projet européen NanOQTech, et font écho aux derniers travaux rapportés sur
l’étude de nanoparticules de Y2O3:Eu3+, étudiés dans une thèse précédente [75]. L’ob-
jectif principal est de synthétiser et d’optimiser des nanoparticules de Y2O3:Eu3+ avec
une qualité cristalline haute et des temps de cohérence longs tout en étant capable de
réduire la taille moyenne des objets pour améliorer le couplage avec d’autres structures,
comme les micro-cavités optiques. Pour cela, plusieurs stratégies s’articulent autour de la
relation structure – propriétés du matériau, afin de comprendre les causes de la longueur
du temps de cohérence dans le matériau. Un autre objectif est de mettre en lumière les
différences entre les processus de déphasage à l’échelle nanométrique et à l’échelle macro-
scopique, afin de mieux comprendre les différences de temps de cohérence observées entre
les différentes échelles.

Ce manuscrit s’articule en cinq chapitres aux frontières de la chimie, spectroscopie et
physique quantique, qui font suite aux concepts théoriques et états de l’art présentés dans
cette introduction.

Le chapitre premier traite de la synthèse des nanoparticules en milieux aqueux et
présente diverses stratégies de réduction en taille des matériaux tout en conservant les
propriétés optiques, afin de répondre aux exigences de développement du projet européen.

Le chapitre second présente un traitement plasma des nanoparticules de 100 nm qui
permet d’améliorer leurs propriétés optiques. Il est l’occasion d’une étude approfondie de
la nature des défauts cristallins dans les matériaux afin de mieux comprendre la relation
structure – propriétés présente à l’échelle nanométrique.

Le chapitre troisième fait état d’une étude spectroscopique complète des matériaux
développés dans le chapitre premier et traités dans le chapitre second. Il permet de mettre
en lumière les différences dans les processus physiques affectant les propriétés optiques des
nanoparticules, selon qu’elles sont traitées ou non par traitement plasma, et fournissent
la base nécessaire à une étude plus poussée de ce système.

Le chapitre quatrième revient vers des particules de taille plus importantes afin d’en
étudier les propriétés de cohérence de spin. Ces travaux suivent directement l’étude en
spectroscopie optique rapportée précédemment dans [75] et permettent d’envisager des
applications intéressantes en traitement de l’information quantique.

Enfin, le chapitre cinquième propose une application concrète des nanoparticules déve-
loppées et étudiées tout au long de ce manuscrit en étudiant et démontrant un protocole de
mémoire optique qui utilise des champs électriques de contrôle. Des travaux préliminaires
à l’étude du protocole permettent de le mettre en œuvre sur l’échantillon de particules
étudiées dans les chapitres 2 et 3.
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CHAPITRE 1

Synthèse et stratégies de réduction en taille
des nanoparticules de Y2O3:Eu3+
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Une partie de ce chapitre s’appuie sur l’article suivant : Controlled size reduction of
rare earth doped nanoparticles for optical quantum technologies, S. Liu, D. Serrano, A.
Fossati, A. Tallaire, A. Ferrier, Ph. Goldner, RSC Advances, 8 (2018), 37098.

Les nanoparticules dopées terres rares avec une taille inférieure aux longueurs d’ondes
optiques peuvent être couplées à des micro-cavités ou nano-cavités qui permettent la
lecture et le contrôle efficace d’ions uniques – une propriété clé nécessaire pour les proces-
seurs quantiques et les mémoires quantiques avec traitement à ions uniques. Cependant, la
production de particules à l’échelle de quelques centaines de nanomètres avec une bonne
dispersion en taille et des propriétés optiques cohérentes exploitables est un autre aspect
clé de ces applications et représente un défi pour la plupart des synthèses et méthodes de
fabrication de nano-objets. Dans ce chapitre, la synthèse permettant d’obtenir des par-
ticules d’une centaine de nanomètres est présentée. Des stratégies de réduction en taille,
notamment à l’aide de gravure chimique en milieu aqueux, sont exposées. Des particules
d’une taille inférieure à 100 nm peuvent alors être obtenues avec des propriétés cohérentes
intéressantes.
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1.1 Contexte

1.1.1 Micro-cavités optiques
En plus d’être des candidates prometteuses à l’état solide pour l’émergence et le dé-

veloppement des technologiques pour le traitement de l’information quantique, les par-
ticules de Y2O3:Eu3+ peuvent être couplées à des systèmes micrométriques comme les
micro-cavités, dans le but de développer et d’améliorer la spectroscopie de particule ou
d’ion unique. Dans le cadre du projet européen NanOQTech, des collègues au KIT tra-
vaillent sur ces problématiques et développent les micro-cavités destinées aux particules
synthétisées à l’IRCP.

Fig. 1.1 Schéma de la cavité optique réglable à base de fibre optique. Une
multi-couche agissant comme miroir de Bragg est déposée à l’extrémité de la fibre et

forme avec le miroir plan du substrat une cavité dans laquelle sont insérées des
nanoparticules. Elle permet une interface photonique efficace pour les transitions des

ions contenus dans les nanoparticules.

Ces micro-cavités sont des cavités de type Fabry–Perot conçues à partir d’une fibre
optique. Elles combinent la possibilité d’un réglage complet des paramètres géométriques,
des volumes de mode de l’ordre de (λ/n)3 (avec λ la longueur d’onde et n l’indice de
réfraction) ainsi qu’une grande finesse qui permettent de réaliser un renforcement de la
fluorescence par effet Purcell [81] des ions de terres rares logés dans cette cavité. Deux
paramètres sont essentiels dans ce développement. Le premier est le facteur de Purcell
C :

C = 3Q(λ/n)3

4π2V
ζ (1.1)

où ζ est le rapport de branchement de la transition optique d’intérêt, V est le volume
de mode de cavité, Q est le facteur de qualité, n l’indice de réfraction et λ la longueur
d’onde de la transition. Un facteur de Purcell important provoque une augmentation du
taux d’émission des photons et permet d’approcher l’efficacité de collection de la cavité
de 1. La transition 7F0 → 5D0 de l’europium dispose d’un bon facteur de branchement et
répond aux exigences de développement de la cavité.

Le second paramètre clé est l’efficacité η de la cavité, qui représente la capacité qu’a
la lumière de s’échapper via le miroir plan de couplage extérieur avec le mode de cavité
désiré :

η = Tm
Tm + Tf + L

(1.2)
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Dans cette équation, Tm est la transmission du miroir plan sur lequel les particules sont
disposées, Tf est la transmission du miroir déposé à l’extrémité de la fibre optique et L
correspond aux pertes de la cavité lors d’un aller retour de la lumière dans celle-ci. Ce
facteur inclut notamment les pertes par diffusion Rayleigh des particules insérées dans
la micro-cavité qui imposent alors une taille limite pour ces dernières afin que les pertes
soient suffisamment faibles.

Pertes par diffusion

Les particules utilisées dans la micro-cavité sont préparées dans une solution diluée
contenant des tensio-actifs, qui est ensuite déposée par enduction centrifuge (spin coating)
à la surface du miroir plan de la cavité, afin d’obtenir des nanoparticules qu’il est possible
de distinguer spatialement. La taille de ces nanoparticules doit alors être significativement
plus petite que la longueur d’onde λ du faisceau incident pour éviter des pertes trop
grandes par diffusion de la lumière dans la cavité mais suffisamment grande pour contenir
assez d’ions pour faciliter la détection et maintenir des propriétés optiques cohérentes
correctes.

Pour une particule sphérique posée sur un substrat, la polarisabilité est donnée par la
relation de Clausius-Mossotti [82] :

α = 3ε0Vp
εp − εm
εp + 2εm

, (1.3)

où Vp est le volume de la particule, ε0 est la constante diélectrique du vide, εp est la
constante diélectrique de la particule et εm est la constante diélectrique du milieu envi-
ronnant. Typiquement, dans un régime d’interaction où la taille de la particule est plus
faible que la longueur d’onde de la lumière incidente, les pertes par diffusion Rayleigh
sont données par la section efficace suivante :

σsc =
(2π
λ

)4 α2

6πε20
. (1.4)

qui permet alors de relier la polarisabilité de la particule (et donc sa taille) aux pertes
de la cavité B lorsque la particule qui diffuse est placée dans un maximum du champ
intracavité :

B = 4σ
πw2

0
, (1.5)

w0 est le rayon du mode de cavité. Les pertes B affectent directement la finesse de la
cavité d’après la relation :

F = 2π
Tf + Tm + L+ 2B , (1.6)

et la transmission de la cavité d’après la relation :

Tc = 4TfTm
(Tf + Tm + L+ 2B)2 . (1.7)

Ainsi, on peut relier la taille de la nanoparticule aux pertes par diffusion Rayleigh de la
cavité puis à la finesse de cette dernière. Ces pertes peuvent être néanmoins limitées en
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choisissant un milieu environnant avec une constante diélectrique faible. Dans les travaux
mené par Pr. David Hunger, nos collègues du KIT ont utilisé le PMMA (Polyméthacry-
late de méthyle, un polymère vitreux) comme milieu environnant en raison de la bonne
limitation des pertes par diffusion et de sa facilité de préparation. En effet, dans le cas
de nanoparticules de Y2O3 (indice de réfraction n = 1, 93) dispersées dans le PMMA
(n = 1, 49), les pertes B sont réduites d’un facteur 6,7 d’après l’équation 1.3 [64]. Sur
la figure 1.2 sont présentés d’une part les résultats d’un calcul des pertes selon le rayon
des nanoparticules dans l’air et dans le PMMA et d’autre part les pertes par diffusion
des nanoparticules dans la cavité mesurée par balayage du mirroir plan de la cavité [83].
Ainsi d’après ces mesures, les pertes par diffusion sont inférieures à 10 % de Tm lorsque
le diamètre des particules est plus petit que 60 nm dans l’air et 80 nm dans le PMMA.

(a) Pertes théoriques par diffusion Rayleigh
d’une particule de Y2O3 sondée à 580.80 nm
dans une cavité. En bleu : échantillon dans
l’air. En orange : échantillon dans le PMMA.

(b) Mesure de la section efficace de diffusion
des nanoparticules nues par balayage du
mirroir plan de la cavité. Un nombre

significatif de nanocristaux de taille moyenne
100 nm donne des pertes suffisamment basses

pour être utilisé en cavité.

Fig. 1.2 Figure de Prof. D. Hunger [84].

1.1.2 Objectifs
Dans le cadre du projet européen NanOQTech, la démonstration de l’amélioration

du taux d’émission de l’europium par effet Purcell requiert des particules non agrégées,
avec une distribution en taille suffisamment étroite pour pouvoir sélectionner facilement
une particule dont la taille est inférieure à 80 nm. De plus, de bonnes propriétés optiques
cohérentes sont requises dans le cadre d’études futures sur les propriétés spectroscopiques
de la particule dans la cavité.

À travers ce chapitre, plusieurs méthodes permettant de réduire la taille des nano-
particules tout en conservant de bonnes propriétés optiques sont étudiées. La méthode
de synthèse Y2O3:Eu3+ est présentée dans un premier temps puis est optimisée et enfin
assistée par assemblage de surfactant, afin de réduire la taille initiale des particules. Dans
un deuxième temps, une méthode de gravure chimique en milieu aqueux à partir d’un
échantillon synthétisé est présentée, étudiée et optimisée. Elle permet de réduire la taille
finale des particules après traitement.
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1.2 Synthèse de nanoparticules en milieu aqueux

1.2.1 Variétés et intérêts des méthodes de synthèse de nanoparticules

Les applications en technologie de l’information quantique demandent des matériaux
dont la morphologie, la taille et la structure doivent pouvoir être facilement contrôlées afin
de répondre à différents besoins. L’oxyde d’yttrium est un matériau multifonctionnel dont
il existe un grand nombre de synthèses de nanoparticules, toutes avec leurs avantages et
inconvénients. Le développement rapide et récent des nanotechnologies, notamment dans
le domaine optique, a donné lieu à de nombreuses études sur le système Y2O3:Eu3+ [85]
mais aussi sur sa synthèse.

Y2O3:Eu3+ est connu pour être un matériau luminescent dans le rouge, utilisée dans
les diodes à émission de lumière blanche [86], les écrans plasmas [87], les lampes fluores-
centes [88] et bien d’autres applications en éclairage [89, 90]. Pour ces applications, le
matériau doit se présenter sous forme d’une poudre non agglomérée, contenant généra-
lement des particules sphériques, monodisperses (ou avec une dispersion en taille la plus
étroite possible) et une taille bien définie. La morphologie sphérique permet en effet de
faciliter l’empilement des particules en couches denses et réduit la diffusion de la lumière
par la surface [91]. Ces conditions ont conduit au développement et l’étude d’un grand
nombre de voies de synthèse de nanoparticules sphériques de Y2O3:Eu3+ cubique de taille
micrométrique ou nanométrique.

La procédure classique pour obtenir un oxyde est la synthèse à l’état solide à haute
température. Cette synthèse nécessite des températures généralement supérieures à 1000 °C
et un mélange efficace de réactifs. Cette méthode n’est cependant pas adaptée à la syn-
thèse de particules puisqu’elle conduit à une agrégation sévère, avec des tailles irrégulières
et une morphologie peu contrôlée [92]. Un broyage manuel ou planétaire permet de com-
penser la forte agrégation mais s’accompagne d’une augmentation des défauts cristallins
dans le matériau ou de l’apparition de régions amorphes qui font augmenter la largeur
homogène jusqu’à 30 kHz dans certains cristaux [93, 35]. Ces processus de réduction en
taille ne sont pas compatibles avec les exigences des applications dans les technologies
optiques quantiques.

Méthodes en phase liquide

Les méthodes de synthèse humides utilisent des surfactants, catalyseurs et autres
espères chimiques assistant la synthèse, qui peuvent être une source de contamination
pour le matériau final et requièrent une étape de recuit pour obtenir un matériau cristallin,
souvent à haute température, qui peut amener d’autres défauts ou agréger les particules.
Toutefois, elles ont l’avantage important d’être flexibles, tant sur le contrôle de la taille,
la morphologie ou la structure des nanoparticules, ce qui en fait des méthodes de choix
pour les applications en nanotechnologies.

La synthèse de ces nanoparticules peut être réalisée par chimie sol–gel [51]. Sa sim-
plicité de mise en œuvre en fait son avantage principal avec le fait de pouvoir être uti-
lisée industriellement : elle permet d’obtenir des particules homogènes à bas coût. Pour
Y2O3:Eu3+, l’utilisation de polymères au cours du processus permet par exemple d’éviter
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l’agglomération des particules et ainsi le frittage lors de la pyrolyse à haute température
[94]. Toutefois, cette méthode ne permet pas d’obtenir des objets de très petite taille et en
dehors de l’utilisation d’un polymère, conduit généralement à la formation d’agrégats. Par
ailleurs, elle emploie des éthoxy d’yttrium qui sont généralement très réactifs et limitent
la reproductibilité de la synthèse.

La synthèse hydrothermale repose sur la réaction en solution aqueuse dans un réacteur
fermé (autoclave) d’un mélange de réactifs qui conduit à la précipitation de particules.
Cette méthode permet de réaliser des synthèses en solution à haute pression. Par exemple,
des particules de Y2O3:Eu3+ aussi petites que 5 nm avec une distribution en taille étroite
peuvent être obtenues par cette méthode lorsque des polyoxométallates sont ajoutés au
milieu réactionnel [95]. Lorsque la solution de précurseurs contient des solvants organiques,
on parle alors de synthèse solvothermale [96, 97]. La méthode solvothermale (notamment
utilisée dans la première démonstration d’écho de photons dans des nanoparticules de
Y2O3:Eu3+ [74]) combine les avantages des méthodes sol–gel avec la méthode hydrother-
male : elle permet une cristallisation rapide, une bonne pureté de phase ainsi qu’un haut
rendement. Des particules nanométriques peuvent aussi être obtenues par combustion
[54]. Cette méthode consiste à faire évaporer une solution de précurseurs métalliques afin
d’obtenir un gel puis d’enflammer ce dernier pour produire le matériau par décomposi-
tion à haute température [98]. Comme pour une synthèse sol–gel classique, la synthèse
par combustion est simple à mettre en œuvre et permet un contrôle en taille des particules
en contrôlant la température de flamme [99, 100].

La pyrolyse par pulvérisation (Spray Pyrolysis) est une méthode connue pour produire
des particules sphériques de petite taille avec une dispersion plus ou moins importante
[101, 102, 103, 104]. En particulier, la pulvérisation à flamme [105] permet d’obtenir des
nanoparticules de Y2O3:Eu3+ avec ou sans traitement haute température post-synthèse,
et un contrôle de la taille et de la morphologie [106, 107, 108]. L’un des principaux
inconvénients de cette méthode est la production de particules creuses et poreuses avec un
étalement en taille généralement grand qui se produit lorsque la concentration en réactifs
initiaux est augmentée pour améliorer la productivité. Cette morphologie tend à dégrader
les propriétés de luminescences des nanomatériaux [109, 110]. Une telle morphologie, avec
la dispersion en taille importante des particules, ne permet pas de répondre aux exigences
des applications optiques quantiques en matière de qualité des matériaux.

Toutes ces méthodes montrent qu’il est difficile de trouver une synthèse de nanoparti-
cules cristallines qui permet simultanément de contrôler la forme, la taille et sa dispersion,
l’agglomération, la phase cristalline et la stabilité de la dispersion des particules en solu-
tion. Dans la suite, les matériaux étudiés dans cette thèse seront synthétisés par précipita-
tion homogène. Cette méthode se démarque des autres par son coût faible, sa température
de réaction basse (< 100 °C) et l’obtention de particules sphériques avec une dispersion
étroite en taille [111]. Son seul inconvénient majeur est la nécessité d’une étape de recuit
pour cristalliser l’oxyde d’yttrium. Néanmoins, elle répond à la plupart des critères cités
précédemment, ce qui en fait une méthode de choix de synthèse de nanomatériaux.
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1.2.2 Précipitation homogène

Méthode

Dans toute la thèse, sauf indication contraire, les particules étudiées sont typiquement
synthétisées comme il suit.

Eu(NO3)3(aq) Y(NO3)3(aq) Urée(aq)

Réacteur 
en téflon

Réaction à 85°C / 24 h

Centrifugation

Séchage

Eu3+:Y(OH)CO3 (s)

Recuit haute temp.

Eu3+:Y2O3 (s)

Fig. 1.3 Schéma des étapes de synthèse des nanoparticules de Eu3+:Y2O3 par
précipitation homogène.

Une quantité donnée d’urée CO(NH2)2 (99% de pureté, Simga-Aldrich) est pesée
et dissoute dans de l’eau déminéralisée. À cette solution est ajoutée une quantité de
nitrate d’yttrium hydraté Y(NO3)3 · 6H2O (99,99% de pureté, Alfa Aesar) telle que
sa concentration soit égale à 7,5 mM et une solution de nitrate d’europium hydraté
Eu(NO3)3 · 6H2O (99,99% de pureté, Alfa Aesar) dont la concentration est détermi-
née par le taux de dopage requis. Les solutions sont mélangées dans un réacteur en téflon
pouvant être fermé hermétiquement et le volume total est ajusté à 800 mL par ajout
d’eau permutée. Le réacteur est placé dans une étuve à 85 °C pendant 24 h pour ré-
action. On obtient après cette étape des particules amorphes de carbonate d’yttrium
Y(OH)CO3:Eu3+. Ces particules sont laissées à refroidir à température ambiante avant
d’être collectées par centrifugation et rincées deux fois à l’eau permutée puis une fois
à l’éthanol. Cette étape permet non seulement de récupérer les particules dispersées en
solution mais aussi d’éliminer les sous-produits de la réaction de précipitation homogène.
Elles sont ensuite dispersées dans une petite quantité d’éthanol puis mises à sécher à
l’étuve à 80 °C pendant 48 h. Après séchage, les particules sont récupérées puis broyées
pendant 5 minutes dans un mortier en agate afin de limiter l’agglomération des particules.
Cette opération est volontairement limitée dans le temps afin de ne pas introduire trop
de défauts structurels lors du broyage qui dégradent les propriétés optiques cohérentes
[35], mais est tout de même nécessaire pour éviter une agrégation sévère lors du recuit
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pour obtenir l’oxyde cristallin. Une fois les particules broyées, elles sont placées dans un
creuset en alumine Al2O3 pour être recuites à haute température T = 1200 °C avec une
première rampe de chauffage à 5 °C·min−1, un maintien à 1200 °C pendant 6 h puis
une rampe de refroidissement à 3 °C·min−1. Tous les paramètres de la réaction ont été
optimisés dans des travaux précédents afin d’obtenir des nanoparticules sphériques, bien
cristallisées, avec une dispersion en taille étroite et une largeur inhomogène faible [75].

Principe et rôle de l’urée

La méthode de précipitation homogène repose sur le principe d’introduire des ions
réactifs dans un système où la limite de solubilité est dépassée, afin d’entrer dans un
régime de supersaturation et ainsi de former des particules amorphes. La quantité d’urée
introduite dans la synthèse est alors un paramètre clé qui va déterminer la taille finale
des nanoparticules formées par précipitation d’ions carbonates et d’ions de terres rares.
L’urée se décompose lentement à haute température en milieu aqueux selon le mécanisme
suivant [112] :

(NH2)2CO −−⇀↽−− NH +
4 + OCN−

OCN− + 2 H2O −−⇀↽−− CO 2−
3 + NH +

4

CO 2−
3 + H2O −−⇀↽−− HCO −

3 + HO−

HCO −
3 + H2O −−⇀↽−− H2CO3 + HO−

H2CO3 −−⇀↽−− CO2 + H2O

Elle permet notamment d’assurer une homogénéité de pH dans le réacteur. Puis les ions
précipitent selon la réaction suivante :

M3+ + CO 2−
3 + HO− + 3

2 H2O −−⇀↽−− M(OH)CO3 · 3
2 H2O

sous forme de germes hydratés de carbonates et d’yttrium qui vont ensuite croître d’abord
par agrégation de particules selon le modèle d’Ocaña puis par mûrissement d’Ostwald
selon le modèle de Sugimoto [113, 114, 115, 116]. Ce mécanisme de croissance en deux
étapes s’explique par le temps de réaction long (24 h) utilisé dans la synthèse. Après
précipitation rapide des germes qui grossissent dans un premier temps par diffusion de
soluté à leur surface et agrégation, il y a croissance lente des nanoparticules avec le temps
et disparition progressive des particules trop petites, qui vont nourrir la croissance des
particules plus grosses. Ce mécanisme repose sur l’abaissement de la tension de surface
entre le milieu réactionnel et les particules amorphes. En favorisant la croissance des
grosses particules en dépit des petites particules, la surface séparant les deux phases est
réduite et le système est stabilisé. On obtient alors un ensemble de nanoparticules avec
une dispersion en taille faible.

Des travaux antérieurs ont montré que l’augmentation de la concentration en urée
réduit la taille finale des nanoparticules [75, 112]. En effet, pour des concentrations en
urée variant de 0,3 à 3 M, on observe des particules allant de 500 nm de diamètre en
moyenne à 150 nm en moyenne. Plus la concentration d’urée est importante, plus les
particules sont petites. Une augmentation de la concentration influe sur le nombre de
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Fig. 1.4 Schéma représentant le modèle d’Ocaña [113] et le modèle de Sugimoto [116],
comprenant le mûrissement d’Ostwald. Adapté de [117].

germes initialement formés mais aussi sur le degré de supersaturation, qui augmente avec
la concentration. Ainsi, pour des concentrations élevées d’urée, on obtient une densité de
nucléation plus grande qui empêche les particules de trop croître. Dans l’eau, l’urée a une
solubilité de 1,12 g·mL−1 à 25 °C et celle-ci augmente avec la température. On peut ainsi
atteindre une concentration maximale initiale de 18,7 M avant de mettre la solution de
sels métalliques et d’urée à réagir. Une agrégation significative est observée dans le cas
de synthèse de nanoparticules de Eu3+:Y2O3 pour des concentration en urée dépassant
7 M. En effet, la densité de nucléation devient trop grande et il est plus favorable pour
les particules de s’agréger plutôt que de croître. Ainsi, il y a un équilibre entre nucléation
et agrégation selon la quantité d’urée dans le milieu.

Une façon d’outrepasser la limitation qu’impose la concentration en urée est d’utiliser
un mélange de solvant plutôt que de l’eau seule. En effet, un mélange eau – solvant or-
ganique va diminuer la solubilité des ions carbonates, puisque les solvants organiques ont
généralement une constante diélectrique plus faible que celle de l’eau. Le degré de super-
saturation, inversement proportionnel à la solubilité, augmente et permet d’augmenter en
retour la densité de nucléation des particules à concentration égale en urée dans l’eau.
Cette augmentation provoque alors une diminution en taille, comme cela a été montré
pour des particules d’oxydes de gadolinium et d’europium Gd1-xEuxO3 synthétisées selon
le même procédé [118] et pour Y2O3:Eu3+ avec un mélange eau – propanol [119]. Dans
notre cas, des expériences passées ont montré qu’un mélange de solvants eau : éthanol :
butanol dans un rapport 2 :1 :2 permet de descendre jusqu’à des tailles de particules
avoisinant les 80 nm en moyenne pour une concentration en urée de 3 M.

Table 1.1 – Exemple typique de taille obtenue en faisant varier la concentration d’urée et le
mélange de solvants.

Diamètre moyen [nm] Urée [M] Solvants

504,7 ± 57,5 0,3 Eau
151,5 ± 38,2 3 Eau
85,9 ± 24,1 3 Eau :Éthanol :Buthanol (2 :1 :2)
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(a) Distribution des particules pour 0.3 M
d’urée dans l’eau.
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(b) Diffractogramme des particules pour 0.3 M
d’urée dans l’eau.
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(c) Distribution des particules pour 3 M d’urée
dans l’eau.
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(d) Diffractogramme des particules pour 3 M
d’urée dans l’eau.
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(e) Distribution des particules pour 3 M d’urée
dans un mélange 2 :1 :2 eau, éthanol, butanol.
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(f) Diffractogramme des particules pour 3 M
d’urée dans un mélange 2 :1 :2 eau, éthanol,

butanol.

Fig. 1.5 Dispersion ajustée par une loi log-normale et diffractogrammes de rayons X
(DRX) des nanoparticules de Eu3+:Y2O3 selon la concentration d’urée utilisée en

synthèse. Un cliché de microscopie électronique à balayage (MEB) permet de discuter
la forme des particules. En DRX, tous les pics peuvent être indexé à la phase cubique

de Y2O3. L’indexation des pics principaux est indiquée.

Comme on peut le constater sur la figure 1.5, tous les échantillons sont effectivement
cristallisés après recuit et présentent la phase de Y2O3 cubique. La diminution en taille
via l’augmentation de l’urée s’accompagne d’une diminution de la taille des cristallites qui
s’observe avec l’élargissement des pics de diffraction ainsi qu’une augmentation de l’agré-
gation après recuit à haute température. En particulier, l’échantillon de petites particules
d’environ 85 nm a été recuit à 900 °C à la place de 1200 °C pour limiter l’agrégation déjà
importante. La difficulté de comptage rencontrée en raison de la limitation de résolution
de l’appareil de microscopie à balayage (MEB, Zeiss Leo1530) ne permet pas de compter
les particules dont la taille est inférieure à 50 nm. Par ailleurs, recuire à 900 °C pendant
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6 h ne permet pas d’obtenir un matériau suffisamment cristallisé pour observer un signal
d’écho utilisable pour la mesure du temps de cohérence T2 . Ainsi, pour obtenir des parti-
cules faiblement agrégées et de petite taille, augmenter la concentration d’urée et limiter
la température de recuit dans la synthèse par précipitation homogène n’est pas viable et
il convient de développer une autre méthode.

1.2.3 Assistance par assemblage de surfactants
Généralement, l’ajout de surfactant lors d’une synthèse de nanoparticules limite l’agré-

gation des nucléi et va permettre d’obtenir une dispersion en taille mieux contrôlée et plus
faible, tout en diminuant la taille moyenne des particules [120]. Ainsi, couplée à la préci-
pitation homogène présentée précédemment, cette méthode peut permettre de diminuer
encore plus la taille des nanoparticules et de mieux contrôler leur dispersion en taille.

Nature des surfactants utilisées

Les articles scientifiques à ce sujet abondent et de nombreux surfactants différents
peuvent être utilisés avec cette méthode ; les ions citrates sont notamment employés pour
la synthèse de nanoparticules d’or [121] mais aussi de phosphores luminescents à base de
terres rares [122] ; l’acide oléique avec un sel de NaCl permet d’obtenir des nanoparticules
de Y2O3:Eu3+ de 100 nm avec une distribution en taille étroite [123] ; l’oxyde de trioc-
tylphosphine est utilisé dans la synthèse de particules de Eu2O3 de 2 à 40 nm [124] ; le
bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate de sodium permet la formation en solution aqueuse d’une
structure micellaire cubique bicontinue [125, 126, 127] qui conduit à la précipitation de
nanoparticules de Y(OH)3:Eu3+ de 30 nm en milieu aqueux en présence de sels de ni-
trates d’europium et d’yttrium [128]. Dans la plupart des cas, la taille des nanoparticules
synthétisées varie inversement avec la quantité de surfactant.

La nature du surfactant a également un effet non négligeable sur le contrôle en taille
des nanoparticules. Typiquement, des particules de Y2O3:Eu3+ de 35 nm de diamètre ont
pu être obtenues par précipitation homogène avec l’utilisation de surfactants de sulfate
alkylé de sodium dont la longueur de chaîne varie [129]. Dans cette étude, la longueur
de la chaîne alkylée du surfactant modifie la taille des micelles formées, et conduit à une
modification de la taille des nanoparticules. D’autres études [123, 130] font état d’une
modification de la taille et des propriétés optiques des particules selon l’additif ou le
surfactant utilisé lors d’une co-précipitation. Généralement, un encombrement stérique
ou une longueur de chaîne plus importante va augmenter la taille des particules.

Dans nos travaux, trois surfactants ont été utilisés. Leurs formules topologiques sont
données sur la figure 1.6. Le polyéthylène glycol (PEG) est un surfactant courant uti-
lisé dans un grand nombre d’industries. Il est formé d’une longue chaîne polyol dont la
longueur peut varier. Les surfactants de cette nature sont labellisé selon leur masse mo-
laire en g/mol, qui est directement reliée à la longueur de chaîne. Dans la suite de ce
chapitre, le PEG-8000 et le PEG-20000 sont utilisés. Un autre surfactant couramment
utilisé pour la synthèse de nanoparticules et étudié dans cette thèse est le bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB) [131, 132]. Il est formé d’une chaîne alkyle au bout de
laquelle se trouve une partie azotée. Enfin, l’acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA)
est étudié. Il n’est pas à proprement parler un surfactant, mais se comporte d’une manière
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(a) Acide
éthylènediaminetétraacétique

(EDTA).

(b) Polyéthylène glycol (PEG).

+

Br
-

(c) Bromure de
cétyltriméthylammonium

(CTAB).

Fig. 1.6 Surfactants utilisés dans l’étude présentée.

similaire en solution. Au lieu de former des micelles, il permet de mieux stabiliser les ions
en solution par effet chélate.

Vue d’ensemble des résultats

Les surfactants sont tous introduits dans le milieu réactionnel à concentration fixée
de 4 M, avec une concentration en urée de 0,3 M ou 3 M. Un premier recuit à 800 °C
pendant 18 h est effectuée pour chacun des échantillons afin d’obtenir un matériau cris-
tallin tout en limitant l’agrégation, comme montré précédemment. Par hypothèse, cette
étape permet d’éliminer les surfactants et leurs résidus restants à la surface du matériau.
Un recuit supplémentaire haute température est réalisé lorsque celui-ci ne conduit pas à
une agrégation sévère des particules. Les diffractogrammes associés à chaque surfactant
sont montrés sur la figure 1.7. Les pics principaux de l’oxyde d’yttrium sont présents et
montrent que la cristallisation est possible avec la présence de surfactant pendant l’étape
de recuit. On note l’apparition d’un pic de diffraction vers 43° et l’intensité anormalement
élevée d’un pic à 50° pour l’EDTA qui sont attribués à un artefact de mesure provenant
de la préparation expérimentale de la poudre pour la diffraction.
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Fig. 1.7 Diffractogrammes après premier recuit des échantillons de synthèse assistée
par assemblage de surfactants. L’indexation des pics principaux de Y2O3est indiquée.

Les pics anormaux sont marqués d’une étoile.
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La microstructure des particules peut être observée par microscopie électronique à
transmission (MET, appareil JEOL-JEM-100CXI fonctionnant à 100 kV). Les images de
MET sont données sur la figure 1.8. Le diamètre moyen des particules est évalué à partir
de ces images MET. Cependant, le faible de nombre de particules à compter ne permet
pas déterminer précisément la distribution en taille de chaque échantillon. L’ensemble des
résultats de taille des particules ainsi que les conditions opératoires sont résumés dans la
table 1.2 ci-dessous.

200 nm

(a) PEG-8000 et 0,3 M d’urée.

200 nm

(b) PEG-8000 et 3 M d’urée.

200 nm

(c) PEG-20000 et 0,3 M d’urée.

200 nm

(d) EDTA et 0,3 M d’urée.

200 nm

(e) CTAB et 0,3 M d’urée.

200 nm

(f) Urée à 5 M.

Fig. 1.8 Images MET des microstructures des particules synthétisées à l’aide de
surfactants.

La microstructure des particules est conforme à celle observée en l’absence de surfac-
tant, ce qui signifie que ces derniers n’ont d’influence que sur la taille des particules, et
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Table 1.2 – Résumé des paramètres de l’étude en taille des nanoparticules synthétisées par
assistance par assemblage de surfactants.

Surfactant Urée [M] Recuit Diamètre moyen [nm]

CTAB 0,3 800 °C 18 h 164
CTAB 0,3 800 °C 18 h + 1100 °C 6 h 164
EDTA 0,3 800 °C 18 h + 1100 °C 6 h 104

PEG-20000 0,3 800 °C 18 h + 1200 °C 6 h 105
PEG-8000 0,3 800 °C 18 h 76
PEG-8000 3 800 °C 18 h 58

– 5 800 °C 18 h 63

ne modifient ni leur forme, ni leur structure. L’augmentation de la quantité d’urée à 5 M
combinée à un recuit à 800 °C permet de limiter l’agrégation sévère déjà observée pour
des quantités importantes d’urée et donne des particules dont la taille avoisine les 60 nm.
Là où l’utilisation d’une faible quantité d’urée en précipitation homogène donne des na-
noparticules d’un diamètre moyen de 500 nm, l’ajout de surfactant comme le PEG-8000,
PEG-20000, l’EDTA ou le CTAB permet d’obtenir des tailles inférieure à 200 nm, voire
100 nm dans le cas particulier du PEG-8000. Lorsqu’on augmente la quantité d’urée avec
le surfactant PEG-8000, on obtient des particules dont la taille avoisine les 60 nm après
un premier recuit. On observe une réduction en taille due à l’augmentation de la quantité
d’urée, mais qui est moins significative que lorsqu’il n’y pas de surfactant dans le milieu.
En augmentant la taille des chaînes poly-ol avec le PEG-20000, la réduction en taille à
concentration égale d’urée est moins importante, conformément aux observations rappor-
tées dans la littérature [129]. Compte tenu de ces résultats, la méthode la plus intéressante
pour obtenir les particules les plus petites possible est l’utilisation de PEG-8000 avec une
quantité d’urée de 3 M.

Mesure du temps de cohérence des particules

Afin d’évaluer leurs performances optiques initiales en vue d’une utilisation dans des
protocoles ou des expériences plus sophistiquées, les échantillons recuits de particules
synthétisées avec assistance de surfactants sont examinés avec une expérience d’écho de
photons à deux impulsions, qui permet de déterminer le temps de cohérence du matériau.
Tous les échantillons sont traités après recuit par un plasma d’oxygène dont l’étude dé-
taillée est réalisée dans le chapitre 2. Ce traitement permet notamment d’augmenter le
temps de cohérence des ions europium et de détecter un déclin d’écho de photons dans
les particules dont la taille est inférieure à 100 nm. L’ensemble des déclins mesurés est
donné figure 1.9.

On constate que tous les déclins d’écho de photons sont exponentiels. Le temps de
cohérence est calculé par ajustement exponentiel. Dans l’ensemble, les temps de cohérence
des particules sont compris entre 1,5 et 4 µs avec cette voie de synthèse. Ces résultats pour
des tailles de particules de 60 à 100 nm sont très prometteurs. Les différences observées
entre les temps de cohérence des échantillons sont par hypothèse imputées principalement
à la qualité cristalline du matériau : en l’absence de recuit haute température, la taille
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Table 1.3 – Temps de cohérence des échantillons de Eu3+:Y2O3 selon le surfactant utilisé pour
la synthèse.

Surfactant Recuit Diamètre
moyen [nm]

Temps de
cohérence [µs]

CTAB 800 °C 18 h + 1100 °C 6 h 164 1,47
EDTA 800 °C 18 h + 1100 °C 6 h 104 1,64

PEG-20000 800 °C 18 h + 1200 °C 6 h 105 4,01
PEG-8000 800 °C 18 h 58 2,74
Urée 5 M 800 °C 18 h 63 2,87
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Fig. 1.9 Déclin d’écho de photons pour les échantillons synthétisés avec différents
surfactants et 5 M d’urée.

des grains est petite et la concentration de défauts ponctuels peut varier d’un matériau à
l’autre.

Un résultat remarquable est l’observation d’un signal d’écho pour les particules syn-
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thétisées avec une quantité plus grande d’urée (5 M) ou le surfactant PEG-8000, avec un
temps de cohérence d’un peu moins de 3 µs pour des tailles qui avoisinent les 60 nm.
L’application d’un traitement plasma a permis la détection d’un écho de photons après
un premier recuit à 800 °C et la mesure d’un temps de cohérence sur des particules de
60 nm. Ce résultat a motivé une étude plus approfondie qui est présentée dans le chapitre
2. Dans le cadre du projet NanOQTech et des demandes des partenaires, ces résultats
démontrent la possibilité d’une miniaturisation des matériaux en conservant de bonnes
propriétés optiques.

1.2.4 Recuit haute température en plusieurs étapes

Expérimentalement, pour des particules dont la taille est inférieure à 60 nm, il est
impossible de réaliser un recuit haute température (assurant une bonne cristallinité) sans
agréger les particules. Une façon de limiter l’agrégation lors du recuit est d’effectuer
celui-ci en plusieurs étapes. L’hypothèse est la suivante : il s’agit d’effectuer un premier
recuit à une température suffisamment basse pour limiter l’agrégation entre les particules
amorphes de carbonate d’yttrium, mais suffisamment haute pour déclencher le processus
de cristallisation et commencer à former Y2O3. Puis, un second recuit plus haut en tem-
pérature est effectué par la suite ; il permettrait de poursuivre le processus et d’améliorer
la cristallinité des particules, sachant que l’agrégation serait limitée par la réactivité plus
basse des particules de Y2O3 déjà formées. Si l’hypothèse est valide, cette méthode per-
mettrait d’obtenir des particules de bonne qualité cristalline et moins agrégées, dont le
temps de cohérence est mesurable.

Échantillon de particules de 60 nm

200 nm

(a) Premier recuit à 800 °C pendant 18 h. (b) Deuxième recuit à 900 °C pendant 6h.

Fig. 1.10 Clichés MET des particules synthétisées à l’aide de PEG-20000 après les
deux premiers recuits.

Sur la figure 1.10, les images MET d’un échantillon de particules synthétisées précé-
demment avec du PEG-8000 et une concentration de 3 M d’urée sont présentées après
premier recuit de 18 h à 800 °C, puis après un second recuit de 6 h à 900 °C. On constate
sur ces images que les particules après premier recuit sont polycristallines. En diffraction
des rayons X, la formule de Scherrer permet d’estimer la taille tc des domaines cristallins
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à l’aide de la largeur à mi-hauteur H d’un pic de diffraction à l’angle θ selon la relation :

tc = k·λ

(H − s) · cos θ (1.8)

avec s la largeur instrumentale de l’appareil, λ la longueur d’onde des rayons X et k
un facteur généralement égal à 0,89 [133]. Le calcul de la taille des cristallites donne
une valeur d’environ 16 à 22 nm, pour des particules dont la taille moyenne est de ∼
58 nm. Par ailleurs, elles ne sont peu ou pas agrégées après cette étape. Après un second
recuit à température plus élevée, on constate que les particules ne sont toujours pas
sévèrement agrégées. La mesure de la poudre par diffraction des rayons X donne une
taille des domaines cristallins de 22 à 25 nm environ, ce qui montre la croissance de ces
domaines au cours de la deuxième étape. Ainsi, on est capable d’augmenter la taille des
domaines cristallins, c’est-à-dire d’améliorer la cristallinité des particules, tout en limitant
l’agrégation.

Toutefois, en augmentant la température avec des recuits supplémentaires, on tend
finalement à augmenter l’agrégation des particules, malgré la réactivité diminuée de Y2O3
comparée au carbonate d’yttrium initialement présents. Ainsi, sur la figure 1.11, on
constate qu’après le cinquième recuit, les particules sont composées de domaines cris-
tallins agrégés qui ont fait augmenter la taille moyenne des particules dans l’échantillon.
Sur le cliché 1.11a on peut voir le début d’agrégation des particules. Sur le cliché 1.11b, les
particules forment des agrégats de grande taille. Sur le cliché 1.11c, une particule possède
quelques domaines cristallins dont la taille est de l’ordre de 200 nm. Ainsi, en partant de
très petites particules, il est difficile de limiter l’agrégation, même avec plusieurs recuits.

(a) Troisième recuit à 1000 °C
pendant 6 h.

(b) Quatrième recuit à 1100 °C
pendant 6 h.

(c) Cinquième recuit à 1200 °C
pendant 6 h.

Fig. 1.11 Clichés MET des particules synthétisées à l’aide de PEG-8000 après
plusieurs recuits.

Échantillon de particules de 100 nm

Un raffinement de la procédure est appliqué à un échantillon de particules synthétisées
avec du PEG-20000 et 0.3 M d’urée, de diamètre moyen 104 nm. Le premier recuit est
effectuée 6 h à 800 °C puis le second directement à 1200 °C pendant 6 h. Comparée à la
procédure précédente, celle-ci permet de limiter l’agrégation initiale en réduisant le temps
de recuit à 800 °C, là où un temps long assure une meilleure cristallinité mais augmente
la probabilité d’agrégation. Puis, un temps court de recuit à haute température permet
d’obtenir une bonne cristallinité tout en évitant les agrégations successives promues par
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le nombre d’étape de recuit de la procédure précédente. Ainsi sur la figure 1.12, les clichés
MET des particules après premier et deuxième recuit sont présentés. Sur le cliché 1.12a,
on constate que les particules sont bien sphériques et polycristalline. De plus, le cliché
1.12b montre qu’elles ne sont pas agrégées.

200 nm

(a) Premier recuit à 800 °C pendant 6 h.

200 nm

(b) Premier recuit à 800 °C pendant 6 h.

(c) Second recuit à 1200 °C pendant 12 h. (d) Second recuit à 1200 °C pendant 12 h.

Fig. 1.12 Clichés MET des particules synthétisées avec le PEG-20000 et 0,3 M d’urée.

Après le deuxième recuit, les particules sont amassées en grappe de particules mo-
nocristallines. Sur le cliché 1.12c, il est difficile de dire si les particules sont agrégées ou
non ; la plupart sont superposées, mais en examinant attentivement le cliché, on constate
qu’elles sont formées d’un seul domaine cristallin disjoint des autres particules. Cette ob-
servation est confirmée avec le cliché 1.12d qui montre un amas de particules dont les
domaines cristallins n’ont pas fusionné. Ainsi, pour les particules de 100 nm de diamètre
en moyenne, le recuit en deux étapes permet d’obtenir des particules monocristallines.

Bilan

Fractionner le recuit haute température des nanoparticules de Y(OH)CO3:Eu3+ per-
met d’obtenir une meilleure cristallinité par rapport à un recuit haute température unique.
Le cas des cinq recuits successifs en augmentant de 100 °C la température de recuit à
chaque fois montre qu’il est possible de faire croître efficacement les cristallites, en consta-
tant toutefois que les particules finissent par s’agréger à haute température à cause de leur
taille. Ainsi, pour les particules de petite taille (notamment < 100nm), la température de
recuit doit rester en deçà de 1000 °C pour éviter l’agrégation systématique à température
plus élevée. Dans ces conditions, la méthode présentée permet difficilement d’améliorer la
qualité cristalline sans agrégation.
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Recuit 1

800 °C - 18h

Recuit 2

900 °C - 6h

Recuit 3

1000 °C - 6h

Recuit 4

1100 °C - 6h

Recuit 5

1200 °C - 6h

Recuit 1

800 °C - 6h

Recuit 2

1200 °C - 6h

Qualité cristalline

Peu d'agréga�on

Grande qualité cristalline

Agréga�on sévère

Fig. 1.13 Schéma de principe et résultats principaux du recuit fractionné des
nanoparticules.

Dans l’ensemble, le fractionnement du recuit en deux étapes représente à nos yeux le
moyen le plus simple et efficace pour limiter l’agrégation des petites particules tout en
améliorant la qualité des cristallites. Il permet en deux étapes d’obtenir Y2O3 avec de
bonnes performances optiques et des nanocristaux comportant un seul domaine cristallin,
des avantages clés pour l’application de ces matériaux dans les micro-cavités optiques. Ces
mesures préliminaires seront approfondies pour déterminer plus précisément les conditions
optimales d’obtention de particules petites, monocristallines et peu agrégées et ces pre-
miers travaux serviront à la synthèse de particules étudiées par la suite dans les chapitres
2, 3 et 5 de cette thèse.

1.3 Réduction contrôlée en taille par gravure chimique

1.3.1 Principe

Une façon de réduire la taille des matériaux est d’agir directement après leur synthèse
en attaquant chimiquement leur surface. La gravure est un procédé de micro-fabrication
qui permet d’enlever une couche à la surface d’un matériau. Ce procédé permet la fa-
brication de guides optiques, de canaux en microfluidique, ou de circuits imprimés. En
général, un matériau est protégé par un masque puis la gravure consiste à dissoudre tout
ce qui n’est pas protégé par le masque afin d’obtenir la microstructure désirée. La gravure
en milieu humique utilise un agent de gravure en phase liquide. La gravure par plasma
est à ce titre appelé gravure en milieu sec. L’acide fluorhydrique est par exemple utilisé
dans la préparation de couches minces pour nettoyer les oxydes et préparer la surface de
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microstructures.

1.3.2 Caractérisation structurelle des particules gravées

Méthodes

Les particules de Y2O3:Eu3+ sont synthétisées par précipitation homogène selon la
méthode présentée dans la sous-section 1.2.2 puis sont calcinées à 1200 °C pendant 6 h.
L’agent de gravure chimique est l’acide acétique glacial CH3COOH à concentration 100%
en masse. Cet acide faible a déjà été utilisé pour graver chimiquement des couches minces
de semi-conducteurs avec des concentrations variant de 20% en masse à 68% en masse
[134]. L’acide nitrique a aussi été testé dans un premier temps, mais en tant qu’acide fort,
la dissolution des particules était trop rapide pour être suivie précisément, et il n’a donc
pas été retenu pour des expériences plus approfondies.

Eau, acide

Gravure chimique 
en milieu aqueux

Centrifugation

Séchage

Eu3+:Y2O3 (s)

Concentra�on en acide

Temps de gravure

Température de gravure

40 %m, 50 %m, 60 %m, 70 %m

1h, 2h, 3h, 4h, 5h 

40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C

Eu3+:Y2O3 (s)

Agita�on magné�que

Chauffage
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Fig. 1.14 Schéma récapitulatif des paramètres étudiés et du procédé de gravure
chimique en milieu aqueux.

À partir d’acide acétique glacial et d’eau déminéralisée, une solution d’acide est mé-
langée à une quantité de nanoparticules de Eu3+:Y2O3. Un bain-marie permet d’assurer
une homogénéité de la température dans le milieu réactionnel qui est placé sous agitation
magnétique. Après gravure chimique, les particules sont récupérées par centrifugation,
rincées plusieurs fois à l’eau déminéralisée puis à l’éthanol afin d’éliminer les produits
indésirables. Les particules gravées sont séchées à l’étuve à 80 °C pendant 24 h. Un trai-
tement à base de plasma d’oxygène est réalisé sur ces particules après gravure (cf. section
2.2). Comme précédemment, ce traitement permet d’augmenter le temps de cohérence et
de faciliter la détection de signal cohérent dans les particules dont la taille moyenne est
inférieure à 100 nm. Le temps de gravure, la température et la concentration massique
d’acide acétique sont étudiés. Tous les paramètres et les étapes de ce procédé sont résumés
sur le schéma figure 1.14.

Pour les expériences d’imagerie, les particules sont dispersées par enduction centrifuge
(spin coating) sur des wafers de silicium avant d’être examinées par microscopie électro-
nique à balayage. Les clichés MEB permettent de compter les nanoparticules à l’aide du
logiciel Image J et d’évaluer leur taille. Ici, un minimum de 300 particules est compté et
mesuré pour évaluer la distribution en taille. Une petite quantité de particules récupérée
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est aussi analysée par diffraction des rayons X avec un faisceau incident monochromatique
de germanium.

Influence du temps de gravure

Les particules initialement synthétisées ont un diamètre moyen de 450 ± 56 nm. Dans
cette expérience, une quantité déterminée de poudre est mise en solution aqueuse à tem-
pérature contrôlée fixe T = 50 °C sous agitation pendant un temps donné. Une solution
d’acide acétique à 50% en masse est ajoutée pour démarrer le processus de gravure. La
solution de nanoparticules pendant gravure a un aspect trouble blanchâtre. Après 6 h,
la solution obtenue est claire, indiquant la dissolution totale des particules initialement
présentes. La distribution en taille est déterminée d’après les clichés MEB présentés figure
1.15 et les résultats sont résumés dans la table 1.4.
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(d) Distribution après t = 3 h.
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(f) Distribution après t = 5 h.

Fig. 1.15 Dispersion en taille des nanoparticules de Y2O3:Eu3+ selon le temps de
gravure chimique. Un cliché MEB permet d’observer la forme des particules.

Dans ce tableau, les mesures de masse sont obtenues par pesée à la balance avant et
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Table 1.4 – Résumé des mesures de taille des nanoparticules en fonction du temps de gravure
chimique.

Temps [h] Masse
initiale [mg]

Masse
finale [mg]

Perte en
masse [%]

Diamètre
moyen [nm]

0 – – 0 450 ± 56
1 54 21,4 60,4 420 ± 55
2 50,3 14,1 71,9 390 ± 59
3 53,4 9,4 82,4 370 ± 54
4 52,7 6,4 87,8 350 ± 76
5 55,5 < 5 > 96 300 ± 70

après gravure. Pour un temps de gravure de 1 h, on constate que plus de la moitié des
particules ont déjà été dissoutes par le processus. Après 5 h, c’est quasiment la totalité de
l’échantillon qui a été dissout, alors que la taille moyenne des particules reste de 300 nm.
L’évolution sur cette période est linéaire mais semble suggérer qu’aux temps courts, le
processus de gravure fait diminuer très rapidement la masse puisque 60 % de la masse
est perdue dans la première heure, alors que seulement 10 % sont perdus dans l’heure
suivante.

Lorsqu’on passe à l’analyse des clichés MEB et des distributions, l’augmentation du
temps de gravure fait effectivement diminuer le diamètre moyen des nanoparticules et
modifie leur forme. Des bords anguleux et des facettes apparaissent à mesure que la taille
diminue. La distribution en taille reste comparable à la distribution initiale, même si un
léger élargissement est observé à partir de 4 h de temps de gravure.

Influence de la température de gravure

Pour ces expériences, le temps de gravure est maintenue à 2 h avec une concentration
d’acide acétique de 50% en masse. Les températures de gravue s’étalent de 40 à 70 °C et
l’échantillon initial a toujours un diamètre moyen de particule de 450 ± 57 nm. L’ensemble
des résultats est résumé dans le tableau 1.5.

Table 1.5 – Résumé des mesures de taille des nanoparticules en fonction de la température de
gravure chimique.

Température [°C] Masse
initiale [mg]

Masse
finale [mg]

Perte en
masse [%]

Diamètre
moyen [nm]

40 52,2 26,4 49,4 434 ± 58
50 50,3 14,1 71,9 390 ± 59
60 54,7 3,2 94,1 341 ± 88
70 53,4 traces > 99 236 ± 62

Lorsqu’on augmente la température, on constate que le processus de gravure à temps
fixé conduit à des particules de plus en plus petites. Tout comme avec un temps de gravure
plus long, le processus est plus efficace. Cela est cohérent avec une activation thermique
du mécanisme de réaction et une augmentation de la réactivité à haute température.
Pour l’expérience à 70 °C, il n’y avait pas suffisamment de particules pour effectuer
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(a) Distribution après gravure à T = 40 °C.
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(b) Distribution après gravure à T = 50 °C.
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(c) Distribution après gravure à T = 60 °C.
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(d) Distribution après gravure à T = 70 °C.

Fig. 1.16 Dispersion en taille des nanoparticules de Y2O3:Eu3+ selon la température
de gravure chimique. Un cliché MEB permet de d’observer la forme des particules.

une pesée, mais suffisamment pour qu’elles soient observées en microscopie électronique à
balayage. Les distributions en taille et les clichés MEB sont présentés figure 1.16. Avec une
augmentation de la température, on peut observer des facettes et des bords irréguliers
sur certaines particules ainsi que des particules constituées d’une seule cristallite. Les
distributions en taille ne varient pas significativement avec la température. La distribution
large observée pour la température de 60 °C correspond à une présence plus importante
de petites particules. De la même manière, on peut constater pour les température de 40
et 50 °C une quantité plus importante de particules dont le diamètre est inférieur à 150
nm alors même que la majeure partie suit une distribution gaussienne centrée sur une
taille de particule plus importante. Sur les clichés MEB, ces particules semblent provenir
de cristallites uniques, détachées des particules polycristallines.

Influence de la concentration en acide

Dans les expériences suivantes, la température est maintenue à 50 °C et le temps de
gravure est de 2 h. Différentes solutions d’acide acétique de concentration massique de
40 à 70% sont ajoutées chacune à une solution contenant l’échantillon initial. L’ensemble
des résultats est résumé dans le tableau 1.6.

Aucune variation de taille ni de perte en masse n’est observée lorsque la concentration
massive en acide est augmentée. Ainsi, on peut conclure que le mécanisme de gravure n’est
pas limité par l’acide acétique dans cette échelle de concentration massique. Les clichés
MEB avec les distributions en taille des particules présentés figure 1.17 permettent de
confirmer qu’aucune modification significative n’est observable du coté de la forme des
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Table 1.6 – Résumé des mesures de taille des nanoparticules en fonction de la température de
gravure chimique.

Concentration
massique en acide [%]

Masse
initiale [mg]

Masse
finale [mg]

Perte en
masse [%]

Diamètre
moyen [nm]

40 51,6 15,9 69,2 406 ± 49
50 50,3 14,1 71,9 390 ± 59
60 52,8 14,1 73,3 407 ± 54
70 55,1 20,1 63,5 422 ± 47

0 200 400 600 800
Diamètre des particules [nm]

0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

Fr
éq

ue
nc

e 
no

rm
al

e

406 ± 49 nm

(a) Concentration de 40%m d’acide.
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(b) Concentration de 50%m d’acide.
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(c) Concentration de 60%m d’acide.
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(d) Concentration de 70%m d’acide.

Fig. 1.17 Dispersion en taille des nanoparticules de Y2O3:Eu3+ selon la concentration
massique d’acide acétique. Un cliché MEB permet d’observer la forme des particules.

particules et de leur distribution en taille.

Bilan

Les résultats présentés ci-dessus permettent d’avoir une première idée de la cinétique
du mécanisme de gravure ainsi que de sa nature. La perte en masse observée dans les
expériences en température et en temps montre qu’il y a une stabilisation de l’effet après
une gravure rapide et importante durant les premières minutes du processus. Pour en
savoir plus, d’autres caractérisations ont été réalisées.

1.3.3 Vers une élucidation du mécanisme de gravure

Conformément à la réduction progressive en taille observée sur les clichés MEB pour
les différentes expériences précédentes, un modèle simple peut être développé, en sup-



Réduction contrôlée en taille par gravure chimique 45

posant que le mécanisme conduise à une réduction uniforme et progressive de la taille
des particules. On suppose que les nanoparticules sont parfaitement sphériques et que le
nombre total de particules reste le même avant et après gravure. La masse d’une particule
est donnée par :

m = ρV = ρ
4
3πr

3 (1.9)

avec V le volume de la particule, r son rayon et ρ la masse volumique de Y2O3. Après un
temps de gravure t, le rayon des particules diminue d’une valeur r0 vers une valeur re et
la différence de masse associée ∆m peut être exprimée comme :

∆m = ρ∆V = ρ
4
3π(r3

0 − r3
e) (1.10)

La perte en masse relative par particule dépend alors seulement des rayons initiaux et
finaux des particules :

∆m
m0

= r3
0 − r3

e

r3
0

(1.11)

Si on considère un ensemble de particules de masse totaleM comme la somme des masses
de toutes les particules et une distribution des rayons initiaux et finaux après gravure,
l’équation précédente se transforme en :

∆M
M0

=
∑
i(m0,i −me,i)∑

im0,i
=
∑
i(r3

0,i − r3
e,i)∑

i r
3
0,i

(1.12)

Pour aller plus loin, une méthode de spectrométrie d’émission atomique à plasma à
couplage inductif (Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry, ICP-AES,
voir [135, 136, 137] pour des exemples) permet de déterminer la perte en masse des par-
ticules en fonction du temps de réaction. La méthode consiste à mesurer la concentration
en yttrium dans la solution acide de gravure, une fois que les particules restantes ont
été enlevées de la solution. On suppose que l’ensemble du signal provient de complexe
aqueux d’yttrium. Les résultats de cette méthode sont présentés figure 1.18 et permettent
la comparaison avec le modèle présenté plus-haut.
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Fig. 1.18 Perte relative de masse par gravure chimique en fonction de la diminution
relative de taille.
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Comme montré sur la figure 1.18, la perte en masse mesurée par ICP-AES suit une
tendance bien décrite par les équations 1.11 et 1.12 avec une légère déviation au modèle
pour les temps de gravure plus longs, qui est à relier avec l’augmentation de la distribution
en taille des particules. Le modèle présenté ci-dessus permet de quantifier la perte en masse
mais n’élucide pas le mécanisme de gravure chimique responsable de cette perte.

Évolution de la morphologie des particules

La réduction progressive et uniforme des particules en terme de perte de volume ne
correspond cependant pas aux résultats des clichés MEB présentés sur la figure 1.15.
En effet, les particules initiales sont polycristallines, c’est-à-dire qu’une particule consiste
en un ensemble de plusieurs domaines cristallins orientés aléatoirement qui sont soudés
par des joints de grain. La taille de ces grains cristallins peut être calculée en utilisant
l’équation de Scherrer à partir de la largeur à mi-hauteur des pics mesurés par diffractions
des rayons X (cf. sous-section 1.2.4). Ici, elle est calculée pour quatre pics de diffraction
entre 100 et 120 nm pour l’échantillon de particules initiales. Pour des particules ayant
subi une gravure chimique, la taille de ces grains n’est pas modifiée significativement.
La largeur du pic de diffraction (440) normalisé pour l’échantillon initial (450 nm) et un
échantillon gravé chimiquement (150 nm) est identique, alors qu’une réduction uniforme
en taille devraient réduire de la même façon les grains cristallins.
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Fig. 1.19 Comparaison de la taille des cristallites par diffraction des rayons X.

Cette observation est appuyée par les mesures de ce pic de diffraction pour plusieurs
échantillons. En moyenne, la taille des grains varie peu pour des tailles comprises entre
150 et 450 nm. Elle est en moyenne de 120 nm. Ce résultat contredit le modèle précédent
de réduction progressive de la taille des particules, puisque la taille des cristallites ne varie
pas. Une hypothèse pour expliquer ces résultats réside dans la nature de la réaction avec
l’acide. Il est possible que l’acide attaque préférentiellement les joints de grains plutôt
que les grains eux-mêmes, qui sont par nature plus réactifs à cause du désordre atomique
plus important (l’effet est par exemple bien connu pour les alliages métalliques [138]).
Cette préférence peut conduire au détachement de grains de la particule polycristalline,
un mécanisme qui a déjà été observé pour des couches minces de silicium polycristallin
[139]. La perte en masse modélisée serait alors due aux grains détachés qui sont dissous
par l’acide en un temps relativement court.
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Pour vérifier cette hypothèse, des mesures de MET ont été réalisés puisqu’elles per-
mettent une meilleure résolution de la structure nanométrique des particules. Des clichés
MET sont présentés figure 1.20 et les flèches rouges indiquent les zones de détachement.

(a) Particules initiales. (b) Particules de 400 nm.

(c) Particules de 340 nm. (d) Particules de 200 nm.

Fig. 1.20 Clichés MET des particules selon l’avancée du processus de gravure
chimique. Les flèches rouges indiquent des zones de détachement.

Comme on peut le constater sur le cliché a), les particules de 450 nm sont effectivement
polycristallines et montrent quelques bords anguleux. Après un temps et une température
de gravure qui mènent à des particules de 400 nm, il apparaît sur certaines particules des
bords très anguleux qui correspondent à des cristallites. En descendant encore en taille sur
le cliché c) pour une taille de 350 nm, on peut trouver des particules où il semble manquer
un grain : un trou est présent et la particule a une forme de coquille. À mesure que les
particules diminuent en taille, on constate que les bords sont de plus en plus anguleux et
certaines particules ne sont plus formées que de quelques grains cristallins. Cette évolution
présentée figure 1.20 est ainsi en accord avec l’hypothèse formulée précédemment, ainsi
que les observations faites sur la figure 1.16 qui montrait la présence plus élevé de petites
particules à mesure que le processus de gravure avance.

Ainsi, à partir de ces observations, on peut raffiner le modèle de réduction en taille,
en prenant en compte la nature polycristalline des particules. Via la mesure du pic de
diffraction figure 1.19, on peut estimer la taille moyenne des cristallites à 116 ± 8 nm. Au
lieu de partir des particules, on part maintenant des cristallites. Considérant ng comme
le nombre de grains et Vg son volume, la masse d’une particule devient :

m = ng × ρVg = ng × ρ
4
3πr

3
g (1.13)
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et la perte de masse relative s’exprime comme :

∆m
m0

= n0 − ne
n0

(1.14)

où n0 est le nombre de grains dans la particule initiale et ne dans la particule gravée. À
partir de l’équation précédente, le nombre de grains perdus (n0−ne), c’est-à-dire détachés
puis totalement dissous, peut être estimé comme une fonction du temps de gravure à partir
de la perte de masse expérimentale mesurée par ICP-AES sur la figure 1.18. À partir
des données précédentes de l’étude en temps et en température, on peut déterminer la
cinétique du mécanisme.

Cinétique de gravure

En utilisant le résultats d’ICP, on peut tracer le volume perdu des particules comme
fonction du temps de gravure dans un premier temps. Cette mesure donne accès à un
taux de gravure linéaire estimé à 7,6·106 nm3·h−1 pour une température de 50 °C. En
utilisant ce taux, on peut simuler le diamètre des particules en fonction du temps de
gravure. Ces résultats sont présentés sur la figure 1.21.
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Fig. 1.21 Détermination du taux de gravure en fonction du temps.

Ces résultats sont cohérents avec les observations expérimentales précédentes ; avec
le taux ajusté, on s’attend à ce qu’une particule de 450 nm soit totalement dissoute en
6,5 h, ce qui a effectivement été observé puisque aucune particule n’a pu être collectée
après 6 h de gravure. Le taux implique par ailleurs que les grains soit dissous en moins
de 7 minutes, ce qui contribue à la perte en masse rapide après détachement du grain de
la particule polycristalline.

La dépendance en température du taux de gravure R(T ) a été déterminée de la même
manière à partir des résultats expérimentaux de réduction de taille en fonction de la
température de réaction à temps de gravure fixé. Le taux est estimé analytiquement à :

R(T ) = 4
3π

r3
0 − r3

e,T

t
(1.15)

où t a été fixé à 2 heures, r0 = 225 nm et re,T est le rayon moyen des particules gravées
obtenues selon différentes température de gravure. Le modèle utilisé pour ajuster les
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données est une statistique de Boltzmann de sorte que le taux s’écrit :

R(T ) ∝ exp
(
− EA
kBT

)
(1.16)

où kB est la constante de Boltzmann et EA une énergie d’activation. À l’aide de l’ajuste-
ment réalisé sur les données présentées 1.22, l’énergie d’activation du processus de gravure
est évaluée à 0,52 eV soit 50,2 kJ·mol−1. Cette valeur est typiquement en accord avec
des énergies d’activations trouvées pour des processus de réaction de gravure chimique en
milieu aqueux par la soude sur le silicium qui varient de 0,53 eV à 0,62 eV selon le plan
cristallin considéré [140].
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Fig. 1.22 Détermination de l’énergie d’activation de gravure en fonction de la
température.

En conclusion, il a été démontré qu’un contrôle du processus de réduction en taille
par gravure chimique est possible en ajustant le temps de gravure et la température. Des
particules plus petites que 150 nm pourraient être obtenues par ce procédé en optimisant
ces paramètres.

1.3.4 Propriétés optiques des particules
Conformément aux besoins du projet NanOQTech, il est nécessaire d’avoir des pe-

tites particules aux bonnes propriétés optiques. Dans cette partie, on s’intéresse à l’in-
fluence du processus de gravure chimique sur les propriétés optiques des nanoparticules.
Les méthodes expérimentales de mesure de la largeur inhomogène et du temps de cohé-
rence sont données en annexe A.

Largeur inhomogène

Les largeurs inhomogènes des échantillons initiaux et finaux ont été mesurées. Les
particules initiales de 450 nm montrent une largeur inhomogène de 11 GHz, une valeur
attendue pour des particules recuites à 1200 °C et en accord avec les résultats précédents
ainsi que ce qui a été reporté dans des travaux précédents [141]. Cependant, après gra-
vure chimique, un élargissement clair est observé dans tous les échantillons mesurés. Un
exemple de comparaison entre un échantillon initial et un échantillon gravé est montré
figure 1.23.
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Fig. 1.23 Élargissement inhomogène après gravure chimique. Les particules passent
d’une taille moyenne de 450 nm à une taille de 200 nm. Les largeurs sont estimées par

ajustement Lorentzien. L’origine des fréquences est à 516 099 GHz.

Les deux profils de largeurs sont lorentziens, ce qui montre que la source d’élargis-
sement inhomogène sont les défauts ponctuels [33]. Dans les particules non gravées, la
largeur inhomogène est dominée par les ions europium eux-mêmes, puisqu’une variation
du taux de dopage en ions europium pour un même matériau fait varier significativement
la largeur inhomogène du système et montre que le taux de défauts est généralement bas
dans ces matériaux [141]. La substitution d’ions yttrium par les ions europium induit
des contraintes importantes sur le réseau cristallin en raison de leur différence de rayon
atomique (rEu = 0,950 Å et rY = 0,892 Å[142]). D’après le mécanisme proposé plus haut,
on ne s’attend pas à changer les cristallites durant le processus de gravure et donc aucune
modification des contraintes sur les grains n’est attendue. L’augmentation de la largeur
inhomogène peut alors être due à l’augmentation des défauts ponctuels à la surface des
cristallites, qui sont le plus exposés à l’attaque acide de la gravure chimique.

Largeur homogène

Pour déterminer l’effet de la gravure chimique sur les propriétés optiques cohérentes
des particules, le temps de cohérence a été mesuré pour plusieurs échantillons en partant
de deux échantillons initiaux de 430 nm synthétisés en même temps, jusqu’à l’échantillon
possédant les particules de plus petites taille de 150 nm après gravure. Tous les échantillons
sont traités par plasma d’oxygène. Les déclins obtenus pour les échantillons de 430 nm
et de 150 nm sont présentés sur la figure 1.24 et peuvent être ajustés selon un modèle
exponentiel. Ce comportement est attendu puisqu’il a déjà été observé dans d’autres
nanocristaux [74]. Les largeurs homogènes de tous les échantillons sont résumées dans le
tableau 1.7. L’incertitude est évaluée par mesure de la déviation standard sur plusieurs
mesures répétées.

Pour tous les échantillons mesurés, la largeur homogène est inférieure à 100 kHz.
Aucune corrélation significative n’est observé entre la taille des nanoparticules (ou la taille
des cristallites, qui ne varie pas, cf. figure 1.19b) et le temps de cohérence. Néanmoins,
pour tous les échantillons mesurés après gravure chimique de l’échantillon de diamètre
moyen 430 nm, la largeur homogène augmente. L’élargissement après gravure est compris
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Fig. 1.24 Déclins d’écho de photons mesurés à 1,4 K pour les échantillons de taille
moyenne 430 nm et 150 nm.

Table 1.7 – Résumé des mesures de largeurs homogènes pour différentes taille de particules
gravées. La barre verticale sépare les deux échantillons initiaux différents.

Diamètre moyen [nm] Temps de cohérence [µs] Largeur homogène Γhom [kHz]

430 12,5 ± 3,0 25,5 ± 6,1
150 9,3 ± 0,5 34,2 ± 2

360 6,7 ± 1,2 47,5 ± 8,5
330 5,1 ± 0,4 62,5 ± 4,6
270 9,6 ± 2,1 33,2 ± 7,4

entre 10 et 40 kHz. La largeur homogène est une propriété très sensible aux fluctuations
des champs électriques et magnétiques locaux dans les matériaux. Une hypothèse est
que les légères variations structurelles engendrées par la modification de la surface des
matériaux suite à la gravure chimique peuvent expliquer les variations observées de largeur
homogène pour différentes tailles d’échantillons. Une autre hypothèse fait écho à l’étude
de nanoparticules de 400 nm, dont la diminution du temps de cohérence par rapport au
cristal massif serait expliqué en majeure partie par la présence de charge à la surface
du matériau [76]. La gravure chimique par attaque acide peut augmenter la quantité de
liaisons pendantes à la surface du matériau, qui peuvent alors conduire davantage de
charges, et expliquer l’augmentation de la largeur homogène. Cette hypothèse de charges
de surface est rediscutée en regard du traitement par plasma d’oxygène (cf. section 2.2)
employé dans ce chapitre et étudié de manière plus approfondie dans le chapitre suivant.
Cette étude permettra une discussion sur la relation structure – propriété du matériau.

1.3.5 Conclusion

L’ensemble des résultats montre que la gravure chimique en milieu aqueux peut s’avé-
rer utile pour préserver les propriétés optiques cohérentes de nanoparticules tout en rédui-
sant leur taille de façon contrôlée. Il est possible de graver des particules de taille initiale
de 400 – 500 nm jusqu’à des taille de 150 nm avec des distributions en taille étroite, une
bonne dispersion et sans changement apparent de taille des cristallites, en ajustant des
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paramètres comme le temps de gravure ou la température.

temps de gravure

Fig. 1.25 Schéma récapitulatif du mécanisme de gravure chimique ; I Particule
polycristalline initiale ; II Détachement d’un grain par attaque acide ; III Dissolution
du premier grain puis détachement d’un second grain ; IV Particule finale de taille

réduite.

À l’aide de la caractérisation structurale et de techniques d’imagerie des particules, le
mécanisme de gravure chimique suivant est proposé : l’acide acétique attaque en priorité
les joints de grains et tend à détacher progressivement les cristallites des particules poly-
cristallines qui sont alors rapidement dissoutes en milieu aqueux et réduit effectivement la
taille des particules polycristallines restantes. Par ailleurs, il a été montré que la gravure
chimique ne modifie pas significativement les propriétés optiques cohérentes des nano-
particules. Des largeurs homogènes inférieures à 40 kHz ont ainsi été montrée pour des
particules entre 360 et 150 nm en moyenne et les valeurs de temps de cohérence de 12,5 µs
et 9,3 µs pour les particules initiales de 430 nm et gravés de 150 nm respectivement sont
les temps de cohérence les plus longs jamais reportés dans la littérature pour matériaux
à l’échelle nanométrique.

1.4 Conclusion du chapitre et points clés

Tout au long de ce chapitre, plusieurs méthodes pour réduire la taille des nanoparti-
cules synthétisées par précipitation homogène ont été étudiées. Le but de cet étude était
de parvenir à des nanoparticules de diamètre inférieur à 80 nm tout en conservant des pro-
priétés optiques viables pour des applications dans les technologies optiques quantiques,
et plus particulièrement l’insertion de ces particules dans des micro-cavités optiques – un
objectif du projet européen NanOQTech.

L’étude du mécanisme de précipitation homogène dans un premier temps permet de
comprendre le rôle de l’urée dans la précipitation des particules. L’augmentation de sa
concentration dans un mélange de solvant ou dans l’eau permet d’obtenir directement
des particules dont la taille est comprise entre 60 et 85 nm. L’utilisant de surfactants au
cours de la synthèse par précipitation homogène relâche cette contrainte d’utiliser une
forte concentration d’urée pour diminuer la taille, puisque des nanoparticules de 100 nm
peuvent être obtenues avec une concentration faible en urée. À cette échelle de taille,
l’étude du recuit haute température pour former les oxydes cristallins est indispensable,
étant donné le risque d’agrégation sévère qui augmente à mesure que la taille diminue.
Ainsi, fractionner le recuit haute température en 2 étapes courtes, l’une à basse tem-
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Fig. 1.26 Schéma récapitulatif des résultats et avancées du chapitre. D’après une idée
de S. Liu.

pérature et l’autre à haute température, permet de limiter l’agrégation de particules de
100 nm tout en préservant des temps de cohérence de quelques microsecondes.

Ajoutée aux méthodes de synthèse, la gravure chimique en milieu aqueux par l’acide
acétique permet de diminuer la taille des particules de 450 nm à 150 nm, en contrôlant le
temps de gravure, la température ainsi que la concentration en acide. Le mécanisme de
gravure a été élucidé par analyse morphologique et cinétique et consiste en un détache-
ment progressif des cristallites des particules puis de la dissolution rapide de ces cristallites.
Étant donné que la perte en masse est constante, la méthode de gravure devient difficile
à contrôler en dessous de la taille typique des cristallites, puisque les particules monocris-
tallines petites disparaissent plus vite. Partant alors de particules polycristallines, cette
méthode permet d’obtenir des particules formées de quelques nanocristaux. On peut ainsi
éviter l’agrégation tout en conservant les propriétés optiques cohérentes des particules
gravées au cours du processus, notamment le temps de cohérence, un paramètre clé dans
cette thèse qui est resté de l’ordre de 10 µs dans certains échantillons.

Ainsi, on peut envisager un couplage entre les deux procédés résumés ci-dessous pour
réduire encore plus la taille des particules tout en conservant les propriétés optiques de
ces dernières. Des études supplémentaires peuvent être réalisés pour déterminer les tailles
des nanoparticules qui peuvent être obtenues lorsqu’elles sont synthétisées petites puis
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soumises à une gravure chimique.

Points clés

— la concentration de l’urée en précipitation homogène détermine la taille des parti-
cules ; des concentrations en solution aqueuse de 3 à 5 M permettent d’obtenir des
nanoparticules polycristallines de ∼ 60 – 85 nm.

— la synthèse assistée par assemblage de surfactant permet de diminuer la taille des
particules de 100 à 60 nm.

— le fractionnement des étapes de recuit permet d’éviter une agrégation sévère tout
en permettant une bonne cristallisation des particules.

— la gravure chimique peut être contrôlée en ajustant température de gravure, temps
de gravure, concentration de l’agent de gravure et permet d’éviter l’agrégation.

— les propriétés optiques sont conservées au cours de la gravure chimique en milieu
aqueux et des temps de cohérence de 10 µs ont été mesuré pour des tailles de ∼
150 nm.

— les particules de 60 nm avec une largeur homogène étroite peuvent désormais être
utilisée dans les micro-cavités.
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CHAPITRE 2

Évolution structurale et optimisation de la
cohérence optique des nanoparticules de

Y2O3 par traitement plasma
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Comprendre la relation structure – propriété dans les nanoparticules est un objectif
déterminant pour l’optimisation des propriétés de cohérence optique et de spin, afin de per-
mettre l’émergence des technologies optiques quantiques. Mieux connaître les phénomènes
qui limitent le temps de cohérence optique à l’échelle nanométrique permet d’envisager
des méthodes d’amélioration du matériau en amont, notamment lors de sa synthèse. Dans
le chapitre précédent, l’obtention de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ de diamètre moyen 100
nm, avec de bonnes propriétés de cohérence optique, a été rendue en partie possible par
l’utilisation d’un traitement par plasma d’oxygène. Ce traitement permet non seulement
de prolonger le temps de cohérence dans des particules de grande taille, mais aussi de
mesurer pour la première fois des temps de cohérence dans des particules de tailles infé-
rieures à 100 nm pour lesquelles un recuit haute température n’est pas possible. L’étude
approfondie de ce traitement est réalisée dans ce chapitre et vise à mieux comprendre les
changements structuraux qui en résultent, pour essayer de les relier aux modifications des
propriétés de cohérence optique.
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2.1 Contexte

2.1.1 Position du problème

Dans le chapitre précédent, nous avons vu comment mettre en place des stratégies
pour diminuer la taille des nanoparticules tout en conservant des bonnes propriétés de
cohérence et de luminescence. Cependant, il reste à déterminer pourquoi le temps de
cohérence quantique optique est dégradé lorsqu’on passe du matériau massif à l’échelle
nanométrique.

Au cours de cette thèse, plusieurs échantillons de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ ont
été synthétisés avec des tailles différentes et de bonnes qualités cristallines (peu ou pas
d’agrégation, distribution en taille étroite, grandes cristallites). L’étude du temps de cohé-
rence par écho de photons à 1,4 K a permis de déterminer statistiquement figure 2.1 une
plage de temps de cohérence que l’on peut obtenir avec les particules selon trois tailles
moyennes principalement étudiées : 500 nm, 350 nm et 150 nm. Les temps de cohérence
mesurés après synthèse par précipitation homogène avec un ou deux recuits (cf. sous-
section 1.2.2 et 1.2.4) varient typiquement de 1,5 à 4,5 µs avec une dispersion des mesures
plus ou moins grande selon l’échantillon. La meilleure valeur rapportée dans la littérature
(c.-à-d. 7 µs [76]) s’avère difficile à reproduire à travers ce mode de synthèse, comme le
montre la dispersion des résultats.

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Temps de cohérence [µs]

100

200

300

400

500

600

Ta
ille

 d
es

 
 n

an
op

ar
tic

ul
es

 [n
m

]

Fig. 2.1 Résumé de l’ensemble des mesures des temps de cohérence, sans traitement
plasma, préliminaires à ce chapitre. À un point correspond un échantillon de particules
différent. La barre d’erreur verticale représente la distribution en taille au sein d’un

échantillon. La barre d’erreur horizontale représente la distribution des valeurs
obtenues par mesures répétées de l’échantillon.

Certains échantillons ont, pour des raisons que nous voulons élucider, des temps de
cohérence plus longs ou plus courts. Théoriquement, ce sont les perturbations électriques
et magnétiques à l’échelle des ions qui sont responsables des différences de T2. L’ensemble
des mesures effectuées dans la thèse permet d’affirmer que les variations observées d’un
échantillon à l’autre ne sont pas liées aux fluctuations des champs des conditions expéri-
mentales. La reproductibilité de la mesure de T2 pour un échantillon donné est en effet
suffisante pour arriver à cette conclusion. Nous avons plutôt mis en cause le matériau, la
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pureté de certains réactifs, et certaines conditions aléatoires de la synthèse pour expliquer
les différences.

Une première partie du travail a été de modifier certains paramètres de la synthèse
par précipitation homogène (cf. sous-section 1.2.2). Le temps de réaction à 85 °C a par
exemple été allongé jusqu’à 90 h ; les rampes de montée et de descente en température lors
du recuit haute température ont été ralenties ou accélérées ; le vieillissement du matériau
a été étudié en le mesurant dans les mêmes conditions à plusieurs mois d’intervalle ;
une attention particulière a été portée aux différents lots d’urée utilisés dans la synthèse ;
bref, des efforts continus ont été réalisés pour tenter d’optimiser le matériau vis-à-vis de la
synthèse. Mais l’absence de preuves d’un effet direct des éléments contrôlables cités sur le
temps de cohérence optique rend difficile cette optimisation. Aucune corrélation évidente
n’a été observée. Les matériaux semblent déjà très optimisés pour les propriétés classiques
(émission de fluorescence, cristallinité, dispersion en taille, ...) mais la corrélation de ces
propriétés avec le temps de cohérence n’est pas évidente. Seule une tendance à diminuer
le temps de cohérence lorsqu’on diminue la taille semble se dessiner.

2.1.2 Motivations de l’étude

Une des hypothèses invoquées dans [76] pour tenter d’expliquer la différence de co-
hérence optique à l’échelle nanométrique est la présence de charges à la surface des na-
noparticules, dont l’influence serait plus grande en raison d’un rapport surface-volume
qui croit rapidement (proportionnel à 1/r) à mesure que la taille diminue. La surface des
nanoparticules constitue alors le point de départ de cette étude. Des impuretés à la sur-
face du matériau peuvent porter ces charges et être responsables de temps de cohérence
beaucoup plus courts qu’à l’état massif.

Nous avons donc mis en place deux traitements couramment utilisés dans la com-
munauté des matériaux pour oxyder la surface des nanoparticules. Ces traitements ont
été initialement testés sur un échantillon de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ à 0,3 % cris-
tallisées par un seul recuit à 1200 °C pendant 6 h, et dont la taille moyenne des objets
est 514 ± 94 nm. Le premier traitement consiste à irradier une enceinte scellée sous flux
d’oxygène à 4 mbar contenant les nanoparticules avec un rayonnement UV à 172 nm à
20 W pendant 1 h. Il permet de produire de l’ozone dans l’enceinte. Le second consiste à
traiter les nanoparticules par un plasma d’oxygène formé par excitation micro-onde d’un
flux d’oxygène moléculaire. Généralement, de tels traitements sont utilisés pour nettoyer
les surfaces des semi-conducteurs. Une mesure du temps de cohérence est réalisée pour
chaque échantillon et les résultats sont présentés sur la figure 2.2.
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Fig. 2.2 Amplitude d’écho de photons selon le traitement des nanoparticules.

On peut constater que le temps de cohérence n’est pas modifié par le traitement
UV alors qu’il est augmenté de 150 % par traitement plasma. Contrairement à l’étude
sur l’optimisation des paramètres de la précipitation homogène, ce résultat expérimental
remarquable montre une corrélation directe entre le traitement par plasma d’oxygène et
le temps de cohérence. Des expériences répétées ont par ailleurs montré que ce résultat
est systématique et nous ont ainsi poussé à étudier plus précisément les effets d’un tel
traitement, pour mieux comprendre les raisons de l’augmentation du temps de cohérence.
Cette étude permettrait, à terme, une optimisation du procédé pour obtenir des temps de
cohérence plus longs dans les matériaux. L’étude de ce traitement montrera par ailleurs
qu’en réalité, la surface des nanoparticules ne joue pas de rôle particulier dans la cohérence
optique des nanoparticules. L’ambition de ce chapitre est ainsi de fournir suffisamment
d’éléments expérimentaux pour mieux comprendre les relations structure – propriétés
dans les nanoparticules.

Dans un premier temps, les paramètres du traitement plasma seront étudiés, et leurs
effets sur la cohérence optique seront discutés. Une série de caractérisations du matériau
par spectroscopie optique puis par résonance paramagnétique électronique permettra de
discuter des effets du traitement et de les relier à la variation du temps de cohérence
observé.

2.2 Effets expérimentaux du traitement

2.2.1 Procédure

Après les essais préliminaires, le traitement plasma a été reproduit sur plusieurs échan-
tillons de particules. Les particules sont placées et dispersées manuellement sur une cou-
pelle en verre qui est introduite dans une chambre plasma. Cette chambre est constituée
d’une cavité micro-onde avec une source de rayonnement à la fréquence de 2,45 GHz qui
peut fournir jusqu’à 900 W de puissance. Les particules sont placées sous une cloche à
vide en quartz, scellée hermétiquement et dont la pression est abaissée à 10−2 mbar. L’in-
térieur de la cloche est balayé par un flux de 10 sccm (Standard Cubic Centimeters per
Minute, une unité de mesure de flux en cm3·min−1 à température ambiante et pression
atmosphérique) d’oxygène pur gazeux dont la pression est réglée entre 0,5 –1 mbar et est
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contrôlée en jouant sur la vitesse de pompe du flux. Dès que les micro-ondes sont appli-
quées dans l’enceinte, un plasma d’oxygène se forme dans les régions de basse pression de
la cloche à vide. Le traitement standard consiste à appliquer le plasma pendant 3 min,
puis laisser le système refroidir avant d’appliquer le plasma 3 min supplémentaires. À
la fin du traitement, la chambre est ventilée à pression ambiante et les particules sont
récupérées.

Cloche en quartz

Par�cules à traiter

Cavité micro-ondes

fibre op�que pour la 
spectroscopie et 

pyrométrie

flux d'oxygène pompe

plasma

Source 

à 2.45 GHz

Fig. 2.3 Schéma de l’appareillage du traitement plasma à gauche et photographie de
la cloche à vide durant le traitement des particules à droite.

Pendant le traitement, on observe une augmentation de la température des nanoparti-
cules via leur incandescence (cf. figure 2.3). Cet effet est probablement dû à des réactions
exothermiques avec les espèces présentes dans le plasma comme par exemple la recom-
binaison de l’oxygène atomique à la surface des particules. L’utilisation d’un pyromètre
dichromatique permet d’avoir accès à la température des particules. Elle est estimée à 500
°C à 0,5 mbar et 450 °C à 1 mbar. Lorsque la pression diminue, le libre parcours moyen
des électrons dans le plasma est plus grand. Leur température est alors plus grande, tout
comme la probabilité de dissociation des molécules de gaz.

Pour déterminer la composition du plasma produit par l’excitation micro-onde du
flux d’oxygène moléculaire pur, une expérience de spectroscopie optique d’émission est
réalisée et le résultat est présenté sur la figure 2.4. Le spectre est dominé par l’oxygène
atomique avec deux transitions principales à 777 nm (5P − 5S) et à 844 nm (3P − 3S)
et indique la dissociation efficace du dioxygène. Aucune raie correspondant à des espèces
chargées de l’oxygène (comme O +

2 , O– ...) n’est visible, et montre que le plasma est
constitué principalement d’oxygène atomique radicalaire O•. Des raies supplémentaires
correspondant à la série de Balmer de l’hydrogène sont présentes tout comme une bande
d’émission de vibration reliée au groupement −OH moléculaire dans la zone 300 - 325 nm.
Ces résidus sont probablement dus à la désorption des molécules d’eau de la chambre
qui sont alors dissociées dans le plasma. En revanche, aucune autre raie d’émission liée à
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d’autres contaminants n’est observée, ni aucune raie provenant de l’azote (attendu autour
de 350–400 nm) n’est observé également [143]. On dispose ainsi d’un plasma d’une grande
pureté en oxygène atomique.
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Fig. 2.4 Spectre d’émission optique du plasma d’oxygène formé par excitation à 2,45
GHz et 900 W d’un flux d’oxygène moléculaire pur à basse pression.

2.2.2 Cohérence quantique optique
L’effet principal du traitement par plasma d’oxygène sur les nanoparticules est d’aug-

menter le temps de cohérence optique T2. Cet effet est systématique et reproductible sur
différents échantillons de poudre. Tous les échantillons ont été synthétisés par précipita-
tion homogène avec des concentrations en urée de 0,3 à 3 M, puis ont été recuits une fois
à 1200 °C sous air pendant 6 h, à l’exception de l’échantillon de taille moyenne 100 nm
qui a été recuit une fois à 800 °C pendant 18 h puis une fois à 1200 °C pendant 6 h sous
air à chaque fois (cf. recuit en deux étapes, sous-section 1.2.4). Le traitement plasma est
appliqué pendant 2 × 3 min à l’issu du recuit haute température. Le tableau 2.1 ras-
semble quelques résultats de T2 et des largeurs homogènes Γhom correspondantes selon
les échantillons. Les déclins d’écho de l’échantillon de 100 nm de diamètre moyen sont
donnés à titre d’exemple sur la figure 2.5.

Taille [nm] T2
brut [µs]

T2 après
traitement [µs] Γh brute [kHz] Γh après

traitement [kHz]
Rétrécissement
∆Γplasma [kHz]

514 ± 94 2,2 5,0 144 63 81
394 ± 39 3,2 6,3 100 50 50
417 ± 90 3,0 6,7 106 48 58
340 ± 31 3,3 6,0 96 53 43
139 ± 45 2,4 4,7 132 67 65
100 ± 31 1,9 5,7 167 55 112

Table 2.1 – Effet du traitement par plasma d’oxygène pour plusieurs échantillons de
nanoparticules de différentes tailles.

Dans le tableau, on constate que pour différentes tailles de nanoparticules, le temps
de cohérence optique après le traitement plasma est doublé dans l’ensemble. La largeur
homogène est réduite de 40 à 110 kHz grâce au traitement. On peut noter que l’effet
du traitement plasma est le plus important sur l’échantillon de 100 nm, puisqu’on passe



Effets expérimentaux du traitement 63

5 10 15 20
Délai optique  [ s]

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Am
pl

itu
de

 d
'é

ch
o 

[u
.a

.]
T2 = 5.67 ± 0.21 s
T2 = 1.91 ± 0.04 s

+ 1200°C
++ O2 plasma
Ajustements

Fig. 2.5 Déclins d’échos enregistrés pour l’échantillon de 100 nm avant et après
traitement plasma.

d’un temps de cohérence de 1,9 µs à 5,7 µs soit une augmentation d’un facteur 3. Pour
cette raison, cet échantillon particulier sera étudié tout au long du chapitre, sauf mention
contraire. De plus, ce résultat fait de cet échantillon un matériau de choix pour les études
conduites dans le chapitre 3 et 5, notamment du fait de la petite taille des particules et
du très bon temps de cohérence après traitement, qui est d’ailleurs comparable à celui
des particules de 400 nm utilisées dans [76].

2.2.3 Morphologie des échantillons

À partir de maintenant, et sauf mention contraire, les échantillons décrits ci-dessous
seront étudiés. Tous proviennent du même lot de synthèse par précipitation homogène avec
3 M d’urée de Y2O3:Eu3+ dopé à 0,3 %. Il est initialement séparé en trois échantillons :
le premier est recuit une seule fois à 800 °C pendant 18 h ; le second est recuit une
première fois à 800 °C pendant 18 h, puis une deuxième fois à 1200 °C pendant 6h, suite
à l’optimisation de la procédure de recuit en deux étapes (cf. sous-section 1.2.4) ; enfin
le troisième est recuit une première fois à 800 °C pendant 18 h puis une seconde fois à
1200 °C pendant 6 h et enfin est traité par plasma d’oxygène pendant 2 × 3 minutes. On
parlera de traitement thermique pour désigner le recuit en deux étapes et de traitement
plasma pour désigner le traitement par plasma d’oxygène. On rappelle qu’il n’est pas
possible de mesurer un temps de cohérence dans l’échantillon recuit une seule fois à
800 °C, contrairement aux échantillons après traitement thermique et traitement plasma.

Structure cristalline

Une fois les traitements réalisés, les nanoparticules sont examinées en microscopie
électronique en transmission (MET) ainsi qu’en diffraction des rayons X pour vérifier que
la morphologie et la phase cristalline du matériau est restée la même. Des clichés MET
des particules sous différents traitements sont présentés sur la figure 2.6.

Conformément au chapitre 1, on peut constater que le premier recuit à 800 °C per-
met d’obtenir des particules polycristallines et que le second recuit à 1200 °C (traitement
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Fig. 2.6 Clichés MET de l’échantillon de particules de 100 nm en moyenne ; (a)
Particules carbonatées amorphes non recuites ; (b) recuites à 800 °C pendant 18 h ; (c)

recuites à 1200 °C pendant 6 h ; (d) après traitement par plasma d’oxygène.

thermique) permet d’obtenir des particules monocristallines. Le comptage des nanopar-
ticules permet d’établir une distribution en taille de 102 ± 17 nm après le traitement
thermique et de 100 ± 31 nm après le traitement plasma. Une légère augmentation du
nombre d’agrégats est observée.

L’échantillon est ensuite étudié en diffraction des rayons X. Un diffractogramme est
enregistré après le recuit à 1200 °C puis après le traitement plasma pour mettre en évi-
dence d’éventuelles différences de cristallisation suite au traitement. Les résultats sont
présentés sur la figure 2.7. Conformément à ce qui a été présenté dans le chapitre 1, le se-
cond recuit améliore grandement la qualité cristalline des matériaux ; en effet, la taille des
cristallites augmente, comme le montre l’affinement des pics de diffraction. En appliquant
la formule de Scherrer [133] (cf. sous-section 1.2.4), on trouve qu’après un recuit à 800 °C,
les cristallites ont une taille moyenne de 30 ± 2 nm. Après un second recuit à 1200 °C,
leur taille croit jusqu’à atteindre 111 ± 13 nm, équivalente à la taille des particules. Après
le traitement plasma suivant le second recuit, cette taille atteint 121 ± 16 nm.

Quelques variations de positions peuvent être observées en examinant de plus près les
pics les plus intenses. Un léger décalage de 0,05° vers les grands angles est généralement
observé sur tous les pics de l’échantillon traité par plasma d’oxygène. Un tel décalage
signifie une compression de la maille cristalline. Celle-ci peut être due à une augmentation
des contraintes par substitution de certains atomes de la maille par des atomes plus petits
ou des défauts, dont la taille peut varier avec une modification des charges portées.
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Fig. 2.7 Diffractogrammes de l’échantillon de particules de 100 nm après différents
traitements. Les pics de la phase d’oxyfluorure d’yttrium sont étiquetés par une étoile.

Formation d’oxyfluorure d’yttrium

On note cependant en DRX la formation d’oxyfluorure d’yttrium (de formule YOF,
maille rhomboédrique, groupe d’espace R-3m), qui donne des pics supplémentaires sur
le diffractogramme de l’échantillon traité par plasma d’oxygène figure 2.7. Comme il n’y
a pas de fluor dans le plasma (cf. figure 2.4), la source de contaminant a été attribuée
expérimentalement au joint en Teflon utilisé pour sceller la cloche à vide. La réaction du
plasma avec une partie du joint conduit à la dissociation des atomes de fluor du polymère,
qui vont réagir avec les particules pour former une phase fluorée parasite. Celle-ci reste
toutefois très minoritaire, de l’ordre de quelques %.

Actuellement, il nous est difficile de déterminer où se trouve cette phase dans les
nanoparticules, étant donné qu’elles sont en majorité monocristallines et que nous ne
constatons pas d’effets. Dans cette phase, la symétrie des sites d’insertion de l’europium
est C3v, qui permet les transitions selon la théorie de Judd-Offelt. La transition 7F0→ 5D0
se trouve à 581 nm [144]. Dans nos expériences de spectroscopie haute résolution, étant
donné les largeurs de raies typiques de quelques dizaines de GHz (soit quelques 0,001 nm),
il est très peu probable qu’on soit en mesure d’exciter les ions de cette phase. On supposera
ainsi par la suite qu’on n’excite pas les ions à basse température et qu’ils ne contribuent
pas aux signaux détectés, qui viennent exclusivement de Y2O3:Eu3+.

On peut néanmoins éliminer la phase d’oxyfluorure d’yttrium avec un recuit supplé-
mentaire haute température à 1200 °C après le traitement plasma. Sur la figure 2.8, on
peut constater qu’après ce recuit, les pics de diffractions associés à la phase YOF sont
éliminés. Dans la suite, les particules traitées par plasma ne sont pas recuites afin de
pouvoir étudier les effets du traitement plasma sans risque de modification des effets par
un recuit supplémentaire. Aucun impact de la phase YOF parasite n’est attendu sur les
études en spectroscopie cohérente du fait de l’excitation sélective des ions europium dans
Y2O3.
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Fig. 2.8 Portions des diffractogrammes avant et après traitement thermique à 1200 °C
suivant un traitement plasma. On note la disparation des pics attribués à l’oxyfluorure

d’yttrium.

2.2.4 Largeur inhomogène

La largeur inhomogène de l’échantillon avant et après traitement par plasma d’oxygène
est mesurée selon le mode opératoire décrit dans la sous-section 1.3.4. Les résultats sont
donnés sur la figure 2.9.
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Fig. 2.9 Largeur inhomogène de l’échantillon de 100 nm avant et après traitement par
plasma d’oxygène. L’origine des fréquences est à 516 099 GHz.

La largeur inhomogène optique de la transition 7F0 → 5D0 mesurée pour l’échantillon
recuit à 1200 °C pendant 6 h vaut 11 GHz et est positionnée à 580,8830 nm. Elle est en
accord avec les mesures du chapitre 1 ainsi qu’avec les valeurs rapportées dans la littéra-
ture [76, 141]. L’ajustement Lorentzien montre que les défauts majoritaires du matériau
sont des défauts ponctuels [33]. Lorsqu’on applique le traitement par plasma d’oxygène
suite au recuit, on constate que la largeur inhomogène s’élargit et vaut 27 GHz. Elle s’ac-
compagne aussi d’un décalage de la fréquence centrale vers le bleu, avec λ = 580,8815
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nm. L’augmentation de la largeur peut être reliée d’une part à une augmentation de la
concentration des défauts dans le matériau, qui exercent des contraintes supplémentaires
dans le cristal. Quant au décalage vers le bleu, il indique que le champ cristallin éclate un
peu plus les niveaux d’énergie 7F0 et 5D0. Cet effet peut être rapproché de la contraction
de la maille observée en DRX : l’effet de répulsion entre les électrons f augmente quand
la maille diminue. C’est l’effet néphélauxétique. La transition est plus haute en énergie
et se décale vers le bleu. Cet effet est un argument supplémentaire qui montre que le
traitement par plasma d’oxygène induit des contraintes structurelles dans le matériau.

2.2.5 Atmosphère de traitement

Les premières expériences ont montré qu’un traitement par plasma d’oxygène condui-
sait à une amélioration du temps de cohérence notable. Dans cette expérience, l’at-
mosphère du traitement est remplacée par une atmosphère d’argon ou d’une mélange
oxygène–argon. Un traitement témoin sans génération de plasma est réalisé sous une at-
mosphère d’air à pression atmosphérique et avec l’excitation micro-ondes. Il permet de
vérifier si l’augmentation du temps de cohérence peut être corrélée à une absorption des
micro-ondes par l’europium. Contrairement aux parties précédentes, l’échantillon étudié
ici est un échantillon de nanoparticules de Eu3+:Y2O3 dopées à 0,3 % de diamètre moyen
393,5 ± 38,7 nm recuit une fois à 1200 °C pendant 6 h. Pour chaque traitement, un déclin
d’écho de photons est enregistré. Les résultats sont présentés figure 2.10a et table 2.10b.

3 6 9 12 15
Délai optique  [ s]

10 4

10 3

10 2

10 1

100

Am
pl

itu
de

 d
'é

ch
o 

 n
or

m
al

isé
e 

[u
.a

.]

T2 = 6.3 s

T2 = 3.8 s

T2 = 2.8 s

initial
Oxygène
Ox-Ar 1:1
Argon
Sans plasma
Ajust. exp.

(a) Déclin d’écho selon différentes atmosphères de
traitement plasma.

Atmosphère Temps de
cohérence [µs]

Référence 2,8
O2 6,3

Ar :O2 1 :1 3,8
Ar 2,8

Sans plasma 2,9

(b) Résumé des observations réalisées sur
l’étude de l’atmosphère dans les
paramètres du traitement plasma.

Fig. 2.10 Étude de l’atmosphere du traitement plasma.

Qualitativement, lorsque les particules sont traitées sous atmosphère oxygénée, on
observe toujours une incandescence intense de quelques secondes, qui diminue ensuite
graduellement au cours du traitement. Elle n’est pas observée sous plasma d’argon ou en
l’absence de plasma, ce qui confirme par ailleurs que les particules n’absorbent pas les
micro-ondes. De sa valeur initiale à 2,8 µs, le temps de cohérence augmente à 6,3 µs lorsque
l’échantillon est traité avec une atmosphère ne contenant que de l’oxygène. En revanche,
pour une atmosphère d’argon ou une absence de plasma, le temps de cohérence ne varie
pas. Un traitement plasma avec une atmosphère composé parts égales d’argon et d’oxygène
donne une amélioration du temps de cohérence qui est moins importante que lorsque
l’atmosphère est pure en oxygène. Ce dernier point montre que l’amélioration dépend
de la quantité d’oxygène disponible pendant le traitement. L’absence d’amélioration en
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présence d’un plasma d’argon montre aussi que l’oxygène joue un rôle particulier dans
le changement des propriétés de cohérence. Ainsi, lorsque l’atmosphère ne contient pas
d’oxygène, le traitement n’a pas d’effet sur le temps de cohérence des particules.

Un recuit à 1200 °C sous atmosphère d’oxygène pur a été réalisé sur un échantillon
de nanoparticules de diamètre moyen 494 ± 67 nm et un déclin d’écho a été mesuré.
Sur la figure 2.11, le déclin d’écho est comparé aux mêmes particules recuites sous air.
On constate que le temps de cohérence n’est pas significativement modifié, tout comme la
largeur inhomogène. Ainsi, seules les espèces réactives contenues dans le plasma d’oxygène
permettent l’amélioration du temps de cohérence.
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Fig. 2.11 Étude des largeurs homogènes et inhomogènes d’un échantillon de particules
de diamètre moyen 500 nm recuit sous atmosphère d’oxygène ou d’air.

2.2.6 Influence du temps de traitement

Pour mieux comprendre l’évolution de la largeur inhomogène et du temps de cohérence
T2 avec le traitement plasma, on peut s’intéresser aux paramètres ajustables de la procé-
dure comme le temps de traitement. Contrairement aux parties précédentes, l’échantillon
étudié ici est un échantillon de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ dopées à 0,3 % de diamètre
moyen 139,1 ± 45,1 nm recuit une seule fois à 1200 °C pendant 6 h. Ces particules sont
traitées par un plasma d’oxygène en une seule fois de 1 à 5 minutes, puis un déclin d’écho
et la largeur inhomogène sont enregistrés. Pour des raisons techniques liées à l’échauffe-
ment important des particules lors des traitements plasma longs, les temps de traitement
supérieurs à 5 min n’ont pas été étudiés. L’ensemble des résultats est présenté sur la figure
2.13, 2.12 et la table 2.2
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Fig. 2.12 Déclins d’écho pour différents temps de traitement par plasma d’oxygène.

Contrairement aux expériences précédentes réalisées sur les particules non traitées,
l’ensemble des déclins d’écho n’est pas mono-exponentiel. En effet, comme on le voit
sur les figures 2.12, les déclins enregistrés de 1 à 4 minutes de traitement peuvent être
ajustés par une double exponentielle, qui révèle alors deux échelles de temps d’évolution
du déclin. La forme du déclin à 5 minutes de traitement peut laisser penser à la présence
de deux temps d’évolution, mais le faible rapport signal sur bruit pour les points en fin de
déclin ne permettent pas de les distinguer. Cet écart à la forme mono-exponentiel n’est
pas systématique : dans le chapitre 1, le traitement a été appliqué mais les déclins d’écho
de photons étudiés étaient mono-exponentiels. Dans le chapitre 3, certaines expériences



70 Évolution et optimisation des nanoparticules par traitement plasma

Temps de
traitement [min]

Temps de cohérence [µs]
rapide / lent

Largeur
inhomogène [GHz]

0 2,57 10,2
1 4,23 / 6,77 13,6
2 3,32 / 7,20 15,8
3 5,18 / 9,77 17,7
4 4,28 / 8,42 20,3
5 3,75 27,0

Table 2.2 – Résumé des observations réalisées sur l’étude du temps de traitement dans les
paramètres du traitement plasma.
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Fig. 2.13 Visualisation de l’évolution du temps de cohérence et de la largeur
inhomogène de chaque échantillon en fonction de son temps de traitement.

n’ont pas montré de déclins bi-exponentiels. Une discussion de cet effet est donné dans la
sous section 3.2.2.

Comme on peut le voir sur la figure 2.13, les deux composantes du temps de cohé-
rence augmentent jusqu’à 3 min de traitement puis se mettent à diminuer. En revanche,
la largeur inhomogène pour tous les échantillons augmente avec le temps de traitement.
Ainsi, l’élargissement inhomogène observé n’empêche pas l’augmentation du temps de co-
hérence, au moins jusqu’à un certain temps de traitement. En effet, il semble y avoir un
phénomène de saturation du traitement plasma, qui introduit des phénomènes dégradant
la cohérence quantique pour des temps de traitement supérieurs à trois minutes. L’exis-
tence d’un temps optimal indique que plusieurs phénomènes ont lieu et ont des effets
antagonistes sur la cohérence quantique.

2.3 Caractérisation spectroscopique du traitement et résonance
paramagnétique électronique

Les études des effets du traitement plasma ont montré que celui-ci diminue princi-
palement la largeur homogène des échantillons. De plus, ce traitement s’accompagne de
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contraintes, notamment une compression de la maille cristalline, mise en évidence par
DRX et en observant un décalage vers le bleu de la largeur inhomogène, qui est aussi élar-
gie. L’espèce responsable de ces changements semble être l’oxygène atomique du plasma,
très réactif, et il existe un temps optimal de traitement pour maximiser ses effets. Dans la
suite, une caractérisation par spectroscopie et résonance paramagnétique électronique va
permettre d’examiner de manière plus approfondie l’environnement cristallin des dopants
et les changement structurels induit par un tel traitement.

2.3.1 Luminescence et spectroscopie infrarouge

Spectroscopie infrarouge

Dans la synthèse présentée dans la section 1.2.2, on obtient des nanoparticules de Y2O3
en passant par la formation de nanoparticules carbonatées. Il est donc possible qu’il reste
des résidus carbonés dans le matériau, en surface par exemple. De plus, comme Y2O3 est
un matériau très hygroscopique (en raison de sa permittivité diélectrique élevée), il a ten-
dance à se couvrir en surface de liaisons de type Y−OH. Un premier outil pour examiner
la présence de ce type d’impuretés dans les échantillons est l’utilisation de spectroscopie
infrarouge à transformée de Fourier (Fourier Transform InfraRed spectroscopy, FTIR) qui
est une technique sensible aux vibrations des liaisons chimiques dans les matériaux. Un
spectre FTIR a été enregistré en transmission pour chaque échantillon selon les différents
traitements. Chaque échantillon est dilué dans une pastille de KBr utilisée pour la mesure.
Les résultats sont présentés figure 2.14.
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Fig. 2.14 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier pour différents
traitements. L’étoile indique la signature infrarouge du dioxyde de carbone CO2 dans

la pastille de KBr.

L’attribution des bandes sur la figure 2.14 est faite d’après [145]. Les spectres sont
normalisés par rapport aux vibrations Y−O. On constate premièrement que le passage
du matériau amorphe carbonaté au matériau cristallin après un recuit à 800 °C permet
de réduire l’intensité des bandes de l’eau et des espèces carbonées, mais ne les supprime
pas. On note par ailleurs l’apparition de la bande de vibration Y−O qui confirme la
formation de l’oxyde cristallin Y2O3. On rappelle que malgré cette réduction importante
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des bandes, il n’est pas possible dans cet échantillon de mesurer un temps de cohérence.
Lorsqu’on applique le traitement thermique, les bandes sont à nouveau réduites, mais ne
sont toujours pas supprimées. Même après ce traitement haute température, il reste des
impuretés, alors qu’on est capable cette fois de mesurer un temps de cohérence. Enfin,
lorsqu’on applique le traitement plasma, on constate une réduction très légère des bandes
qui ne sont pas supprimées non plus, comme avec le traitement thermique. En revanche,
le temps de cohérence est amélioré avec ce traitement.

Ainsi, la spectroscopie infrarouge montre que les traitements permettent de réduire
la présence d’impuretés dans le matériau, mais ne permettent pas de les supprimer. La
variation de mesure de temps de cohérence observée entre les échantillons ne semble pas
être corrélée à la présence de ce type d’impuretés dans nos matériaux.

Temps de vie optique

Les propriétés de luminescence des phosphores peuvent être inhibées par la présence
d’impuretés à la surface des particules, notamment des molécules d’eau ou les groupements
−OH [146]. Pour vérifier si le peu d’eau ou d’impuretés carbonées adsorbées restantes,
mises en évidence par spectroscopie infrarouge, ont un effet sur les propriétés de lumines-
cence, le temps de vie de population T1 est mesuré dans l’échantillon après recuit à 1200
°C et après traitement plasma.

Dans cette expérience, la source laser est un oscillateur paramétrique optique pulsé
(OPO) à commutation-Q, pompé par un laser Y3Al5O12 :Nd3+ (Ekspla NT342B-SH) qui
délivre des impulsions de 6 ns. L’émission est détectée pendant 20 ms par un monochro-
mateur et un tube photomultiplicateur qui permettent d’enregistrer un déclin d’émission
de fluorescence à une longueur d’onde donnée. Le signal est enregistré à l’aide d’un os-
cilloscope. L’ajustement du déclin par une exponentielle donne accès au temps de vie de
population de la transition étudiée. À l’aide de l’OPO, la longueur d’onde d’excitation est
ajustée au niveau excité 5D2. Ce niveau se désexcite rapidement de façon non radiative
vers les niveaux excités 5D1 et 5D0, plus bas en énergie. Ces derniers peuvent alors se
désexciter vers le niveau fondamental 7F2 par émission radiative. Concernant les spectres
de photoluminescence à température ambiante, aucune différence n’est observée entre les
trois échantillons. Les déclins d’émission de fluorescence sont présentés sur la figure 2.15
ci-dessous.

On constate tout d’abord que les temps de vie des niveaux excités 5D1 et 5D2 sont
identiques avant et après traitement plasma. Une légère différence est observée pour le
niveau excité 5D0 mais peut s’expliquer par l’augmentation légère du nombre d’agrégats
après le traitement par plasma d’oxygène, qui tend à compacter les particules et modifier
leur distribution. En effet, le temps de vie des ions europium dans les nanoparticules
dépend de la taille moyenne de l’ensemble, qui détermine la proportion d’air présent entre
les particules. Plus les particules sont petites, plus le volume d’air entre les particules est
grand. Puisque les particules ont une taille de l’ordre de la longueur d’onde d’émission, le
volume de mode d’émission doit prendre en compte non seulement l’indice de réfraction
de la particule mais aussi celui du milieu environnant (l’air). Ainsi, il faut considérer un
indice de réfraction effectif [85] qui peut être formulé en fonction du taux de remplissage
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Fig. 2.15 Déclins d’émission de fluorescence des premiers niveaux excités de
l’europium dans Y2O3. De gauche à droite : niveau 5D0, niveau 5D1, niveau 5D2.
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Fig. 2.16 Schéma décrivant l’indice de réfraction effectif. L’étoile représente un ion
europium Eu3+ présent à l’intérieur d’une nanoparticule de Y2O3 (en gris), avec un
rayon R et un indice de réfraction nNP. En fonction d’où se situe l’ion, l’influence du

milieu extérieur est différente.

Comme nous l’avons constaté en 2.2.3, le traitement plasma compacte légèrement les
particules et augmente un peu la taille des agrégats. Le volume d’air entre les particules
va diminuer et le taux de remplissage est par conséquent modifié. Ce changement agit
directement sur le temps de vie d’émission des ions avec l’indice de réfraction effectif
qui augmente, et fait diminuer le temps de vie T1. Cette explication est ici suffisante
pour expliquer la différence observée, contrairement à la présence de molécules d’eau ou
d’impuretés organiques en surface, qui seraient responsables en parallèle d’une modifica-
tion du temps de vie des autres niveaux, qui n’a pas été observée. Concernant le temps
de vie de population T1 de l’échantillon recuit à 800 °C, la mesure n’a pas été réalisée.
Néanmoins, des travaux précédents ont montré sur des nanoparticules de Y2O3:Eu3+ syn-
thétisées par précipitation homogène que le T1 de la transition 5D0 → 7F2 ne varie pas
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pour des températures de recuit comprises entre 900 et 1200 °C [75]. Puisque le matériau
est déjà cristallisé à 800 °C et que les spectres de photoluminescence sont identiques entre
l’échantillon recuit à 800 °C et celui traité thermiquement, on suppose que le temps de
vie de population T1 ne varie pas non plus entre les deux échantillons.

Ainsi, on peut conclure que le traitement de plasma d’oxygène ne supprime ni n’in-
troduit de phénomènes provoquant une extinction de la fluorescence, laquelle est déjà
comparable aux matériaux massifs après recuit à 1200 °C. Comme ces phénomènes sont
généralement causés par la présence de molécules à la surface des matériaux, l’expérience
de spectroscopie d’émission confirme que les résidus observés en FTIR n’ont pas d’effet
sur les propriétés optiques du matériau après traitement.

Photoluminescence résolue en temps

Même si les spectres de photoluminescence de l’europium dans Y2O3 à température
ambiante ne sont pas modifiés après les différents traitements, il est possible de réaliser
un fenêtrage temporel d’excitation d’une transition puis de détection de l’émission qui
permet de sélectionner certaines raies ou bandes d’émissions plus courtes par rapport à
d’autres. Dans notre cas, la photoluminescence à température ambiante est enregistrée
pour une excitation à 390 nm avec différents fenêtrages temporels d’excitation – détec-
tion. En changeant le fenêtrage de l’excitation et de la détection, on peut par exemple
sélectionner les émissions de lumière de courte durée de vie qui peuvent être dues aux
défauts cristallins. Les résultats sont présentés sur la figure 2.17.
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Fig. 2.17 Intensité d’émission des échantillons pour une excitation à 390 nm.

Dans l’échantillon recuit une seule fois à 800 °C, le fenêtrage temporel de 500 ns
d’excitation puis de détection après 50 ns permet de mettre en évidence un massif très
large centré autour de 525 nm. Lorsqu’on recuit cet échantillon à 1200 °C, ce massif
disparaît et laisse apparaître certaines transitions rapides de l’europium entre 400 et
500 nm, qu’on retrouve lorsqu’on utilise un fenêtrage de 500 µs d’excitation et de 50 µs
d’attente avant mesure.

Une bande similaire mais centrée sur 465 nm a été observée avec des conditions d’ex-
périences identiques dans des nanoparticules de Y2O3 dopées à 0,3 % et recuite à 1200
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°C pendant 6 h [75]. Cette bande a aussi été observée dans un échantillon de céramique
de Y2O3 dopée à 0,5 % non recuite [147] (mesure possible d’un T2 d’environ 40 µs sans
recuit et d’environ 60 µs avec recuit), ainsi que dans des couches minces de Y2O3[148].
Dans chacun des cas, cette bande est attribuée à des centres F, qui sont des lacunes anio-
niques dont la charge a été compensée par piégeage d’électrons. De tels défauts modifient
la densité d’état au voisinage de la bande de conduction. Ainsi, dans les couches minces,
la bande d’énergie interdite est réduite d’environ 1 eV, et permet l’émission de lumière
UV par ces défauts. Dans notre cas, le massif est décalé vers les énergies plus basses (465
nm→ 525 nm), ce qui peut montrer la présence de centres F dont l’énergie est différente.

L’expérience de photoluminescence résolue en temps montre alors une première diffé-
rence dans les propriétés de luminescence des échantillons après traitement. Elle semble
indiquer la présence de lacunes d’oxygène ayant piégé des électrons, qui disparaissent
après traitement. Pour en savoir plus, une expérience de cathodoluminescence est mise
en œuvre.

Cathodoluminescence

La cathodoluminescence est une technique de spectroscopie qui consiste à bombar-
der l’échantillon avec des électrons qui vont pénétrer plus ou moins profondément selon
leur énergie et peupler la bande de conduction du matériau. Ils créent alors des paires
électrons–trous qui vont se recombiner selon les propriétés du matériau (composition, dé-
fauts) et émettre de la lumière. Elle permet notamment l’identification local des défauts
ponctuels et des impuretés responsables des propriétés de luminescence d’un matériau.
La différence principale avec la photoluminescence est la possibilité de jouer sur la pro-
fondeur de pénétration des électrons pour localiser en trois dimensions les défauts révélés
par cathodoluminescence. Elle est complémentaire à l’expérience précédente.

Pour réaliser les expériences de cathodoluminescence, les échantillons sont placés sur
un wafer de silicium qui est inséré dans la chambre d’un microscope électronique à ba-
layage. Un miroir sphérique motorisé et rétractable est placé entre l’échantillon et le point
focal du faisceau d’électron, afin de collecter l’émission de fluorescence. Sa position est
ajustée afin de maximiser le signal détecté, qui est enregistré grâce à une caméra CCD
refroidie par effet Peltier. L’énergie du faisceau incident d’ion est de 10 keV. Les spectres
sont enregistrés à température ambiante.

Les spectres sont normalisés à l’émission caractéristique de fluorescence de l’europium
à 612 nm. Des raies d’émission sont visibles entre 400 nm et 650 nm et correspondent aussi
à des émissions de fluorescence des niveaux optiques de l’europium. La seule différence
entre les spectres réside dans l’intensité de la bande large présente entre 300 et 400 nm
et centrée à 363 nm. Elle augmente en intensité après le recuit à 1200 °C puis diminue
légèrement après le traitement par plasma d’oxygène, tout en restant largement supérieure
à son intensité après le traitement à 800 °C.

Tout d’abord, cette bande n’est pas due à la présence d’ions europium Eu2+ dans les
échantillons. En effet, dans la littérature, la présence d’ions europium Eu2+ se manifeste
par une émission typique vers 400 nm, qui a déjà été mise en évidence par cathodolu-
minescence dans des nanophosphores de Y2O3:Eu3+ synthétisés par co-précipitation avec
des taux de dopage en europium de 2,5 à 7,5 % [149]. Dans notre cas, cette émission n’est



76 Évolution et optimisation des nanoparticules par traitement plasma

300 400 500 600 700
Longueur d'onde d'émission [nm]

In
te

ns
ité

 n
or

m
al

isé
e 

[u
.a

.] 800 °C
+ 1200 °C
++ O2 plasma

Fig. 2.18 Cathodoluminescence à température ambiante des trois échantillons étudiés.

pas visible, et par ailleurs, les conditions de traitement de chacun des échantillons (recuit
sous air à T > 800 °C ou traitement plasma) sont très oxydantes et il est peu probable
d’obtenir l’ion réduit Eu2+ à partir d’europium Eu3+. De la même manière, la bande de
transfert de charge avec l’europium est attendue vers 255 nm et ne peut pas être attribuée
à la bande observée à 363 nm.

D’après une étude théorique sur les défauts ponctuels dans Y2O3 [37], cette bande
peut être attribuée à des défauts ponctuels de type lacune d’yttrium VY ou interstice
d’oxygène Oi. Ces défauts ont des niveaux d’énergie proches de la bande de valence de
Y2O3. La bande d’énergie interdite de Y2O3 est de l’ordre de 4 à 6 eV selon la pureté du
matériau [150, 37]. Ainsi, les recombinaisons des paires électrons-trous avec des défauts
dont les niveaux d’énergie sont proches de la bande de valence se font à haute énergie,
avec émission d’un rayonnement proche UV.

L’évolution en intensité de la bande reste difficile à interpréter mais montre une ré-
organisation des défauts ponctuels selon le traitement utilisé. Ainsi, tout comme la pho-
toluminescence résolue en temps, la cathodoluminescence met en évidence la présence de
défauts ponctuels dans la matrice, ainsi qu’une variation de ces défauts entre les différents
traitements. Des expériences en résonance paramagnétique électronique vont permettre
de caractériser de façon plus approfondie certains de ces défauts.

2.3.2 Étude par résonance paramagnétique électronique

Principes [151, 152, 153]

La résonance paramagnétique électronique (RPE) est une technique de spectrosco-
pie analogue à la résonance magnétique nucléaire. La RPE est une technique puissante
d’identification et de caractérisation d’espèces possédant un spin électronique non nul.
Tout comme en RMN, où les différentes résonances du proton renseignent sur la structure
d’une molécule, les spectres en RPE dépendent des spins électroniques présents dans le
matériau.

Pour l’étude des terres rares, les ions Kramers, comme l’erbium, l’ytterbium, le cérium,
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le néodyme, ... sont actifs en RPE et peuvent être étudiés par cette méthode. Dans notre
cas, l’europium est un ion non-Kramers ou diamagnétique, qui ne possède pas d’électron
non-apparié. Il n’est pas actif en RPE et ne peut donc pas être détecté par cette méthode.
En revanche, dans Y2O3, certains défauts ponctuels ont des électrons non-appariés, sui-
vant leur charge. Typiquement, les défauts comme les lacunes d’oxygène mentionnées
précédemment peuvent piéger un ou deux électrons et former ce qu’on appelle des centres
F. En particulier, les centres F+ qui résultent du piégeage d’un électron par une lacune
d’oxygène sont actifs en RPE et peuvent être détectés. D’autres défauts de l’oxygène,
comme les oxygènes interstitiels, peuvent être plus ou moins chargés et possèdent des
électrons qui sont actifs en RPE. De la même manière, les défauts de l’yttrium comme
les lacunes chargées positivement qui vont piéger des trous ou les yttrium interstitiels qui
apportent des charges positives peuvent être détectables en RPE tant qu’ils possèdent un
électron non apparié. Cette méthode va donc permettre d’identifier et de caractériser la
variation de certains défauts ponctuels mis en évidence dans les expériences précédentes.

Le principe de la RPE repose sur l’effet Zeeman : un champ magnétique lève la dé-
générescence d’un état d’énergie de spin S en 2S + 1 niveaux Zeeman, ayant chacun un
nombre quantique de spin magnétique ms qui varie par pas de 1 entre −S et S. Plus le
champ magnétique est intense, plus la séparation des niveaux d’énergie est importante.
Dans le cas d’un électron non apparié, on observe la séparation en deux niveaux |±1/2〉.
Tout comme en RMN, il est alors possible de faire varier en fréquence un champ magné-
tique et d’observer une résonance avec la transition de spin électronique. La résonance va
renseigner sur la nature de l’espèce paramagnétique, mais aussi sur sa quantité, lorsqu’on
dispose d’un étalon, puisque la RPE est une méthode très sensible qui permet de détecter
des espèces paramagnétiques avec des concentrations de l’ordre du ppm.

Pour un électron libre, la différence d’énergie entre les deux niveaux de spin électro-
nique sous un champ magnétique H est donnée par gµBH où µB est est le magnéton de
Bohr et g le facteur de Landé. Pour un électron, il vaut ge = 2.0023. Pour un électron
non-apparié dans une espèce paramagnétique, le facteur g effectif est calculé selon :

g = ~ω
µBH

(2.2)

La fréquence de transition reflète la valeur du facteur g de l’espèce. Cette valeur dévie
d’autant plus de la valeur du facteur g de l’électron libre que le couplage spin-orbite est
important. Ce couplage dépend principalement de la distance entre l’électron, les noyaux
et la charge du noyau. Ainsi, la détermination du facteur g d’après des spectres de RPE
permet une identification des espèces paramagnétiques présentes dans un système.

L’allure particulière des spectres de RPE est due à la détection synchrone mise en
place dans les équipements RPE. Un champ magnétique oscillant à fréquence fixe est
utilisé pour sonder les séparations Zeeman dues à un champ magnétique statique qu’on
fait varier. Le champ magnétique oscillant est dans le domaine micro-ondes. Il existe
plusieurs bandes micro-ondes utilisées pour sonder des espèces : la bande S travaille à 3
GHz, la bande X à 9,7 GHz, la bande Q à 35 GHz, ... Plus les fréquences sont élevées,
plus le champ statique doit être intense pour observer des résonances. Dès lors que la
séparation des niveaux d’énergie sous l’action du champ B0 correspond à la fréquence du
champ oscillant B1, il y a résonance de la transition.
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Fig. 2.19 Schéma représentant la résonance paramagnétique électronique suite à la
séparation magnétique des niveaux de spin électronique.

Dans notre cas, les spectres RPE sont enregistrés en bande X grâce à un appareil
Bruker Elexsys E500 à diverses températures, pour une puissance micro-onde incidente
de champ magnétique de 10,12 mW.

Résultats

Pour déterminer plus finement les différences entre le traitement thermique et le trai-
tement par plasma d’oxygène, les échantillons sont examinés en RPE à différentes tempé-
ratures afin de déterminer les différences dans les résonances électroniques. Les premiers
résultats des expériences de RPE sont présentés sur la figure 2.20.

Tout d’abord, deux centres apparaissent à 100 K dans les deux échantillons. Les fac-
teurs g associés à ces centres sont gI = 2,0040 et gII = 1.967. Dans l’oxyde d’yttrium
non-dopé sous forme de micro-bâtonnets, on retrouve des signaux proches du centre I
avec g = 2, 00 [154]. D’après la même étude, l’ajout d’europium dans la matrice modifie
le facteur g du centre I qui vaut alors 2,0040. Dans la céramique, le facteur g de ce si-
gnal vaut 2,0029 [147]. Une modification similaire est retrouvée lorsque l’oxyde d’yttrium
est dopé à l’erbium ou mixé avec de l’oxyde de calcium : le facteur g devient fortement
anisotrope et ses valeurs pour le centre I sont alors respectivement g‖ = 2,0415 et g⊥
= 2,0056 pour le dopage à l’erbium [155] et g‖ = 2,040 et g⊥ = 2,0030 pour le mixage
à l’oxyde de calcium [156]. Ces études attribuent toutes ce signal à l’insertion d’un ion
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Fig. 2.20 Spectres de résonance paramagnétique électronique pour l’échantillon avant
et après traitement par plasma d’oxygène. Les deux signaux visibles sont étiquetés I et

II.

superoxyde O –
2 dans le réseau, aussi appelé oxygène interstitiel Oi. Ce défaut est créé

par adsorption d’oxygène sur le matériau puis par diffusion dans la matrice cristalline.
Dans notre matériau, aux mêmes températures, le signal I ne varie pas significativement
après le traitement par plasma d’oxygène, même si on note sa présence légèrement plus
importante à 4,5 K.

De la même manière, le signal du centre II est retrouvé en partie dans les études citées
précédemment. Typiquement, le signal est attribué à des centres F+ issus de centres
F qui sont des lacunes anioniques dont la charge est compensée par le piégeage d’un
ou plusieurs électrons. Dans notre cas, comme précisé précédemment, le centre F+ est
une lacune d’oxygène ionisée une fois, c’est-à-dire que la charge n’a été compensée que
partiellement par le piégeage d’un seul électron. Dans l’oxyde d’yttrium pur et dopé à
l’europium, la valeur du facteur g de ce signal vaut 1,969. Dans la céramique, le facteur
g vaut 1,970. Ce type de défaut donne un signal observé en RPE avec peu d’anisotropie
pour l’oxyde d’yttrium dopé à l’erbium avec des facteurs g‖ =1,974 et g⊥ = 1,967 [155],
et pour l’oxyde d’yttrium stabilisé à la zircone ZrO2 avec des facteurs g‖ =1,996 et g⊥ =
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1,972 [157]. Dans les deux dernières études citées, il est précisé que les centres F+ sont
associés à des centres F neutres à proximité dans la matrice. Dans notre matériau, ce
signal prédomine à basse température après traitement par plasma d’oxygène, là où il
est quasi-absent à la même température après un simple recuit à 1200 °C. Ainsi, on peut
conclure que le traitement plasma augmente la proportion de centres F+ par rapport aux
oxygènes interstitiels.

Pour essayer de mieux comprendre les effets du traitement plasma et séparer ses
effets du recuit à 1200 °C, une étude additionnelle a été conduite sur un échantillon de
nanoparticules de diamètre moyen 60 nm recuit une fois à 800 °C. Cet échantillon est
étudié en RPE avant et après traitement par plasma d’oxygène. Les résultats de cette
étude sont donnés sur la figure 2.21.

Sur cette figure, les centres I et II sont attribués comme précédemment aux oxygènes
interstitiels et aux centres F+. On constate qu’à toute température, le centre I est bien plus
intense après traitement par plasma d’oxygène qu’avant avec un simple recuit à 800 °C.
Le signal des oxygènes interstitiels est faible pour le recuit à 800 °C, tout comme celui des
centres F+. Ce dernier signal n’est pas visible après traitement plasma, à cause du signal
de l’oxygène interstitiel qui masque sa contribution. Ainsi, dans ce cas, le traitement par
plasma d’oxygène augmente la quantité d’oxygène interstitiel et on ne peut pas conclure
sur la proportion des centres F+.

+ 800 °C

0.4

0.2

0.0

0.2

70 K

++ O2 plasma

10

0

10

20

70 K

0.4

0.2

0.0

0.2

20 K

I
II

2

1

0

1

2

20 K

I

3200 3400 3600
Champ magnétique [G]

0.4

0.2

0.0

0.2

4.5 K

3200 3400 3600
Champ magnétique [G]

4

2

0

2

4.5 K

In
te

ns
ité

 [u
.a

.]

Fig. 2.21 Spectre de résonance paramagnétique électronique pour l’échantillon de
particules de diamètre moyen 60 nm avant et après traitement par plasma d’oxygène.

Les deux signaux sont étiquetés I et II.
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2.3.3 Discussion sur les effets structuraux du traitement
Les traitements plasma sont généralement employés pour provoquer des réactions

chimiques à la surface des matériaux. Par exemple, un traitement plasma peut être utilisé
pour former une couche ultrafine polymérique à la surface de particules d’alumine Al2O3
afin d’en modifier les propriétés intrinsèques à l’échelle nanométrique [158]. Mais plus
généralement, ce sont les propriétés de « nettoyage » du plasma qui sont utiles, et la
modification de la réactivité de surface. Les plasmas contiennent des espèces hautement
réactives qui vont réagir avec les impuretés à la surface des matériaux et les éliminer.
En particulier, les plasmas d’oxygène peuvent être utilisés pour traiter la surface des
matériaux afin de les nettoyer [159]. Ils peuvent aussi améliorer certaines propriétés de
surface, comme l’énergie d’adhésion [160] ou même les propriétés optiques de système en
contact avec le matériau [161].

Il a été montré qu’un tel effet de nettoyage se produisait en quelques secondes [162] là
où l’étude sur le temps de traitement a montré une variation des effets sur la cohérence
optique pendant quelques minutes de traitement. Par ailleurs, les deux premières caracté-
risations des traitements avec des techniques de spectroscopie infrarouge et d’émission de
fluorescence montrent qu’il reste des impuretés en volume ou en surface des matériaux,
et que celles-ci ne sont pas corrélées aux variations de T2. Ainsi, compte tenu de ces ré-
sultats, l’hypothèse que la variation de temps de cohérence est corrélée à la surface des
nanomatériaux n’est pas compatible avec nos résultats.

L’étude du plasma a révélé qu’il était constitué majoritairement d’oxygène atomique
radicalaire, et l’étude de l’influence de différentes atmosphères de traitement thermique
ou de traitement plasma a montré que la présence de cet oxygène dans le traitement
était corrélé à l’augmentation du temps de cohérence. Par ailleurs, les résultats de réso-
nance paramagnétique électronique font état d’une augmentation importante des défauts
de type oxygène interstitiel après traitement, qui est corroborée par les résultats de catho-
doluminescence. La haute température de 1200 °C du traitement thermique ainsi que la
température importante de 500 °C des particules lors du traitement plasma laisse penser
qu’il y a une diffusion d’oxygène dans les matériaux lors des traitements. Comme le trai-
tement plasma contient de l’oxygène atomique radicalaire, contrairement au traitement
thermique qui ne contient que de l’oxygène moléculaire, il est possible que l’augmentation
du temps de cohérence soit corrélée à la diffusion plus efficace de l’oxygène atomique dans
les nanoparticules.

Comme mentionné précédemment, l’oxyde d’yttrium Y2O3 est un matériau très hy-
groscopique, en raison de sa permittivité diélectrique élevée, liée à la présence importante
de lacunes d’oxygène dans le réseau. Les lacunes modifient la réactivité de surface du ma-
tériau et augmentent l’affinité de la surface pour l’oxygène [163]. La présence de lacunes
dans les oxydes est un fait connu dans la communauté des matériaux, toutefois dans notre
cas, la résonance paramagnétique électronique et la photoluminescence résolue en temps
ont mis en évidence une variation des défauts ponctuels de type centres F et centres F+,
qui sont des lacunes d’oxygène ayant piégé un ou deux électrons. La disparition du massif
d’émission observé en photoluminescence lorsqu’on traite le matériau par un deuxième
recuit à 1200 °C semble indiquer qu’une partie des lacunes est compensée dans ce pro-
cessus. Cette hypothèse est par ailleurs supportée par la diffusion importante d’oxygène
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dans les matériaux, discutée dans le paragraphe précédent.
En s’intéressant à l’étude théorique des défauts dans Y2O3 [37] figure 2.22, on se rend

compte que les niveaux d’énergie des différents défauts de l’oxygène interstitiel sont plus
proches de la bande de valence que de la bande de conduction. À l’inverse, les niveaux
d’énergie des lacunes d’oxygène sont très proches de la bande de conduction.

Fig. 2.22 Représentation de la structure énergétique des défauts ponctuels dans Y2O3
d’après [37]. CBM, Bande de conduction ; VBM, bande valence.

Comme la cohérence quantique optique est très sensible aux défauts dans les maté-
riaux, on peut émettre l’hypothèse que les lacunes d’oxygène dégradent la cohérence via
leur structure énergétique. Les charges mobiles du réseau peuvent fluctuer entre la bande
de conduction est les différents niveaux d’énergie des lacunes. Ainsi, lorsqu’on passe dans
un matériau dont les défauts sont majoritairement des oxygènes interstitiels, les fluctua-
tions avec les lacunes d’oxygène sont réduites.

Cette hypothèse permet premièrement de discuter la contraction de la maille cristalline
observée en DRX. En effet, dans la littérature, les lacunes d’oxygène ont un effet sur la
maille cristalline : selon leur charge et la taille des cations du réseau, elles peuvent dilater
la maille [164, 165] ou à l’inverse, la compresser [166, 167]. Généralement, une lacune
d’oxygène chargée deux fois positivement aura tendance à augmenter la répulsion sur les
cations environnants, et dilater la maille. En revanche, un centre F+ irait dans le sens
d’une compression, par interaction de l’électron piégé avec les cations. L’augmentation
significative des centres F+ observé en RPE est cohérente avec la compression de la maille
observée en DRX, selon cette hypothèse.

2.4 Conclusion du chapitre et points-clé
L’ensemble du chapitre a permis de mieux comprendre la relation structure proprié-

tés dans les nanoparticules de Y2O3:Eu3+. En partant d’un constat simple suite à une
expérience de traitement des particules par plasma d’oxygène, menée pour essayer de com-
prendre l’origine des différences mesurées de temps de cohérence entre plusieurs échan-
tillons, nous avons pu mieux comprendre l’influence des défauts sur la cohérence optique,
et raffiner les hypothèses émises dans les travaux précédents.

L’augmentation du temps de cohérence suite au traitement plasma est due à un chan-
gement dans la nature et les proportions des défauts ponctuels contenus dans l’oxyde
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d’yttrium. Ces défauts se couplent plus ou moins avec les ions europium et ont une in-
fluence sur la décohérence. L’hypothèse selon laquelle la décohérence observée à l’échelle
nanométrique était principalement due à des fluctuations de charges en surface du maté-
riau a été invalidée par une série d’expériences de surface réalisées sur un échantillon de
nanoparticules de diamètre moyen 100 nm. La mise en évidence d’impuretés résiduelles
avant et après traitement plasma et l’absence d’effet du traitement sur les temps de vie
optiques des ions europium permettent d’affirmer que les impuretés en surface du ma-
tériau, porteuses de charges ou non, ne dominent par les phénomènes de décohérence à
cette échelle. En revanche, les expériences de luminescence ont pu mettre en évidence un
changement dans les défauts ponctuels du matériau, attesté également par une augmen-
tation de la largeur inhomogène et une contraction du réseau cristallin visible en DRX.
L’étude en RPE des échantillons a permis d’identifier une partie des changements dans
la répartition et la présence de ces défauts ponctuels. L’apparition de centres F+ suite
au traitement plasma montre que les électrons des centres F présents avant traitement
sont piégés. L’augmentation en parallèle du temps de cohérence semble indiquer que les
fluctuations de champs électriques dues à ces électrons sont principalement responsables
du déphasage restant dans les nanoparticules. Ainsi, le modèle de charge de surface pré-
senté n’est que partiellement valide ; on peut toujours supposer que les charges électriques
fluctuantes sont responsable du déphasage, mais elles ne se situent pas en surface et sont
liées à la nature et à la concentration des défauts ponctuels du matériau.
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Fig. 2.23 Relation structure propriétés étudiée sur des nanoparticules de Y2O3:Eu3+

dans ce chapitre.

L’étude des différents traitements montre que la diffusion d’oxygène dans la matrice



84 Évolution et optimisation des nanoparticules par traitement plasma

de Y2O3 joue un rôle déterminant dans les propriétés de cohérence optique des nano-
particules. Le recuit haute température à 1200 °C a l’avantage de permettre une bonne
diffusion de l’oxygène dans le réseau mais peut provoquer l’agrégation des particules
lorsque celles-ci sont trop petites. Le traitement par plasma d’oxygène permet aussi la
diffusion d’oxygène au sein de la matrice et ce sans agrégation. La rapidité du traitement
plasma et son efficacité en font un traitement extrêmement intéressant pour l’étude des
particules de petites tailles, puisqu’il permet d’observer une cohérence optique en limi-
tant l’agrégation. C’est ce type de traitement qui a permis l’étude des propriétés optiques
réalisées dans le chapitre 1.

Après avoir identifié structuralement les différences provoquées par le traitement de
plasma d’oxygène, il est nécessaire d’étudier en spectroscopie optique les atomes d’euro-
pium dans les nanoparticules de Y2O3, afin de mieux comprendre les mécanismes et les
dépendances de la décohérence avec le traitement plasma. Cette étude est présentée par
la suite dans le chapitre 3.

Points clés

— Un traitement par plasma d’oxygène pendant quelques minutes permet de réduire
la largeur homogène des nanoparticules de Y2O3:Eu3+ jusqu’à 110 kHz.

— L’étude des impuretés à la surface des nanoparticules par spectroscopie infrarouge
et spectroscopie de déclin de fluorescence permet d’affirmer que ces impuretés ne
sont pas responsables de la modification des propriétés de cohérence.

— Les expériences de luminescence et de RPE ont permis d’identifier un changement
important dans la proportion des défauts ponctuels de type oxygène interstitiels
Oi et centres F+ suite au traitement plasma.

— L’amélioration des propriétés de cohérence des nanoparticules après recuit est im-
putée à une compensation des lacunes d’oxygène tandis que l’amélioration supplé-
mentaire observée par traitement plasma proviendrait de la réduction des fluctua-
tions volumiques de charges par un piégeage qui résulte d’une modification de la
répartition des défauts ponctuels.

— Le traitement plasma peut être utilisé pour obtenir plus rapidement et sans agré-
gation des nanoparticules de petites tailles avec des bonnes propriétés de cohérence
optique.



Conclusion du chapitre et points-clé 85



86 Évolution et optimisation des nanoparticules par traitement plasma



CHAPITRE 3

Étude par spectroscopie optique cohérente
de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ de 100 nm

de diamètre
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La réduction en taille des nanoparticules de Y2O3:Eu3+ est un point clé du déve-
loppement de ce matériau dans le cadre d’applications pour les technologies optiques
quantiques comme le couplage à des micro-cavités optiques ou la miniaturisation de sys-
tèmes déjà existants. Mais qu’en est-il des propriétés optiques d’intérêt ? Comme présenté
en introduction, le passage à l’échelle nanométrique est susceptible de dégrader certaines
propriétés. Après l’étude des défauts réalisée dans le chapitre 2, ce chapitre vise à mieux
comprendre les mécanismes de déphasage liés aux changements des populations de défauts
qui modifient la largeur homogène du système, afin de pouvoir optimiser par la suite le
matériau.
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3.1 Préliminaires

3.1.1 Objectifs
Compte tenu des résultats énoncés précédemment et des objectifs du projet européen

NanOQTech, l’objectif de ce chapitre est d’étudier par spectroscopie optique les nano-
particules de Y2O3:Eu3+ de 100 nm de diamètre moyen. Le but est de déterminer les
mécanismes de déphasage pour ensuite pouvoir optimiser le matériau ou les conditions de
mesures (champ magnétique, température...).

La largeur homogène d’un ensemble d’ions reflète les processus dynamiques qui af-
fectent leur environnement local. Faisant suite à l’introduction générale (cf. équation 2),
son expression peut être écrite en listant les catégories d’interactions comme il suit :

Γhom = Γpop + Γion–ion + Γion-spin + Γphonons + ΓTLS︸ ︷︷ ︸
Γinteractions

. (3.1)

Γpop est la contribution du temps de vie de l’état excité de la transition T1 tel que
Γpop = (2πT1)−1 et limite le temps de cohérence de la transition par la relation T2 = 2T1.
Il établit une largeur minimale de transition. Γion–ion regroupe les interactions faisant in-
tervenir les ions europium. Cette contribution est due à l’ISD (Instantaneous Spectral Dif-
fusion) qui provoque des variations aléatoires de fréquence à cause des variations locales
de moment dipolaire électrique de l’état excité 5D0. Γion-spin recense toutes les interac-
tions avec les spins de la matrice, qu’ils proviennent du réseau cristallin ou de défauts.
Étant donné que l’isotope le plus abondant (99,7%) de l’oxygène possède un spin nucléaire
nul, les interactions avec le réseau cristallin se font seulement avec l’yttrium, qui possède
un spin nucléaire I = 1/2. Elles induisent des retournements de spins qui provoquent des
fluctuations du champ magnétique vu par les ions europium, et sont responsables de l’élar-
gissement. Γphonons correspond au terme d’élargissement provoqué par interaction avec les
phonons du réseau cristallin et ΓTLS au terme d’interaction des défauts structuraux de
type TLS (Two-Level System, système à deux niveaux).

Plus de détails sur la nature des interactions sont donnés dans les sections suivantes
qui constituent le chapitre, où elles sont discutées en regard des effets qu’elles produisent.
En effet, il est possible de grouper artificiellement les termes d’élargissement de la largeur
homogène non plus selon leur nature mais selon leurs effets principaux, en gardant en tête
qu’il reste des couplages du fait des conditions expérimentales. Par exemple, les interac-
tions TLS causent un élargissement à basse température, mais peuvent aussi contribuer
à de la diffusion spectrale dans le matériau par d’autres mécanismes. De même, les TLS
peuvent induire des fluctuations magnétiques qui contribuent au déphasage par interac-
tion magnétique dipôle–dipôle avec les ions. Ainsi, en recensant les principaux mécanismes
de déphasage rencontrés dans la largeur homogène d’un ensemble, on peut écrire la largeur
totale comme :

Γhom = ΓT1 + ΓISD + Γmag + ΓSD + Γtemp (3.2)

Cette façon d’écrire la largeur homogène va structurer ce chapitre ; chacune des contri-
butions est quantifiée au fur et à mesure et permet d’expliquer au mieux le déphasage
observé dans les nanoparticules. Ainsi, les contributions à l’ISD et les perturbations ma-
gnétiques sont examinées dans la section 3.2. Les contributions SD (Spectral Diffusion,
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diffusion spectrale) sont étudiées dans la section 3.3 et les interactions dépendantes de
la température sont étudiées section 3.4. Ces observations permettront au bout du cha-
pitre de discuter les causes des différences de propriétés observées avec d’autres matériaux
comme le cristal massif, la céramique transparente ou encore les nanoparticules de plus
grosse taille. Le résumé des différentes largeurs homogènes maximales mesurées dans les
matériaux de Y2O3:Eu3+ est rappelé dans le tableau 3.1.

Matériau T2 optique [µs] Γhom [kHz]

Cristal massif [29] 1100 (1,9 K) 0,290
Céramique [147, 77] 80 (1,7 K, 2,3 T) 3,4

Nanocristaux agrégés (∼ µm), cristallites 60 nm [74] 3,7 (1,3 K) 86
Nanoparticules 400nm, cristallites 130 nm [76] 7 (1,3 K) 45

Table 3.1 – Résumé des mesures de temps de cohérence pour différents matériaux Y2O3:Eu3+.
Les valeurs de champs magnétiques ne sont mentionnées que lorsqu’elles diffèrent de zéro.

3.1.2 Influence des charges
La dernière étude spectroscopique optique en date a été réalisée sur des particules

de Y2O3:Eu3+ de diamètre moyen 400 nm [76]. Dans ce matériau, la largeur homogène
optique en dessous de 3 K atteint une limite qui ne peut pas être expliquée par les
phénomènes rencontrés dans le matériau massif. Une des hypothèses avancées est alors la
présence de charges électriques à la surface des nanoparticules, qui seraient responsables
du déphasage optique supplémentaire. En effet, lors du passage du matériau massif au
matériau nanométrique, le rapport surface – volume augmente rapidement en 1/r et des
effets de surface, négligeables pour les matériaux massifs, doivent être pris en compte.
Toutefois, les résultats du chapitre 2, portant sur l’étude du traitement plasma, ont montré
que la décohérence n’était pas corrélée aux impuretés et défauts de surface mais plutôt
aux défauts ponctuels en volume, comme les lacunes d’oxygène, qui peuvent interagir avec
les électrons de la bande de conduction.

L’influence des charges électriques est liée au déplacement Stark et l’effet que peut
avoir un champ électrique local sur une transition optique. Une étude approfondie de
l’influence du champ électrique sur la cohérence quantique optique des nanoparticules de
Y2O3:Eu3+ de 100 nm de diamètre moyen est présentée le chapitre 5. Pour le moment,
il faut simplement garder en tête que ce phénomène provoque un élargissement supplé-
mentaire de la transition optique par effet Stark. Pour une particule sphérique de Y2O3
de volume V et comportant un ensemble d’ions Eu3+ répartis aléatoirement au sein de
la sphère, une charge ∆q va exercer un champ électrique sur les ions europium situés à
distance r via la relation :

E(r) = ∆q
4πε0κr3r (3.3)

où ε0 est la constante diélectrique du vide, κ est la constante diélectrique relative de Y2O3
et est égale à 15 [168]. Chaque ion europium ressent le champ électrique par effet Stark,
qui produit un déphasage linéaire en champ :

∆ν = k·E(r). (3.4)
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avec k le coefficient Stark du matériau. Les variations aléatoires de ce déphasage donnent
lieu à un élargissement qu’on peut noter ΓStark(r). Théoriquement, l’effet Stark dépend
de l’orientation du cristal. L’orientation aléatoire des nanoparticules et des cristallites
par rapport au champ reviendrait à considérer une distribution de coefficient Stark sur
l’ensemble des ions. Toutefois, par souci de simplicité, on peut considérer que les ions sont
alignés en chaque point de la sphère avec le champ créé par une charge ponctuelle. Ainsi,
en supposant que la seule source de déphasage provient de cet effet, il reste à calculer :

ΓStark(r) =
∫
V

exp [−2πτ∆ν]dV (3.5)

qui revient à mesurer le déphasage induit pendant le délai optique τ lors d’une expérience
d’écho de photons à deux impulsions.

Ce modèle permet par exemple de déterminer les inhomogénéités de champ selon la
distance de l’ion par rapport à la charge. Ainsi, Bartholomew et coll. [76] ont déterminé le
déphasage produit par les fluctuations de charges en supposant qu’elles étaient présentes
à la surface des particules. Des ions directement adjacents à la charge subissent un dépha-
sage optique supérieur à 3 MHz là où ceux à une distance de 400 nm ne voient qu’un ajout
de 250 kHz à la largeur homogène. La connaissance du déphasage optique « manquant »
à expliquer dans Γ0 permet ainsi d’estimer une densité surfacique des charges σ via la
mise à l’échelle d’une charge coulombienne unique à un nombre de charge N = σπd2. En
supposant que le nombre fluctue en ±

√
N , le champ électrique créé fluctue lui en

√
N/N .

Ajuster la valeur de la densité surfacique de charge permet alors d’ajuster les fluctuations
en champ électrique qui permettent d’expliquer le déphasage optique restant. Pour des
particules de 400 nm de diamètre, une densité surfacique de charge de σ = 8·1010 cm−2

produit un élargissement par fluctuations des charges en surface de ∼ 35 kHz, qui permet
d’expliquer la majeure partie de la largeur homogène de 45 kHz mesurée dans cette étude.

Compte tenu des résultats, conclusions et hypothèses formulées dans le chapitre 2
concernant le traitement par plasma d’oxygène, il est peu probable qu’un tel modèle puisse
expliquer le déphasage observé dans les particules de 100 nm de diamètre en moyenne.
Néanmoins, ce modèle sera discuté en fin de chapitre, lorsque les autres contributions à
la largeur auront été identifiées.

3.1.3 Échantillons étudiés

Dans tout le chapitre, les échantillons sont les mêmes que dans le chapitre 2 : l’échan-
tillon brut est l’échantillon de particules de 100 nm de diamètre de Y2O3:Eu3+ dopé à 0,3
% et recuit une deuxième fois à 1200 °C. L’échantillon traité est le même échantillon traité
2 × 3 min par un plasma d’oxygène. L’échantillon de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ dopées
à 0,5 % avec une taille moyenne de 400 nm précédemment étudié [76] est généralement
utilisé comme un point de référence.

Les différentes caractérisations optiques et structurales de ces matériaux peuvent être
trouvées dans le chapitre précédent. À titre de rappel, les valeurs principales des para-
mètres des particules sont rassemblées dans le tableau 3.2 et les déclins d’échos associés
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enregistrés à 1,4 K sont présentés figure 3.1. Pour l’échantillon traité, un ajustement bi-
exponentiel donne de meilleurs résultats qu’un ajustement simple exponentiel avec un
temps de cohérence rapide de 2,4 µs et un temps de cohérence lent de 9,1 µs, là où la
mesure par simple exponentielle donne une valeur de 5,7 µs. Généralement, l’ajustement
du temps de cohérence lent avec une précision raisonnable nécessite un très bon rapport
signal sur bruit, que nous n’avons pas atteint dans la plupart de nos expériences. Ainsi,
sauf indication contraire, le temps de cohérence sera calculé par intégration du signal,
selon la formule :

T2 =
∫ tf
ti t· I(t)dt∫ tf
ti I(t)dt

. (3.6)

Elle permet alors de prendre en compte les deux composantes en une valeur moyenne, là
où l’ajustement mono-exponentiel commet des erreurs sur l’une des deux composantes.
Lorsque le déclin est exponentiel, le temps de cohérence mesuré calculé par intégration
est égal à celui calculé par ajustement. Pour l’échantillon traité, le temps de cohérence
par intégration du signal donne une valeur moyenne de 4,8 µs.

Échantillon Diamètre
moyen [nm]

Taille des
cristallites [nm]

Largeur
inhomogène [GHz]

Largeur
homogène [kHz]

Brut 102 ± 17 111 ± 13 11 167
Traité 100 ± 31 121 ± 16 27 66

Référence 400 nm [76] 400 ± 80 130 ± 10 16 45

Table 3.2 – Résumé des paramètres pour les différents échantillons.
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Fig. 3.1 Déclins exponentiels des échantillons avec leurs ajustements.

3.2 Caractérisations de base
Cette partie regroupe les caractérisations spectroscopiques des mécanismes de dépha-

sage liés à la diffusion spectrale instantanée, la dépendance en fréquence d’excitation et
l’influence du champ magnétique. D’après les travaux portant sur les particules de 400
nm de diamètre en moyenne [76], on s’attend à ce que ces processus aient un faible impact
sur la largeur homogène du système.
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3.2.1 Diffusion spectrale instantanée

Théorie

Dans n’importe quelle mesure d’une cohérence quantique, il existe une possibilité
d’induire de la décohérence par excitation de la transition d’intérêt, du simple fait de
l’interaction lumière matière entre la source et le système cohérent. En effet, la lumière
est absorbée et émise, et peut modifier le champ cristallin dans un cristal ou le champ
électrique local autour des ions, modifiant ainsi les interactions à longue portée. Cet effet
a été nommé intantaneous spectral diffusion en 1962 [169] dans un article sur la diffusion
spectrale dans la décohérence de spins électroniques.

Considérons une excitation de la transition 7F0 → 5D0 dans un matériau dopé à
l’europium. La diffusion spectrale instantanée est un phénomène liée à la densité optique
de puissance envoyée dans la transition. Lorsqu’un ion passe de l’état fondamental à
l’état excité, son moment dipolaire électrique est modifié. Il exerce une influence dans son
environnement local, et peut modifier la transition optique des ions voisins. Maintenant,
dans un ensemble, chaque ion peut subir ce même phénomène. Selon que l’intensité laser
est plus ou moins forte, le nombre d’ions qui vont passer dans l’état excité va changer.
Pour une forte puissance, la probabilité que les ions se trouvent dans l’état excité est
grande. Chaque ion va perturber son environnement et va ressentir la perturbation due
au changement d’état des autres ions. Ainsi, les ions ressentent un champ local qui va
modifier légèrement leur fréquence de résonance. De ce fait, la fréquence de la transition
subit un décalage instantané dès que l’ion passe de l’état fondamental à l’état excité.
S’il y a une grande densité d’excitation, la diffusion spectrale instantanée va élargir la
largeur homogène et produire un déphasage supplémentaire de l’état cohérent. La diffusion
spectrale instantanée est d’une certaine manière liée aux interactions dipôle–dipôle entre
ions europiums.

Bien connue en RMN et RPE, l’influence de la diffusion spectrale instantanée sur la
cohérence optique n’a été envisagée qu’en 1974 [170]. Ces travaux initiaux ont permis
une décennie plus tard une étude complète des phénomènes de diffusion spectrale ins-
tantanée dans des matériaux dopés au terbium, montrant notamment que le terme ΓISD
de l’équation 3.2 dépend linéairement de l’intensité du laser à longueur d’impulsion fixé,
et ne dépend pas de la première impulsion optique dans la mesure par écho de photons
[171]. De ce fait, la diffusion spectrale instantanée peut être considérée comme un biais
de mesure dont il faut tenir compte lors de la manipulation cohérente d’une transition,
ce qui a valu une étude plus systématique du phénomène dans les années suivantes.

Usuellement, dans les matériaux dopés terres rares, elle est limitée d’une part en
veillant à ne pas envoyer trop de puissance incidente, et d’autre part en limitant le taux
de dopage de la terre rare dans le matériau. En réduisant la concentration de la terre
rare, on réduit les interactions entres les ions et ainsi, limite le processus de diffusion
spectrale instantanée. Elle a déjà été observée dans un cristal massif de Y2O3:Eu3+ dopé
à 0,3 % où sa contribution à la largeur homogène a été estimé à 1 kHz pour les puissances
incidentes les plus faibles [29, 172]. Dans la céramique transparente Y2O3:Eu3+, le faible
taux de dopage à 0,5 % et la bande passante d’excitation inférieure à 1 MHz limitent la
contribution de l’ISD à 700 Hz [77]. Dans l’étude spectroscopique précédemment réalisée
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sur les particules de Y2O3:Eu3+ de 400 nm de diamètre en moyenne, la diffusion spectrale
instantanée est inférieure à 2 kHz pour des densité de puissance d’excitation de 30 mW
[76]. Dans notre cas, compte tenu des résultats sur les particules (ΓISD < 2 kHz) et la
céramique (ΓISD < 700 Hz) pour un dopage à 0,5 % d’europium, on s’attend à des résultats
similaires pour les particules de 100 nm dopées à 0,3 %.

Méthodes

Pour mesurer ce paramètre, le temps de cohérence du système est mesuré par écho de
photons à deux impulsions avec différentes puissances incidentes pour l’échantillon brut
et l’échantillon traité. La source laser est fixée à λ = 580.883 nm. La lumière diffusée
par l’échantillon sous forme de poudre est récupérée via deux lentilles convergentes qui
focalisent le signal sur une photodiode avalanche. Le signal est enregistré par détection
hétérodyne. Pendant la séquence d’écho de photons, le laser est scanné sur quelques GHz
pour éviter un creusement de trou spectral. Le signal est enregistré à partir d’un délai
optique de 3 µs pour s’affranchir du FID (free induction decay, décroissance libre de
l’induction, un signal correspondant aux impulsions d’excitation).

La puissance incidente varie de 20 mW à 400 mW. De telles puissances sont nécessaires
étant donné la diffusion importante de la lumière dans la poudre qui en dissipe une partie,
et le fait que tous les ions ne sont pas optiquement actifs. En effet, on ne sonde qu’une
petite partie de la largeur inhomogène avec le laser (Γlaser = 300 kHz � Γinhom = 10
GHz). L’expérience est réalisée dans l’hélium gazeux à 1,4 K.

Résultats

Pour l’échantillon brut, tous les déclins ont une forme exponentielle. Pour des puis-
sances d’entrée basses, le rapport signal sur bruit des mesures devient faible et explique
les grandes barres d’erreurs estimée sur le temps de cohérence. Les points et les barres
d’erreurs sont issus d’un ajustement exponentiel. Les résultats sont donnés figure 3.2a.
Pour l’échantillon traité, les points sont issus du calcul du temps de cohérence par inté-
gration. Les barres d’erreurs sont estimées par ajustement exponentiel aux données. Les
résultats sont présentés figure 3.2b.
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(b) Échantillon traité.

Fig. 3.2 Largeur homogène et tension maximale collectée sur le détecteur en fonction
de la puissance incidente.

Pour l’échantillon brut, la largeur homogène est constante sur une plage de puissance
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incidente. La valeur moyenne du temps de cohérence associé est de 1,9 µs, qui correspond
à la valeur mesurée en début de chapitre. La tension du signal d’écho augmente linéaire-
ment avec la puissance, et ne montre pas de signe de saturation, ni d’échauffement trop
important de la poudre qui pourrait faire diminuer le T2 par effet thermique. Ainsi, on
peut étudier la largeur homogène avec des puissances d’entrée aussi hautes que 400 mW,
ce qui permet de maximiser le signal détecté par la photodiode, et améliorer le rapport
signal sur bruit des mesures.

Pour l’échantillon traité, la largeur homogène est constante jusqu’à 200 mW et aug-
mente après cette valeur. La tension du signal d’écho augmente puis sature au delà de
200 mW, de la même manière que la largeur homogène. Ceci peut s’expliquer par des effets
thermiques plus que par de la diffusion spectrale instantanée, étant donné que la largeur
homogène ne varie pas significativement jusqu’à 225 mW. Pour le reste des mesures, on
peut alors se placer à 200 mW pour maximiser le rapport signal sur bruit tout en évitant
un élargissement dû à l’échauffement de la poudre. Une étude non publiée sur un cristal
massif de Eu3+:Y2O3 dopé à 0,3% [29] a montré que la présence d’ISD était responsable
de déclins non exponentiel. En effet, aux temps courts, la relaxation des ions europiums
après l’excitation par la deuxième impulsion optique provoque une distorsion de l’écho
par ISD. Il y a ainsi une diminution rapide du signal d’écho qui est ensuite amortie une
fois que les ions ont relaxé, donnant alors deux taux de déclins : un rapide et un lent.
Dans notre cas, cette hypothèse est écartée puisqu’elle concerne des temps d’évolution
de l’ordre du temps de vie T1, qui est trois ordres de grandeurs plus grand que le temps
de cohérence pour les nanoparticules. Les deux populations d’ions observées par déclin
d’écho ne sont donc pas corrélées à de l’ISD.

Dans l’ensemble, la largeur homogène de nos échantillons ne varie pas à basse puis-
sance. La contribution de l’ISD est donc négligeable. Elle peut néanmoins être estimée en
utilisant le coefficient ISD mesuré dans le cristal massif de Y2O3:Eu3+ βISD = 1,3·10−13

Hz·(ions excités)−1·cm3 [29], sachant que la concentration en europium en site cristallin
C2 dans les nanoparticules dopées à 0,3 % est de 4,8·1019 ions·cm−3. Dans nos expé-
riences, la bande passante d’excitation des impulsions peut être majorée à 1 MHz ; pour
l’échantillon brut, la largeur inhomogène de 11 GHz donne une fraction d’excitation des
ions qui conduit à un élargissement par ISD de 500 Hz ; pour l’échantillon traité, la largeur
inhomogène de 27 GHz donne une majoration de l’ISD à 230 Hz. Ces valeurs sont cohé-
rentes avec les valeurs rapportées pour le cristal massif et la céramique de Y2O3:Eu3+.
Concernant les effets thermiques, ils élargissent la largeur homogène pour l’échantillon
traité mais pas pour l’échantillon brut, pour une raison que nous ne savons pas expliquer.

3.2.2 Spectre d’excitation d’écho de photons

Pour obtenir plus d’informations sur la forme double exponentielle des déclins de
l’échantillon traité, une mesure d’excitation d’écho de photons est réalisée sur les deux
échantillons. Cette méthode est sensible à la dynamique de la décohérence à différentes
fréquences et permet de distinguer plusieurs catégories d’ions. Elle consiste à enregistrer
l’intensité intégrée du signal d’écho de photons à délai optique fixé en faisant varier la
fréquence des impulsions laser incidentes. Des variations importantes dans la forme du
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spectre d’excitation par rapport à la largeur inhomogène permettent de mettre en évidence
des dynamiques différentes.

L’amplitude d’écho mesurée dépend comme pour la largeur inhomogène du coefficient
d’absorption α, aussi appelé profondeur optique, selon la relation [29] :

Aecho ∼
[
e−αL sinh

(1
2αL

)]
exp

(−2τ
T2

)
. (3.7)

Dans le cas où αL� 1, cette relation se simplifie en :

Aecho(ν) ∼ [α(ν)] exp
( −2τ
T2(ν)

)
. (3.8)

avec ν la fréquence de l’impulsion laser incidente et α(ν) le profil d’absorption de l’échan-
tillon. Cette équation permet alors d’identifier plusieurs sous groupes d’ions qui seraient
affectés différemment par les dynamiques de décohérence du système. Connaissant la va-
riation du temps de cohérence selon la fréquence, on peut remonter au profil d’absorption
α et ainsi identifier ces sous-groupes.

Méthodes

Les temps de cohérence sont mesurés sur une plage de fréquence dans les mêmes
conditions que pour l’étude de la diffusion spectrale instantanée. Par ailleurs, la valeur
nominale de tension de l’amplitude de l’écho donnée à l’oscilloscope est enregistrée et
tracée en fonction de la valeur de la fréquence. D’après l’équation 3.8, elle est proportion-
nelle au coefficient d’absorption. Les graphes sont centrés à la fréquence de résonance de
la transition.

La puissance incidente pour l’échantillon brut est de 360 mW. L’étude précédente de
la dépendance de la cohérence en puissance incidente montre qu’une telle puissance ne
modifie pas le temps de cohérence. Pour l’échantillon traité, la moitié de cette puissance
est envoyée à l’échantillon. De la même manière, c’est une puissance suffisante pour éviter
tout élargissement par effet thermique (cf. sous-section 3.2.1). La température du système
est maintenue à 1,4 K pendant toutes les mesures.

Résultats

Les résultats de cette expérience sont présentés figure 3.3. Tout d’abord, on constate
que le temps de cohérence varie peu au centre de la raie et dans ses ailes, et est principa-
lement limité par l’amplitude d’écho. En effet, elle devient trop faible loin du centre pour
enregistrer précisément un déclin. Le rapport signal sur bruit chute de 15 à 1 du centre de
la ligne jusqu’aux ailes. Pour l’échantillon brut, la variation de temps de cohérence de 1
µs du centre vers les ailes est probablement due à un rapport signal sur bruit moins bon,
qui empêche de résoudre correctement le signal d’écho et fausse les ajustements. On peut
néanmoins remarquer qu’il reste supérieur à 1,4 µs sur une plage de 10 GHz. En utilisant
l’équation 3.8, on trouve que le profil d’absorption figure 3.3 a la même largeur que la lar-
geur inhomogène de l’échantillon. En effet, un ajustement Lorentzien aux données permet
d’évaluer la largeur à mi-hauteur à 11 GHz, qui est en accord avec la largeur inhomogène
présentée en début de chapitre (cf. tableau 3.2). Ainsi, pour l’échantillon brut, les ions
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Fig. 3.3 Étude de la relation fréquence – cohérence pour les échantillons d’intérêt.

contribuant à l’absorption optique (donc à la largeur inhomogène) sont les mêmes que
ceux qui contribuent à la largeur homogène.

Pour l’échantillon traité, on constate que le temps de cohérence varie avec plus d’am-
plitude que pour l’échantillon brut et sur une plage de fréquence plus grande. Il est compris
entre 2 et 6 µs et diminue de 25% au delà de 20 GHz depuis la fréquence de résonance,
contre 5 GHz pour une diminution similaire dans l’échantillon brut. De plus, des temps de
cohérence mesurables de 2 µs (soit similaires à ceux trouvés pour l’échantillon brut) sont
encore observables jusqu’à 40 GHz en dehors de de la résonance. Au delà, les mesures sont
limitées par le rapport signal sur bruit mais aussi un signal moins stable, qui explique les
barres d’erreurs plus importantes.

En revanche, le profil d’absorption pour l’échantillon traité est différent de la largeur
inhomogène mesurée dans la section précédente. En effet, la valeur ajustée de la largeur du
profil est de 19 GHz, là où la largeur inhomogène a une largeur de 27 GHz. Cette différence
indique alors que les ions qui contribuent à la largeur inhomogène loin du centre de la
raie ne contribue pas à la largeur homogène. Ces ions ont un temps de cohérence plus
court et sont filtrés par la mesure par écho de photons qui ne sélectionne que les ions
avec la largeur homogène la plus fine. Avec l’excitation d’écho de photons, on sonde ainsi
la largeur inhomogène du sous-groupe d’ions qui contribue majoritairement au signal
d’écho. Cette séparation en au moins deux sous-groupes est cohérente avec les déclins bi-
exponentiels observés jusqu’ici. Les ions qui contribuent avec un temps de cohérence rapide
sont filtrés de l’écho de photons au fur et à mesure que l’on progresse loin de la résonance,
là où les ions restant continuent de contribuer au signal. Des considérations similaires
ont été discutées pour un cristal massif et une céramique transparente de Y2O3:Eu3+, où
la largeur inhomogène et le profil d’absorption d’écho de photons ne coïncident pas [29].
Enfin, comme observé dans le chapitre précédent, la largeur ajustée de l’échantillon traité
est décalée vers le bleu de quelques GHz.

Ainsi, le traitement plasma agit visiblement sur les ions en modifiant le profil d’exci-
tation d’écho de photons. Le temps de cohérence de l’un des déclins dans les ajustements
bi-exponentiels de l’échantillon traité est proche des valeurs de l’échantillon brut. Ceci
suggère que le traitement plasma n’agit pas sur tous les ions. Une hypothèse serait que ce
traitement agit sur un ensemble d’ions en augmentant leur temps de cohérence au profit
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des autres, augmentant ainsi les inhomogénéités qui sont à l’origine de la largeur inho-
mogène plus large. Cependant, la qualité du signal des déclins bi-exponentiels n’est pas
suffisante pour étudier l’évolution de chacun des deux déclins en fonction de la fréquence.

En conclusion, il est possible de mesurer des temps de cohérence hors résonance avec
une bonne précision, jusqu’à 5 GHz pour l’échantillon brut et jusqu’à 20 GHz pour l’échan-
tillon traité. L’hypothèse selon laquelle le traitement plasma différencierait les ions en deux
groupes reste à confirmer, mais pourrait expliquer les résultats présentés ci-dessus.

3.2.3 Influence du champ magnétique

Les expériences en champ magnétique permettent de sonder la dynamique des im-
puretés magnétiques. Ces défauts peuvent en effet avoir des spins électroniques dont les
fluctuations ont des répercussions sur la largeur homogène optique. De tels spins ont un
écart d’énergie typique de ∆E = µBgB sous un champ magnétique B où µB est le magné-
ton de Bohr qui vaut ∼ 14 GHz·T−1 et g le facteur de Landé qui vaut 2 pour un électron.
Ainsi, un champ magnétique suffisamment intense (de l’ordre de 2 T) est en mesure de
polariser ces défauts à basse température (kB ∼ 21 GHz·K−1) et ainsi de ralentir le taux
des retournements aléatoires de spin qui provoquent des fluctuations dans l’environnement
de l’europium et réduisent la largeur homogène. D’autres interactions entre l’europium et
les spins sont par ailleurs sensibles à des petites valeurs de champ magnétique et peuvent
être exaltées à bas champ. Typiquement, la largeur homogène augmente à champ faible
dans certaines céramiques transparentes de Y2O3:Eu3+ avant d’atteindre un maximum à
100 mT, puis diminue fortement à champs forts [77]. De même, l’application d’un champ
faible dans une fibre optique dopée à l’erbium suggère la compétition entre divers mé-
canismes magnétiques [173] qui font augmenter puis diminuer la largeur homogène du
système avec l’augmentation du champ magnétique.

Dans nos matériaux, un champ magnétique est appliqué dans le cryostat à l’aide de
bobines de Helmholtz placées autour du cryostat. Ces bobines peuvent engendrer jusqu’à
20 mT de champ, et permettent de sonder une dynamique en champ faible. Pour obtenir
des champs plus importants, il a été nécessaire d’utiliser un cryostat dans lequel les
bobines de Helmholtz sont immergées. Ainsi, au contact de l’hélium liquide, ces bobines
deviennent supraconductrices et sont capables de créer un champ allant jusque 3 T. La
température dans ce cryostat est contrôlée en ajustant la pression en hélium. Une mesure
du temps de cohérence est réalisée par écho de photons.

Champs faibles

Les résultats en champ faible sont présentés figure 3.4. Pour l’échantillon brut, les
déclins sont mono-exponentiels. Le temps de cohérence est estimé à 1,8 ± 0,1 µs en
l’absence de champ et à 1,6 ± 0,2 µs avec 20 mT de champ magnétique. Pour l’échantillon
traité, un ajustement supplémentaire linéaire en échelle logarithmique est réalisé pour
prendre en compte la composante lente. Le temps de cohérence rapide est de 5,7 ± 0,9
µs sans champ et 5,3 ± 0,8 µs avec 20 mT de champ magnétique. La composante lente
vaut 8,0 ± 0,8 µs sans champ et 7,7 ± 0,7 µs avec champ. Les différences observées pour
les deux échantillons sont inférieures aux barres d’erreurs des ajustements et ne sont pas
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significatives. Ainsi, l’application d’un champ magnétique très faible pour les particules
brutes et traitées ne modifie pas la dynamique optique de la largeur homogène.
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Fig. 3.4 Influence d’un champ magnétique faible sur la cohérence optique des petites
nanoparticules.

Champs fort

En champ fort, une mesure de la largeur homogène par écho de photons à deux impul-
sions est réalisée avec et sans champ sur l’échantillon brut et l’échantillon traité. L’utilisa-
tion de l’autre cryostat permet en plus des champs faibles de réaliser un étude jusque 2,5
T. La température durant la manipulation est maintenue à 1,85 K. Elle est légèrement
plus haute que dans les expériences précédentes, ce qui explique la diminution du temps
de cohérence observé ci-après, conformément à la dépendance en température qui sera
présenté dans la section 3.4. Les résultats sont présentés figure 3.5.
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Fig. 3.5 Évolution du temps de cohérence de optique en fonction du champ
magnétique appliqué dans les nanoparticules de 100 nm de diamètre.

Comme précédemment, pour l’échantillon brut, les déclins observés sont mono-
exponentiels. Les temps de cohérence sont en moyenne de 1,35 ± 0,15 µs. Une légère
diminution du temps de cohérence peut être observée en moyenne de 0 à 2,5 T, mais
cette variation est de l’ordre de grandeur de l’incertitude de l’ajustement effectué pour
chaque point, et n’est donc pas significative. Pour l’échantillon traité, seule la composante
rapide a été prise en compte par ajustement mono-exponentiel. Le temps de cohérence est
compris en moyenne entre 3,5 et 4 µs de 0 à 2,5 T. De la même manière, aucune variation
significative n’est observée pour cet échantillon. Le point à 500 mT est considéré comme
étant une anomalie de mesure.
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Ainsi, nous pouvons conclure que le champ magnétique n’a pas d’effet important sur
la cohérence optique des particules brutes et traitées. L’indépendance de la largeur ho-
mogène à champs faibles et à champs forts montre que le couplage des défauts au champ
magnétique est négligeable devant une source de déphasage majeure dans les nanoparti-
cules, qui est vraisemblablement de nature électrique.

Mesure par creusement de trou spectral

Une dernière série de mesure pour traiter de l’influence du champ magnétique est réali-
sée par creusement de trou spectral sur l’échantillon brut uniquement. En effet, il est plus
facile de creuser un trou dans l’échantillon brut que dans l’échantillon traité, puisque la lar-
geur inhomogène de ce dernier est plus grande et diminue l’absorption par canal spectral.
Cette manipulation est réalisée dans le cryostat à champ magnétique fort. La température
est maintenue à 1,65 K. La longueur d’onde d’excitation est fixée à λ = 580,8826 nm. La
puissance d’entrée maximale est de 180 mW et permet de limiter la diminution du temps
de cohérence par effets thermiques (cf. sous-section 3.2.1). Les paramètres de la séquence
de creusement de trou spectral sont ajustés de sorte à optimiser la profondeur du trou.
La trace enregistrée du trou est moyennée 100 fois avec un taux de 10 Hz.

En théorie, l’apparition d’anti-trous après brûlage reflète la structure hyperfine de
l’état fondamental de la transition étudiée. De la même manière, l’apparition de trous
latéraux reflète la structure hyperfine de l’état excité. Le décalage depuis la fréquence
centrale jusqu’à un anti-trou représente la différence d’énergie entre le niveau brûlé et un
niveau hyperfin de l’état fondamental.

Fréquence [MHz]

+181+123+118+60+34-29

+89 +147

Absorp�on 

5D0

7F0
trou central trous latéraux

an�-trous

29 MHz

34 MHz

89 MHz

58 MHz

151Eu

1

2
3

4

5

6

Fig. 3.6 Schéma simplifié du processus de creusement de trou spectral.

Pour l’europium 151Eu, le spin nucléaire vaut I = 5/2 donc la structure hyperfine
est donnée par trois niveaux doublement dégénérés, séparés par 29 et 34 MHz à l’état
fondamental et 58 et 89 MHz à l’état excité [30]. Sur la figure 3.6, on considère par souci
de simplicité une seule classe d’ions. Un trou est brûlé entre le niveau fondamental 2 et le
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niveau excité 4. Le niveau 2 se vide petit à petit si les temps de relaxation hyperfins sont
plus longs que les temps de vie optiques des niveaux excités. En scannant par un laser de
faible intensité, afin de ne pas modifier la structure creusée, on observe une transparence
du trou de la transition 2-4 mais aussi à la transition 2-5 et 2-6, qui sont les trous latéraux.
On observe également une absorption plus importante des transitions 1-4, 1-5, 1-6 ainsi
que 3-4, 3-5 et 3-6 puisque les niveaux de l’état fondamental sont plus peuplés. Ce sont
les anti-trous. Pour un trou central brûlé et une classe d’ion, on observe ainsi deux trous
latéraux et 6 anti-trous. Sachant que les écarts d’énergie de l’état fondamental sont bien
plus petits que la largeur inhomogène de la transition optique, le laser excite d’autres
classes d’ions qui sont légèrement décalés en fréquence. Le brûlage du trou va redistribuer
les populations dans d’autres niveaux qui vont donner d’autres trous latéraux et anti-
trous à d’autres fréquences. Au total, il existe 9 classes d’ions pour l’europium. Elles vont
donner six trous latéraux (trois de part et d’autres du trou central) pour un trou brûlé et
quarante-deux anti-trous, qui peuvent rendre très complexe la résolution de la structure
hyperfine.

Un exemple de spectre de creusement de trou spectral est donné figure 3.7. Sur cette
figure, on compare le spectre avec et sans application d’un champ magnétique de 2 T.
Pour l’échantillon brut, l’application du champ fait disparaître les anti-trous. Une étude
utilisant le creusement de trou spectral sur des nanoparticules de 400 nm présentée plus
tard (cf. sous-section 4.2.4) a montré que la largeur inhomogène de la transition hyperfine
entre les niveaux ± |1/2〉 ↔ ± |3/2〉 de l’état fondamental augmentait avec l’application
d’un champ magnétique à raison de 44 kHz·mT−1. L’orientation aléatoire des particules
dans la poudre par rapport au champ crée une inhomogénéité d’effet Zeeman qui élargit
la transition. Ainsi, avec un champ magnétique de 2 T, l’élargissement total est de l’ordre
de 88 MHz, alors que les niveaux sont eux-mêmes séparés de 29 MHz. En supposant une
évolution similaire pour les autres transitions hyperfines, il n’est plus possible d’observer
les anti-trous par creusement de trou spectral.
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Fig. 3.7 Comparaison du profil de creusement de trou spectral avec et sans champ
magnétique appliqué pour l’échantillon brut. L’origine des fréquences est à 516 099

GHz.

Concernant la largeur du trou, elle est directement reliée à la largeur homogène du
système par Γtrou = 2Γhom + Γlaser. On n’observe pas de variation de sa largeur avec
l’application du champ, ce qui suggère que les dynamiques magnétiques ont une influence



Caractérisations de base 101

négligeable sur la largeur homogène du système. Cette observation est par ailleurs en
accord avec les résultats précédents de la sous-section.

L’influence du champ magnétique sur le temps de vie des niveaux hyperfins peut être
déterminée en enregistrant le profil du trou pour divers temps d’attente entre creusement
et lecture du trou, et ce pour deux séries de mesures (avec et sans champ) .
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Fig. 3.8 Profondeur du trou de la transition mesuré par excitation optique avec et
sans champ magnétique en fonction du temps.

Les données présentent deux déclins. Un déclin rapide, aux temps courts, et un plus
lent, aux temps longs, qui n’est pas visible sur la figure 3.8. Un ajustement bi-exponentiel
a été réalisé pour estimer les temps de vie hyperfins. Expérimentalement, le trou a disparu
après 20 min, ce qui permet de donner une borne supérieure au deuxième temps de vie
trouvé pour ajuster le modèle aux données. Pour l’échantillon brut en l’absence de champ,
le temps de vie hyperfin rapide est estimé à 360 ± 290 ms. L’incertitude importante rend
compte de la difficulté de mesure précise de la profondeur du trou, en particulier pour
les points avec un temps d’attente de l’ordre de la seconde, où le rapport signal sur bruit
est faible. La valeur de temps de vie hyperfin rapide est à comparer avec l’étude sur
des nanoparticules de 400 nm de diamètre qui est présentée dans la sous-section 4.2.4.
Le temps de vie hyperfin y est alors estimé à 1 min 35 s soit deux ordres de grandeurs
plus important. Cette différence ne peut pas être expliquée pour le moment, et devra
être examinée de manière plus approfondie. Lorsqu’on applique un champ magnétique,
le temps de vie hyperfin est estimé à 207 ± 68 ms. La valeur est plus précise mais plus
basse. Pour les temps d’attente supérieur à 1 minute, le rapport signal sur bruit est trop
important pour déterminer sans trop d’incertitudes la profondeur du trou. À la place,
un ajustement Lorentzien du trou est effectué, puis l’ajustement est utilisé pour estimer
grossièrement la profondeur du trou.

Des mesures au delà de 1 minute de temps d’attente ont été prise sans champ uni-
quement et sont présentées figure 3.9. Elles permettent simplement d’estimer le temps de
vie hyperfin avec plus de précision. Le temps de vie rapide est alors estimé à 358 ± 110
ms, une valeur plus précise que précédemment, et le temps de vie lent est estimé à 2 h
08 min ± 30 min. Cette dernière valeur est du même ordre de grandeur que celle trouvée
pour l’échantillon de particules de 400 nm étudié dans le chapitre 4. Seul le temps de vie
hyperfin rapide est donc affecté par le champ magnétique.
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Fig. 3.9 Temps de vie hyperfin de la transition mesuré par excitation optique pour
des temps longs.

L’étude de l’influence du champ magnétique sur le temps de vie de trou permet de
voir si la transition hyperfine est sensible aux interactions magnétiques, contrairement à
la transition optique. Les résultats de l’étude de la dépendance magnétique de la largeur
homogène montre que celle-ci est dans l’ensemble peu sensible au bruit magnétique.

3.2.4 Conclusion
Les mesures réalisées dans cette partie permettent d’élucider une partie du déphasage

observé dans les nanoparticules en majorant la contribution des élargissements liés à l’ISD
et aux interactions magnétiques. Théoriquement, à temps d’évolution nul et température
nulle, ce sont les seules interactions qui contribuent à l’élargissement homogène de la
transition avec le temps de vie de population.

Les mesures de largeur homogène en fonction de la puissance incidente ont montré qu’il
n’y avait pas de variation significative de la largeur. Un élargissement est observé pour
l’échantillon traité lorsque les puissances incidentes sont trop grandes, et est associé à un
effet thermique. Un rapide calcul a permis de majorer la contribution de l’ISD à 500 Hz
pour l’échantillon brut et 230 Hz pour l’échantillon traité. La puissance incidente d’exci-
tation doit aussi être limitée à 200 mW pour éviter une diminution du temps de cohérence
par effet thermique. L’étude de la dépendance en fréquence de la largeur homogène pointe
la présence éventuelle de deux populations d’ions pour l’échantillon traité, une hypothèse
qui expliquerait la présence de déclins d’écho de photons bi-exponentiels. Concernant les
interactions magnétiques, elles sont négligeables dans les mécanismes de déphasage de la
cohérence optique, puisque la largeur homogène ne varie pas avec un champ magnétique
fort (peu de couplage avec les spins électroniques) ni avec un champ faible (pas de modifi-
cations visibles des interactions magnétiques de spin nucléaire). L’étude d’un trou creusé
optiquement ne met pas en évidence un élargissement de celui-ci avec un champ magné-
tique. Les interactions magnétiques avec les défauts (spin électronique) ou le réseau (spin
nucléaire) n’ont a priori pas d’effets majeurs sur la cohérence optique. En revanche, la
variation du temps de vie rapide de trou semble indiquer une sensibilité des transitions hy-
perfines au champ magnétique, qui sera rediscuté dans la sous-section 4.2.4. Compte tenu
des incertitudes présentes dans nos mesures, on peut majorer l’élargissement homogène
s’il existe des interactions magnétiques à 5 kHz pour l’échantillon brut et traité.
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L’ensemble de ces résultats suggère que des interactions électriques dominent le dé-
phasage, conformément à l’hypothèse d’un déphasage dominant dû aux fluctuations de
charges dans le réseau cristallin. Les effets de ces interactions et les différences à travers
les échantillons brut et traité sont étudiés par la suite sur la diffusion spectrale et par
dépendance en température.

3.3 Diffusion spectrale

3.3.1 Écho stimulé de photons et méthodes expérimentales

La diffusion spectrale provient de perturbations de la fréquence de transition des ions
qui sont dépendantes du temps. Au cours du temps, un ion subit des variations en fré-
quence et la transition « diffuse » à travers le spectre optique, de façon analogue à la
diffusion moléculaire dans l’espace. Quand ce décalage de fréquence est sommé à l’instant
t sur tous les différents ions sondés dans le matériau, la largeur homogène initiale de
l’ensemble s’est élargie selon la distribution des décalages en fréquence sur les ions. La
diffusion spectrale est à l’origine de l’augmentation de la décohérence au cours du temps.
En effet, à mesure que les fréquences diffusent, le déphasage augmente et devient irré-
versible, du fait de la nature aléatoire de ce processus de diffusion. La diffusion spectrale
est une caractéristique importante du système pour le traitement de l’information quan-
tique ou pour les applications nécessitant des résolutions spectrales très hautes, puisqu’elle
détermine sur quelle échelle de temps une largeur fine peut être préservée.

La séquence impulsionnelle la plus couramment utilisée pour sonder la diffusion spec-
trale d’un système sur des échelles de temps plus grandes que le temps de cohérence T2
est l’écho de photons à trois impulsions, aussi appelé écho stimulé. La séquence utilisée
dans les expériences et le schéma de principe sont présentés sur la figure 3.10.

Au début de la séquence, le système est dans l’état fondamental (a). Un état cohé-
rent est créé suite à l’impulsion optique d’aire π/2 (b). Tous les ions commencent alors à
déphaser entre eux selon leur décalage respectifs en fréquence et interagissent avec l’en-
vironnement pendant un temps τ comme lors d’un écho de photons à deux impulsions.
La deuxième impulsion (c) n’est plus une impulsion π qui va rephaser le système, mais
une nouvelle impulsion π/2 qui va transformer la cohérence en un réseau spectral de po-
pulations d’ions dans l’état excité ou fondamental, au sein de la largeur inhomogène. Si
le déphasage absolu des ions est inférieur à π/2 (plan +y), il y a création de populations
d’ions dans l’état excité ; respectivement, si tous les ions ont déphasé de plus de π/2, il y
a création de populations dans l’état fondamental (d). La cohérence quantique disparaît
après le temps de cohérence T2 mais une trace en est conservée dans le réseau spectral,
qui s’efface progressivement à cause des processus de diffusion spectrale, selon le temps
de vie de population T1. Après un temps d’attente Tw, quand une troisième impulsion
π/2 optique vient diffracter sur ce réseau, un nouvel état cohérent est généré et comporte
en partie les caractéristiques de l’état cohérent initial (e). L’effacement du réseau pen-
dant le temps d’attente fait diminuer l’amplitude d’écho (f) à l’instant 2τ +Tw et permet
donc d’étudier des phénomènes qui ont une influence sur la cohérence optique, mais à des
échelles de temps bien plus grandes que le temps de cohérence T2.
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Fig. 3.10 Schéma de la séquence optique utilisée ainsi que de son effet sur la sphère
de Bloch. Les détails sont donnés dans le paragraphe suivant. Les sphères de Bloch

représentent le cas particulier TW � T2.

Dans cette séquence, l’amplitude de l’écho est donnée par :

A(τ, Tw) = A0 exp
(
−Tw
T1

)
exp {−2τπΓeff(τ, Tw)} (3.9)

où le premier facteur correspond à l’évolution du système pendant le temps d’attente
Tw selon le temps d’inversion de population T1 et où Γeff représente la largeur homogène
effective du système, c’est-à-dire la largeur homogène compte tenu de la diffusion spectrale
qui a lieu pendant le temps 2τ + Tw. La largeur homogène effective augmente avec la
diffusion spectrale et a pour effet de brouiller le réseau spectral de populations, qui conduit
à une diminution de l’amplitude de l’écho. Expérimentalement, cet effet peut être sondé en
enregistrant un déclin avec le délai d’attente Tw fixé et en faisant varier le délai optique
τ . Dans notre cas, compte tenu du temps de vie optique de 1 ms des échantillons, il
plus difficile d’observer un signal significatif au delà de cette valeur, étant donné la perte
progressive du réseau de population par relaxation optique. Ainsi, la diffusion spectrale
est sondée de 100 ns à 1 ms pour les deux échantillons. Une façon d’augmenter les temps
d’évolution accessibles à l’expérience consiste à créer le réseau spectral de population dans
les états hyperfins de l’europium, dont les temps de vie de population T1 sont bien plus
longs (cf. sous-section 3.2.3).

La diffusion spectrale a lieu à toutes les échelles de temps et peut être aussi observée
dans des échos de photons à deux impulsions lorsque certains processus sont plus rapides
que le temps de cohérence. Dans notre cas, généralement, elle est négligeable aux temps
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d’évolution courts de l’ordre de la microseconde, comme dans les échos de photons à deux
impulsions, et les déclins sont alors mono-exponentiels. S’il existe une perturbation de
l’état cohérent avec un taux compris entre 1/Tw et 1/T1, le signal dévie du comportement
exponentiel observé dans le cas précédent et Mims a montré [174] que le déclin peut être
ajusté avec la formule suivante :

A(τ) = A0 exp
(
−
( 2τ
Tm

)x)
(3.10)

L’exposant x rend alors compte de la forme du déclin. Tm est appelé temps de mémoire,
correspond à la modification du temps de cohérence par diffusion spectrale dans le cas gé-
néral. Finalement, le tracé de la largeur homogène effective en fonction du temps d’attente
Tw permet de déterminer les paramètres de diffusion spectrale.

Expérimentalement, les aires des impulsions optiques de la séquence figure 3.10 sont
optimisées pour maximiser l’amplitude d’écho. En pratique, dans nos expériences, les
impulsions ont une longueur de 1,3 µs. La puissance des impulsions π/2 est inférieure à
200 mW et leur aire (puissance× longueur) est également ajustée pour maximiser le signal.
Une séquence de repompage en fin de séquence permet de réinitialiser spectralement le
système, et empêche tout creusement de trou spectral résiduel avant chaque nouvelle
mesure. Les déclins sont enregistrés pour diverses valeurs de Tw à λ = 580, 882 nm et à
T = 1,4 K. Une série de mesure est réalisée pour chaque échantillon.

3.3.2 Mécanismes usuels
La diffusion spectrale peut provenir d’une variété de phénomènes. Elle a aussi bien été

observée dans des expériences de résonance de spin électronique et nucléaire [174, 175]
qu’en spectroscopie optique [176, 177]. Elle dépend du champ magnétique appliqué, de
la température du système et de la concentration en dopant [178]. Typiquement, les
interactions spin – spin de type flip-flop (deux atomes de la même nature avec un spin
nucléaire échangent de l’énergie par le retournement d’un spin provoqué par l’autre)
contribuent à la diffusion spectrale avec un taux de retournement R plus ou moins rapide
selon la nature des spins et de leur environnement.

Par exemple, les atomes d’aluminium 27Al (spin nucléaire I = 5/2) dans Eu3+:YAlO3
créent un champ local lentement variable qui est responsable de l’élargissement de la
largeur homogène à hauteur de 1,1 kHz et peut être diminué à 160 Hz en présence d’un
champ magnétique de 13 mT [179]. Les spins des atomes d’yttrium dans Y2SiO5:Eu3+
peuvent aussi contribuer à la diffusion spectrale, mais le moment magnétique plus faible
de l’yttrium par rapport à l’aluminium rend la contribution des flip-flops négligeable [180].
C’est aussi un phénomène connu dans les qubits à base de silicium : les flip-flops sont à
l’origine d’une diffusion spectrale aux temps courts, qui se manifeste par des déclins non
exponentiels [181].

Dans le cas d’une diffusion spectrale causée par des retournements de spin, la largeur
homogène effective peut être caractérisée à l’aide d’un taux de retournement R, selon
l’équation suivante :

Γeff(τ, Tw) = Γ0 + 1
2ΓSD (1− exp[−RTw]) (3.11)
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où Γ0 est la largeur homogène en l’absence de diffusion spectrale, ΓSD est l’élargissement
asymptotique, c’est-à-dire l’élargissement maximal de la largeur effective par diffusion
spectrale et R le taux de retournement des spins. On peut généraliser cette équation à
d’autres phénomènes de diffusion, en généralisant R à un taux de fluctuations ou en ajou-
tant des contributions [178]. Dans les systèmes comportant des TLS (Two Level System,
c.-à-d. une structure dynamique qui possède deux états avec une probabilité de transition
non nulle), la formule devient :

Γeff(τ, Tw) = Γ0 + 1
2ΓSD (1− exp[−RTw]) + ΓTLS log Tw

T 0
w

(3.12)

avec T0
w est une constante de normalisation. Les TLS sont capables de passer d’un niveau

à un autre par effet tunnel, modifiant ainsi localement les champs qui interagissent avec
les ions optiquement actifs. Ils ont une influence dans les matériaux désordonnés comme
les fibres optiques [173].

Cette équation a par ailleurs été utilisée pour caractériser la diffusion spectrale dans
une céramique de Y2O3:Eu3+[77]. Dans cette étude, des interactions de retournement de
spin et une diffusion de TLS ont été mises en évidence. Structurellement, ce matériau
ressemble aux nanoparticules du fait de sa nature polycristalline. De la même manière,
ce modèle a été utilisé pour étudier la diffusion spectrale dans les nanoparticules de
Y2O3:Eu3+ de 400 nm de diamètre en moyenne [76]. Les deux études citées seront utilisées
comme références pour les expériences de diffusion spectrale dans les échantillons brut et
traité.

3.3.3 Résultats

Par souci de clarté, les résultats sont d’abord présentés individuellement avant d’être
comparés. Pour l’échantillon brut, l’évolution de la largeur homogène effective Γeff en
fonction du temps d’attente Tw est représentée figure 3.11.
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Fig. 3.11 Largeur homogène effective pour l’échantillon brut.

Chaque point résulte d’un calcul de la largeur homogène effective par mesure du
temps de mémoire en utilisant l’équation 3.10. À l’exception des deux derniers points,
tous les déclins ont pu être ajustés par une simple exponentielle. Les deux derniers points
présentent un déclin non exponentiel, caractéristique de la diffusion spectrale. On constate
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qu’à partir de 10−4 s, les déclins dévient grandement de la forme simple exponentielle.
Pour le reste des points, l’exposant Mims est compris entre 1 et 2. Par ailleurs, à partir
de 10−4 s, le rapport signal sur bruit n’est plus assez bon pour assurer la fiabilité des
mesures, et limite donc l’échelle de temps à cet ordre de grandeur. L’équation 3.12 est
ajustée aux données et les paramètres sont donnés dans le tableau 3.3.

Tout d’abord, on constate que l’influence des TLS sur la diffusion spectrale dans
l’échantillon brut est négligeable. Il n’y a pas de pente linéaire dans l’évolution de la
largeur homogène effective avec le temps d’attente. La largeur homogène sans diffusion
spectrale est estimée à 198 kHz. Cette valeur est légèrement plus élevée que la valeur
mesurée de largeur homogène dans les expériences précédentes, plutôt de l’ordre de 160
kHz. L’élargissement asymptotique est évalué à 690 kHz et le taux R à 25 MHz.

Concernant l’échantillon traité, les résultats sont présentés figure 3.12 et la valeur des
paramètres ajustés sont ajoutées au tableau 3.3.
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Fig. 3.12 Largeur homogène effective pour l’échantillon traité.

Pour l’échantillon traité, chaque point résulte du calcul de la largeur homogène effec-
tive par mesure du temps de cohérence par intégration, lorsque le déclin d’écho de photons
ne présente pas de déviation significative à une loi bi-exponentielle. Seul le dernier point
présente une telle déviation, et a été ajusté à l’aide de la formule 3.10. Contrairement
à l’échantillon brut, des résultats jusqu’à 1 ms et au delà ont pu être obtenus. Le si-
gnal est dégradé très rapidement lorsque les échelles de temps d’évolution approchent le
T1 du système, de l’ordre de la milliseconde. L’ajustement du modèle 3.12 aux données
permet d’estimer la contribution des TLS à la diffusion spectrale à cette température à
1,2 kHz. La largeur homogène sans diffusion spectrale est estimée à 75 kHz, et est en
accord avec les valeurs de temps de cohérence précédemment calculées par intégration à
basse température pour cet échantillon. Il n’est pas possible d’ajuster une valeur précise
d’élargissement asymptotique ni de taux R avec les données présentées sur la figure 3.12,
puisque le pallier, visible pour l’échantillon brut, n’est pas atteint pour l’échantillon traité.
Sachant que la largeur homogène effective commence à augmenter significativement vers
1 ms, on peut estimer le taux R à 300 Hz.

Au total, quelques ordres de grandeur de différence sont observés sur les paramètres, en
comparaison avec l’échantillon de référence. On constate que les échelles de temps d’évo-
lution de la largeur homogène effective diffèrent d’un ordre de grandeur entre l’échantillon
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Échantillon Élargissement sans
diffusion spectrale [kHz]

Diffusion spectrale
asymptotique ΓSD [kHz] Taux R

Référence 400 nm 90 380 800 Hz
Brut 100 nm 198 ± 7 690 ± 26 25,2 ± 3 MHz
Traité 100 nm 75 ± 2,2 non observée ∼ 300 Hz

Table 3.3 – Résumé des ajustements de Γeff pour les différents échantillons.

brut et l’échantillon traité. L’augmentation de la largeur homogène effective survient vers
10−5 s pour l’échantillon brut alors qu’elle ne survient que vers 10−4 s pour l’échantillon
traité.

Pour le taux R typique d’évolution du processus responsable de la décohérence, il
est difficile de conclure sur la valeur, étant donné qu’il est cinq ordres de grandeur plus
grand dans l’échantillon brut. Cette valeur montre que le phénomène à l’origine de la
diffusion spectrale dans les particules brutes de Y2O3 est très rapide. Dans les particules
de 400 nm, le taux ne dépasse pas le kHz [76] et dans la céramique de Y2O3:Eu3+, il est
estimé à 6 kHz [77]. Des taux du même ordre de grandeur ont été trouvés dans l’étude de
Böttger et coll. [178], étant principalement attribué à des interactions entre ions erbiums.
Cependant ici, l’absence d’ISD et le faible taux dopage n’est pas compatible avec une
diffusion spectrale significative due aux interactions entre ions europium. Par ailleurs,
l’absence de dépendance magnétique de la largeur homogène mesurée dans la sous-section
3.2.3 rend peu probable le fait qu’une interaction magnétique soit à l’origine d’une telle
valeur de R. Structurellement, le ralentissement important du taux R après traitement
plasma laisse penser que les interactions avec les lacunes d’oxygènes sont responsables
d’une part importante de diffusion spectrale, et que cette dernière peut être reliée à la
concentration en ce défaut.

Dans l’ensemble, les mesures de diffusion spectrale permettent seulement d’affirmer
qu’un processus est ralenti suite à l’application d’un traitement plasma sur les particules
de 100 nm de diamètre en moyenne. Pour étudier plus précisément les effets de la diffusion
spectrale, il faudrait pouvoir détecter des échos à des temps d’évolution plus grands pour
l’échantillon traité. Comme indiqué dans la sous-section 3.3.1, il est possible de travailler
avec les populations hyperfines pour augmenter l’échelle de temps d’attente. Ce genre
d’expérience pourrait nous donner plus d’informations sur la diffusion spectrale dans les
particules traitées.

3.4 Dépendance en température

Dans cette section, une étude de la dépendance en température de la largeur homogène
est réalisée afin de pouvoir extrapoler une limite à température nulle de cette largeur et
déterminer les limites fondamentales d’élargissement du système. Pour ce faire, une mesure
par écho de photons à deux impulsions est réalisée en faisant varier la température, puis
une mesure par creusement de trou spectral permet de confirmer les résultats observés.
Un retour sur l’influence des charges est fait à la fin de la section pour discuter des limites
fondamentales d’élargissement de la transition 7F0 → 5D0 dans les nanoparticules de 100
nm de diamètre.
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3.4.1 Modèles classiques

Dans toute cette section, le modèle suivant est ajustée aux données :

Γhom(T ) = Γ0 + Γ1 + αTLST + αTPRT
7 (3.13)

Cette équation provient de différents modèles d’évolution de la cohérence quantique avec
la température. Γ0 représente la largeur homogène intrinsèque, c’est-à-dire en l’absence de
tout élargissement lié à la température. Elle caractérise la limite fondamentale du système
à température nulle. Γ1 est la largeur du laser. Elle est évaluée en moyenne à 300 kHz.
Les deux termes suivants représentent les deux dépendances principales de la largeur
homogène avec la température selon deux modèles dont les explications sont détaillées
ci-après.

Relaxation spin-réseau

Direct Orbach Raman Raman élas�que

Relaxa�on de popula�on
Déphasage pur 

dans les cristaux

un phonon deux phonons

niveau virtuel

Fig. 3.13 Schéma des processus de déphasage de la largeur homogène des terres rares
dans les cristaux induits par interaction avec les phonons. Redessiné d’après [182].

Les vibrations du réseau cristallin d’un matériau peuvent créer des fluctuations locales
de champs électriques ou magnétiques qui seront ressenties par les ions. Les phonons
peuvent interagir avec les centres actifs selon trois processus [183, 184] :

— Le processus direct correspond à l’interaction d’un phonon directement avec la
transition considérée. Ce processus présente approximativement une dépendance
en température en T .

— Le processus Orbach est un processus à deux phonons. Un premier phonon est
absorbé du niveau excité vers un niveau excité plus haut en énergie, puis un autre
phonon est émis vers le niveau fondamental. C’est un processus en résonance. Il
est souvent rencontré dans les transitions de spin, où deux phonons optiques sont
absorbés et émis, résultant en une transition entre niveaux de spin. Il domine par
exemple à basse température dans les transitions de spin nucléaire de Y2SiO5:Eu3+
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[185]. Ce processus présente une dépendance en température en exp(∆E/kT )−1

avec ∆E la différence d’énergie entre les deux phonons.
— Le processus Raman est un processus à deux phonons non-résonants, c’est à dire

que la transition de phonons se fait via un niveau virtuel à partir du niveau fonda-
mental. Lorsque le réseau cristallin vibre à deux fréquences différentes, le mélange
de ces deux fréquences peut être résonant avec une transition. Sa contribution à
l’élargissement de la largeur homogène est donnée par :

Γphonon = α

(
T

TD

)7 ∫ TD/T

0

x6

(ex − 1)2dx (3.14)

où α est une constante de couplage et TD la température caractéristique du modèle
de Debye. À basse température, lorsque T � TD, cette expression se simplifie en

Γphonon = 16απ6

21T 7
D

T 7 ∝ T 7.

Pour les ions non-Kramers comme l’europium, ce processus est dominant dans les
interactions spin-réseau à basse température pour un couplage électron – phonon
suffisamment faible (température de Debye élevée).

Pour la transition 7F0 → 5D0 de l’europium dans Y2O3:Eu3+, les interactions phonons
résonantes sont absentes étant donné la grande séparation d’énergie des niveaux électro-
niques à l’état excité (niveau le plus proche de 5D1 à ∼ 1700 cm−1) là où l’énergie typique
des phonons dans les nanoparticules est limitée à 600 cm−1 [37]. Une interaction de l’état
fondamental 7F0 avec le niveau 5D1 est typiquement possible dans des fibres optiques
cristallines de Y2O3:Eu3+ puisqu’ils sont séparés de 200 cm−1. Cette contribution via le
processus direct est toutefois limitée à 1 Hz à 10 K [186] et est donc négligeable. Il en va
de même pour les processus Orbach, puisque les phonons n’ont pas assez d’énergie pour
atteindre la transition 7F0 → 5D0. Dans Y2O3:Eu3+, le processus dominant de relaxation
ion–réseau est le processus Raman élastique à deux phonons [182] (Two Phonons Ra-
man process, TPR), tel qu’il a été observé dans différents matériaux dopés à l’europium
[30, 186]. Dans l’équation 3.13, il correspond au terme αTPRT 7.

Systèmes à deux niveaux

Des écarts à ces lois données pour les interactions ion-réseau ainsi que des anomalies
dans les dépendances en température ont été observées à très basse température dans des
verres et des cristaux, et ont mené à l’étude d’un autre type de processus de relaxation.

Dans l’équation 3.13, le terme αTLST correspond à l’élargissement linéaire de la largeur
homogène par interactions avec ce qu’on appelle des systèmes à deux niveaux (Two-Levels
Systems, TLS) ou systèmes tunnel. Ces défauts consistent généralement en un groupe
d’atomes qui possède deux configurations à l’équilibre quasiment dégénérées en énergie et
séparées par une barrière de potentiel. Ces défauts sont capables de passer d’un niveau à
l’autre par effet tunnel. La reconfiguration locale du défaut a pour effet d’engendrer des
fluctuations des champs autour des centres optiques, qui perturbent le système.

Le modèle TLS a été formalisé par Anderson et coll. [187] et Phillips [188] en 1972
puis étendu à l’atténuation des ondes acoustiques à basse température la même année par
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Jäckle [189]. Dans leurs travaux, ils exposent une dépendance linéaire de la capacité ca-
lorifique des matériaux vitreux à basse température due à la prépondérance de systèmes
locaux à deux niveaux. Lorsque la température augmente, la probabilité de réarrange-
ment des TLS augmente et par conséquent, les fluctuations entre les deux état aussi.
Ces fluctuations se couplent au réseau cristallin via les contraintes structurelles sur la
maille que les TLS causent. Ces contraintes vont en retour modifier les niveaux d’énergie
électroniques des dopants. Des fluctuations apparaissent sur la fréquence de transition et
contribuent à un terme d’élargissement de la largeur homogène.

Cette contribution a été étudiée par Reinecke dans les verres en particulier [190].
Dans ses travaux, l’élargissement augmente plus ou moins rapidement selon que le temps
d’évolution du système est inférieur ou supérieur au temps typique de relaxation des
TLS. Pour des temps longs, les TLS élargissent la largeur homogène quelque que soit la
température selon l’équation :

~∆ω = 2π2

3 < |C∆m
ij | > P (∆λ)kBT ∝ T (3.15)

où C∆m
ij est un coefficient représentant le couplage des contraintes magnétiques–acoustiques–

élastiques exercées par le TLS j sur l’ion en site i et P (∆λ) est la distribution des TLS sur
une plage de paramètre tunnel ∆λ (recouvrement des fonctions d’onde des deux niveaux
d’énergies et donc probabilité de transition entre ces deux niveaux).

Une distribution non-uniforme de ces paramètres peut augmenter légèrement la puis-
sance en T de l’élargissement. Ainsi, la dépendance en T 1,8 est observée pour la transition
7F0 → 5D0 de l’europium dans un verre [191] pour des températures supérieures à 100
K et peut être interprétée comme une augmentation de la distribution en énergie des
TLS à haute température. Lyo et Orbach présentent quant à eux dans leur modèle une
dépendance en Tα avec α → 2 à haute température et est compris entre 1 et 2 selon la
nature de l’interaction TLS à basse température [192, 193, 194]. Une revue des différentes
dépendances de la largeur homogène de la transition 7F0 → 5D0 de l’europium dans des
matrices vitreuses à haute température peut être trouvée en référence [195] et est en
accord avec la dépendance en T 2.

Les évolutions de la largeur homogène dans les verres dopés terres rares à basse tem-
pératures sont généralement en accord avec le modèle en T ; les largeurs homogènes de
l’europium (7F0 → 5D0) et du praséodyme (1D2 → 3H4) évoluent respectivement en
∝ T 1,0±0,1 et ∝ T 1,3±0,1 dans des verres silicatés [196]. La différence reportée est expli-
quée par une variation de la distribution des TLS entre les deux matériaux. De même,
une dépendance en T 1,3 est reportée pour le néodyme dans un verre de silice [197, 198].

Les matériaux cristallins désordonnés exhibent le même genre de comportement. La
largeur homogène de la transition optique 1D2 → 3H4 du praséodyme dans une zircone
stabilisée avec Y2O3 suit une évolution en T 1,2, imputée à la grande distribution des
lacunes d’oxygène qui sont considérées dans cette étude comme des défauts de type TLS
[199]. Dans des fibres optiques cristallines de Y2O3:Eu3+, un comportement lié aux TLS
apparaît pour des températures inférieure à 10 K. Les TLS seraient des régions très
localisées et hautement distordues, voire des défauts liés aux lacunes d’oxygène dont
l’influence sur la majorité des ions serait à longue portée [186]. La longue portée de
cette interaction a été démontrée dans le cadre de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ de 10 à
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20 nm encapsulées dans une matrice vitreuse ; une dépendance linéaire en température
est observée jusqu’à 10 K dans l’échantillon vitreux, là où une dépendance ∝ T 3 est
observée dans les nanoparticules seules [72]. En comparaison, dans les cristaux massifs
avec une faible concentration de défauts ponctuels, l’influence des TLS n’est pas observée,
et seule une dépendance en T 7 domine l’élargissement en température, que ce soit dans
Y2SiO5:Eu3+ [59] ou dans Y2O3:Eu3+ [30].

D’une manière générale, les interactions TLS traduisent les effets du désordre dyna-
mique de certaines régions des cristaux. Conformément aux résultats présentés dans le
chapitre 2, et suite aux résultats rapportés dans la littérature, on s’attend à voir une dif-
férence de comportement entre l’échantillon brut et l’échantillon traité, puisque le plasma
d’oxygène réduit le nombre de lacunes d’oxygène par hypothèse.

3.4.2 Mesure par écho de photons
Afin de déterminer le poids de chacun des mécanismes présentés précédemment, la

largeur homogène du système est mesurée à basse température par écho de photons à
deux impulsions. La température est réglée en jouant avec la pression en hélium dans le
cryostat.

Les résultats de la mesure sont présentés sur la figure 3.14. Chaque déclin d’écho de
photons est ajusté par intégration. Par souci de lisibilité, les données de chaque échan-
tillon sont présentées séparément dans un premier temps, afin d’examiner la qualité des
ajustements et l’évolution de la largeur homogène, puis conjointement sur la figure 3.15
pour mieux rendre compte de la différence entre les deux échantillons.
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(b) Échantillon traité.

Fig. 3.14 Largeurs homogènes et ajustements des modèles de température aux
données d’écho de photons.

Les données présentées pour l’échantillon brut représentent un ensemble de mesures
réalisées avec une bonne stabilité en température (précision ± 0,1 K). L’évolution linéaire
est très visible pour des température en dessous de 2 K, et se poursuit jusqu’à 6 K. Il n’a
pas été possible d’aller plus loin en température à cause du rapport signal sur bruit qui
devient trop faible à cette température et empêche un ajustement raisonnable des déclins.
En l’absence de signature des interactions TPR, qu’on considère négligeables, ce jeu de
données a été ajusté au modèle suivant :

Γhom = Γ0 + αTLST
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Comme on mesure la largeur homogène dans le domaine temporel, on ne tient pas compte
de l’élargissement du laser Γ1. Il a été montré pour les particules de 400 nm que ce modèle
suffit à expliquer l’évolution jusqu’à 6 K [76]. Certains points sur la figure 3.14a sont
omis dans l’ajustement et sont indiqués par une croix. Des problèmes ont été rencontrés
pendant les mesures correspondantes, comme par exemple un saut de mode dans le laser,
un désalignement trop important du système ou encore des fluctuations significatives de la
température pendant la mesure. Ainsi, de tels points sont considérés comme des artefacts
de mesure, et ont donc été ignorés pour l’ajustement.

Concernant l’échantillon traité, les mesures ont bénéficié de conditions plus stables et
aucun point n’a été ignoré. Comme le temps de cohérence T2 est plus long, on a accès à une
plage plus large de température, ainsi qu’à un meilleur rapport signal sur bruit à haute
que pour l’échantillon brut à haute température. Les mesures de largeurs homogènes
permettent d’ajuster un modèle en température en prenant en compte les interactions
TPR présentées plus haut, dont le décollement caractéristique en ∝ T 7 est visible sur la
figure 3.14b :

Γhom = Γ0 + αTLST + αTPRT
7

Un résumé des paramètres d’ajustement est donné dans le tableau 3.4.
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Fig. 3.15 Ajustements des modèles de température aux données brutes.

Table 3.4 – Synthèse des paramètres ajustés et calculés à Γhom pour la mesure par écho de
photons.

Échantillon Élargissement
extrapolé à 0 K [kHz] αTLS [kHz·K−1] αTPR [kHz·K−7]

Référence 45 ± 10 9 ± 1 5 ± 1·10−6

Brut 77 ± 5 68 ± 2 négligeable
Traité 27 ± 6 13 ± 1 4,3 ± 0,6·10−6

Comparé à l’échantillon brut, les interactions TLS pour l’échantillon traité sont ré-
duites d’un facteur 5 et sont égales à celles de l’échantillon de référence. Sur une plage
de température allant de 1,4 K à 6 K, les interactions TLS dominent l’élargissement des
deux échantillons mesurés.
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Ces valeurs sont cohérentes avec des études rapportées pour des matériaux similaires.
Des interactions TLS pouvant aller jusqu’à 18 kHz·K−1 ont été trouvées dans diffé-
rents matériaux cristallins massifs de Y2O3:Eu3+, synthétisés par différents procédés [186].
Cette même valeur a aussi été reportée dans des nanocristaux de Eu3+:Y2O3 serait liée
aux défauts de type lacunes d’oxygène [74], et soutient la même hypothèse formulée pour
un matériau de Y2O3:Pr3+ [199]. La valeur importante de 68 kHz déterminée dans notre
cas pourrait indiquer une influence importante des lacunes d’oxygène dans le matériau,
comparé à la valeur de 9 kHz·K−1 trouvée dans l’échantillon de référence. La réduction
du facteur TLS à 13 kHz dans les particules traitées peut être interprétée comme une
réduction de l’influence des lacunes d’oxygène par le traitement plasma d’oxygène, qui
va dans le sens de l’une des hypothèses formulées dans la sous-section 2.3.3 sur les effets
du traitement plasma. La diffusion d’oxygène dans le réseau permet la stabilisation des
lacunes d’oxygène par compensation de la lacune ou compensation de charge, et création
de centres F+.

Une valeur de l’interaction TPR peut être déterminée dans l’échantillon traité seule-
ment. À partir de 8 K, l’effet des interactions TPR se fait ressentir et fait augmenter plus
rapidement la largeur homogène. La valeur 4,3 ± 0,6·10−6 trouvée pour le paramètre
αTPR pour l’échantillon traité est très similaire à celle trouvée pour l’échantillon 400 nm.
Comme pour les interactions TLS, ces valeurs sont cohérentes avec des études précédentes
sur des matériaux similaires. En effet, dans un cristal massif de Y2O3:Eu3+, le coefficient
αTPR est évalué à 1,4·10−6 kHz·K−7 [30] ; à 1·4·10−6 kHz·K−7 dans une céramique
transparente de Y2O3:Eu3+ [200] ; et à 1,8 et 7,2·10−6 kHz·K−7 respectivement pour le
site 1 et 2 de l’europium dans un cristal massif de Y2SiO5:Eu3+ [59]. Les valeurs mesurées
dans cette expérience montrent que les nanoparticules ont une qualité cristalline similaire
à celle des cristaux massifs. Cependant, ces valeurs ne permettent pas pour le moment
de conclure quant à la différence d’effets des interactions TPR dans l’échantillon brut et
traité.

Avec l’ajustement d’un modèle de dépendance en température de la largeur homogène,
on peut extrapoler les données à 0 K, et obtenir une limite théorique de l’élargissement
en température. La valeur de cette limite peut alors renseigner quantitativement sur des
processus de déphasages supplémentaires qui ne dépendent pas de la température.

Dans le cas d’un échantillon sous forme de poudre, la distribution des nanoparticules
sondées peut varier selon le point de focalisation du laser et ainsi faire varier la tempéra-
ture réelle du système. Des différences dans la largeur homogène extrapolée à 0 K pour
différentes mesures du même échantillon ont été observée dans le cas des particules de
400 nm. Ces différences allaient de 36 kHz pour la largeur la plus fine à 56 kHz pour
la plus large. De telle variations sont donc prises en compte en attribuant une valeur
moyenne de 45 ± 10 kHz à l’élargissement extrapolé à 0 K de cet échantillon [76].

Pour l’échantillon brut, la valeur ajustée de la largeur homogène extrapolée à 0 K est
77 ± 5 kHz. Toutefois, comme on a pu le voir dans ce chapitre et dans le chapitre 2, il existe
une dispersion de mesure de la largeur homogène pour un même échantillon. En supposant
comme dans l’étude reportée sur les particules de 400 nm que le coefficient αTLS ne varie
pas d’une mesure à une autre, on peut appliquer le modèle de dépendance en température
à d’autres mesures réalisées dans ce chapitre. Pour une même température de 1,4 K, la
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largeur homogène la plus faible mesurée et la plus grande donnent les largeurs extrapolées
à 0 K Γmin

0 = 68 kHz et Γmax
0 = 106 kHz. On peut alors corriger la valeur moyenne de la

largeur homogène extrapolée à 0 K à Γ0 = 87 ± 19 kHz. Pour l’échantillon traité, la
valeur ajustée de la largeur homogène extrapolée à 0 K est 27 ± 6. Le même raisonnement
peut s’appliquer à l’échantillon traité ; les largeurs homogènes minimales et maximales
respectives à 1,4 K donnent un encadrement de la largeur homogène extrapolée à 0 K de
27 à 66 kHz. On peut alors corriger la valeur ajustée précédemment par Γ0 = 46 ± 20 kHz.

Dans les cas présentés ici et compte tenu des valeurs données dans le tableau 3.4,
les contributions restantes de l’échantillon traité sont deux fois plus fines que celles de
l’échantillon brut, et rejoignent l’échantillon de référence à 400 nm sur la valeur de 45 kHz
rapportée dans la littérature [76]. Les incertitudes importantes sur les valeurs illustrent
les difficultés liées à la dispersion des mesures des petites particules. Il reste alors pour
chaque échantillon une quantité significative de plusieurs dizaines de kHz de déphasage à
expliquer. Si le traitement plasma diminue la prévalence des lacunes d’oxygène, il ne les
supprime pas complètement et introduit par ailleurs des oxygènes interstitiels qui sont
porteurs de charges. On peut alors supposer, de façon similaire à [76], que le déphasage
restant est d’origine électrique et correspond aux fluctuations des charges libres restantes
du réseau cristallin.

L’ensemble des résultats présentés dans cette sous-section montre qu’on peut corréler
la réorganisation des défauts ponctuels d’oxygène observée par traitement plasma avec une
modification de l’élargissement homogène avec la température. Les lacunes compensées
par traitement plasma et l’augmentation des oxygènes interstitiels diminuent l’influence
des TLS sur la largeur homogène des nanoparticules. On peut alors envisager d’autres mé-
thodes de compensation de lacunes d’oxygène, afin de réduire encore plus la contribution
des charges à la largeur homogène. Pour continuer l’étude, une mesure de la dépendance
en température de la largeur homogène est réalisée par creusement de trou spectral, qui
permet d’accéder à une plage de température plus étendue.

3.4.3 Mesure par creusement de trou spectral

Principes et méthodes

Le creusement de trou spectral est une méthode qui peut aussi être utilisée pour sonder
l’évolution de la cohérence quantique avec la température. En effet, la largeur du trou
est proportionnelle à la largeur homogène et suit les mêmes variations selon les mêmes
modèles.

Lors de la mesure par creusement de trou spectral, la température est maintenue grâce
à une chaufferette présente dans le cryostat. Les mesures sont réalisées dans l’hélium
gazeux de 1,4 à 20 K en transmission. La séquence utilisée pour l’expérience est présentée
figure 3.16. Elle consiste en une étape de préparation avec une impulsion de brûlage
appliquée pendant 1 ms suivi par un temps d’attente de 2 ms qui permet au système de
relaxer et améliore l’efficacité du pompage optique. La puissance de la première impulsion
est maintenue suffisamment basse pour éviter tout élargissement dû à la diffusion spectrale
instantanée (cf. sous-section 3.2.1), mais suffisamment haute pour avoir un bon rapport
signal sur bruit. Le signal est enregistré par une lecture par balayage en fréquence qui va
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venir sonder le profil spectral avec une impulsion de faible intensité (10 à 20 mW), afin
de ne pas modifier le trou à la lecture. La séquence se termine par un repompage intense
composé d’impulsions courtes qui sont balayées en fréquence sur une plage de 100 MHz
et vont permettre de réinitialiser spectralement le système.

temps d'a�ente
relaxa�on

  
impulsion 
de brûlage

100 µs  1 ms 2 ms 1 ms 1 ms 100 µs  200 µs  

Lecture 
balayage

repompage x50

temps

Fig. 3.16 Séquence impulsionnelle à λ = 580,882 nm de l’expérience de creusement de
trou spectral.

Le balayage en fréquence à la lecture est effectué sur une fenêtre de 100 MHz. Il est
moyenné 150 fois à l’oscilloscope à un taux de 10 Hz et est divisé par un signal de référence
enregistré avant l’entrée dans le cryostat, pour compenser les fluctuations de puissance du
laser. Chaque mesure est doublée par une mesure sans impulsion de brûlage initiale, afin
de pouvoir diviser par le fond observé lorsque le trou n’est pas creusé. Pour déterminer la
largeur du trou, un ajustement Lorentzien est réalisé. La figure 3.17 représente un exemple
typique de trou observé à 7 K après l’application de la séquence présentée plus haut et la
division par le profil en l’absence de brûlage.
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Fig. 3.17 Signal typique détecté pendant le balayage en fréquence de la lecture à 7 K
pour l’échantillon brut. Expérimentalement, les anti-trous peuvent être résolus grâce

au bon rapport signal sur bruit, contrairement au cas avec l’échantillon traité.
L’origine des fréquences est à 516 099 GHz.

Sur la figure 3.17, on observe le trou creusé centré sur la fréquence de brûlage mais aussi
deux anti-trous élargis. On peut déjà constater que trous et anti-trous sont plus larges
spectralement qu’à 1,65 K, lorsqu’ils ont été mesurés dans l’étude en champ magnétique
(cf. sous-section 3.2.3). Seuls les trous à ± 29 et ± 34 peuvent être observés, étant donné
la largeur du balayage en fréquence, limitée à ± 50 MHz. La forme particulière du trou
(épaulements, raie pointue) semble indiquer que nous ne sommes pas dans le régime
idéal de creusement de trous. Des phénomènes d’élargissement sur les anti-trous peuvent
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être responsables de la structure du profil observé. Un ajustement Lorentzien permet de
mesurer la largeur du trou principal, en ajustant aussi le modèle aux anti-trous pour une
meilleure précision.

Résultats

Un premier constat expérimental concerne la qualité générale du signal pour l’échan-
tillon brut et l’échantillon traité. Pour l’échantillon brut, le creusement du trou est plus
efficace puisque le rapport signal sur bruit est estimé à environ 250 et les anti-trous peuvent
être observés. Pour l’échantillon traité, la qualité globale du signal est moins bonne, le
rapport signal sur bruit est diminué à environ 100 (fluctuations du signal plus impor-
tantes), et il est difficile d’observer les anti-trous. Cette observation peut être simplement
reliée à une baisse de la profondeur optique liée à l’élargissement de la largeur inhomogène
suite au traitement plasma. Pour cette raison, les trous ne sont plus détectables au delà
de 15 K pour l’échantillon traité, là où on peut encore les enregistrer jusqu’à 20 K pour
l’échantillon brut. Comme montré sur la figure 3.18, même si le trou de l’échantillon traité
est plus fin à 12 K, il est bien moins profond et on comprend rapidement que le seuil de
détection sera atteint avant celui de l’échantillon brut.
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Fig. 3.18 Profondeur du trou spectral obtenu pour les deux échantillons à 12 K. Les
profils sont arbitrairement décalés l’un par rapport à l’autre pour une meilleure

visibilité. L’origine des fréquences est à 516 099 GHz.

Pour chaque valeur de température, un trou spectral est enregistré puis un ajuste-
ment Lorentzien permet de déterminer sa largeur. La largeur du trou en fonction de la
température est présentée pour les deux échantillons mesurés sur la figure 3.19.

Sans traitement préalable des données, il apparaît que les largeurs de trous sont bien
supérieures aux largeurs homogènes mesurées par écho de photons pour les mêmes tem-
pératures. L’élargissement du trou est causé par la largeur du laser d’une part et prin-
cipalement par la diffusion spectrale d’autre part, qui a lieu sur des échelles de temps
comparables à la milliseconde, comme l’ont montré les résultats dans la section 3.3. Dans
notre séquence, le temps d’attente pour permettre la relaxation du système est du même
ordre de grandeur. Ainsi, pendant ce temps, le système accumule de la diffusion spectrale,
ce qui permet d’expliquer l’élargissement.

Les données sont traitées de la façon suivante : un ajustement aux modèles théoriques
de température présentés plus haut est d’abord réalisé sur les données sans traitement
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Fig. 3.19 Ajustements des modèles de température aux données brutes.

préalable (SHB) pour dégager une tendance et comparer les deux échantillons. Les résul-
tats sont donnés dans le tableau 3.5 avec un rappel des paramètres d’ajustement pour
les échos de photons (2PPE). Puis un modèle d’élargissement du trou est proposé pour
comprendre la différence avec les résultats de la mesure par écho de photons à deux
impulsions.

Table 3.5 – Résumé des ajustements à Γhom pour les modèles en température.

Méthode Échantillon Élargissement
extrapolé à 0 K [kHz] αTLS [kHz·K−1] αTPR [kHz·K−7]

écho de
photons

brut 87 ± 19 68 ± 2 négligeables
traité 46 ± 20 13 ± 1 4,3 ± 0,6·10−6

creusement
de trous

brut 32 ± 2·102 710 ± 18 négligeables
traité 25 ± 5·102 263± 67 10± 2 · 10−6

On constate sur la figure 3.19 que la largeur du trou est inférieure dans le cas de
l’échantillon traité que pour l’échantillon brut. Cette observation est cohérente avec le
fait que le temps de cohérence est plus grand pour l’échantillon traité. Une évolution
linéaire sur une grande plage de température est observée pour l’échantillon brut, allant
de 5 à 13 K, qui est compatible avec les mécanismes de TLS déjà observées dans la
mesure par écho de photons. Les interactions TLS semblent dominer l’élargissement à
basse température même au delà de 6 K, valeur limite de température à laquelle un
écho de photons peut être mesuré. Il est plus difficile de commenter les derniers points
enregistrés, étant donné que le rapport signal est faible.

Concernant l’échantillon traité, l’augmentation non-linéaire de la largeur du trou dé-
marre aux alentours de 10 K, ce qui est en accord avec les résultats précédents. En effet,
les interactions de type TPR commencent à dominer l’élargissement un peu avant 10 K
dans la mesure par écho de photons. Il est intéressant de noter que dans l’échantillon
de référence, on observe une évolution très similaire de l’élargissement de la largeur ho-
mogène en fonction de la température vers 10 K, les interactions TPR commencent à
dominer l’élargissement [76].

Ainsi, la mesure par creusement de trou spectral permet d’une part de confirmer les
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tendances observées avec la mesure par écho de photons et d’autre part d’étudier les
élargissement sur des plages de température plus longues. Cependant, il difficile de com-
parer les valeurs des paramètres des ajustements pour différentes méthodes sans prendre
en compte la diffusion spectrale, même si les évolutions similaires des largeurs selon la
température pour les deux échantillons semblent indiquer que les phénomènes à l’origine
de l’élargissement du trou sont les mêmes que ceux à l’origine de l’élargissement de la
largeur homogène. Dans la partie suivante, un modèle permettant une mise à l’échelle des
valeurs de l’élargissement du trou par rapport à la largeur homogène et discuté en regard
des résultats précédents (cf. section 3.3) sur la diffusion spectrale dans les échantillons.

Influence de la diffusion spectrale

En théorie, en supposant qu’il n’y a aucune autre contribution à l’élargissement du
trou que la largeur homogène et la largeur du laser, on peut écrire que Γ = Γlaser +2Γhom.
En effet, la largeur du trou est le résultat de la convolution de la largeur du laser avec
deux fois la largeur homogène [201, 202]. De plus, puisque le temps total d’évolution de
la séquence de creusement de trou spectral est de 3 ms, un élargissement significatif par
diffusion spectrale doit être pris en compte. Ainsi, on peut écrire la largeur comme :

Γhom = Γtrou − Γlaser
2 − ΓSD

avec ΓSD la valeur de l’élargissement par diffusion spectrale selon les paramètres du modèle
ajusté aux données d’écho de photons à trois impulsions (cf. section 3.3). On considère que
le laser présente une largeur de 300 kHz, qui est une estimation de la valeur RMS (Root
Mean Square, mesure moyenne) maximale du bruit en fréquence du laser. La diffusion
spectrale à 3 ms est de 540 kHz pour l’échantillon brut et 330 kHz pour l’échantillon
traité. Après correction de la largeur du trou avec ces valeurs, on obtient une largeur
homogène de 1 MHz à 2 K. Pourtant, la largeur homogène mesurée par écho de photons
à plus haute température ne dépasse pas 500 kHz, comme on peut l’observer sur la figure
3.20. Il faut donc repenser les contributions à l’élargissement du trou.
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(a) Échantillon brut.
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(b) Échantillon traité.

Fig. 3.20 Comparaison des valeurs des élargissements homogène et du trou. Les points
vides sont les valeurs initiales des largeurs de trou. Les points remplis correspondent à
la largeur du trou après corrections par l’élargissement du laser et la diffusion spectrale.

Kunkel et coll. [77] ont observé une dépendance de la diffusion spectrale dans une
céramique de Y2O3:Eu3+ avec la température. Böttger et coll. ont montré par ailleurs



120 Spectroscopie optique cohérente des nanoparticules

que la variation du paramètre ΓSD en fonction de la température est significative dans
Y2SiO5:Er3+ puisqu’elle gagne 500 kHz en passant de 1,4 à 2,4 K [178]. Les résultats de la
section 3.3 ont montré que les TLS, qui sont dépendants en température, sont négligeables
à basse température pour des temps d’évolution inférieurs à la milliseconde. Dans notre
cas, on accumule de la diffusion spectrale au delà de la milliseconde en creusant le trou,
et on peut donc supposer qu’une dépendance en température de la diffusion spectrale
asymptotique et du taux R est à l’origine de l’élargissement du trou dans nos données.
Toutefois, sans modèle dédié, il est impossible d’évaluer avec précision la contribution de
la diffusion spectrale à l’élargissement du trou. Pour la céramique Y2O3:Eu3+, la diffusion
spectrale asymptotique gagne 10 kHz de 2 à 5 K. Puisque l’échantillon est dominé par
les interactions de type TLS à basse température, on considère que la diffusion spectrale
suit l’évolution linéaire :

ΓSD = Γ0
SD + αSDT

Pour déterminer la valeur des paramètres, la fonction Γtrou, corrigé − Γhom, écho = f(T )
est tracée en utilisant les modèles ajustés dans les parties précédentes. Pour l’échantillon
brut, la variation est linéaire, et permet de déterminer que Γ0

SD = 1,4 MHz et αSD = 287
kHz·K−1. Par comparaison avec les valeurs des paramètres ajustés en 3.3, la diffusion
spectrale asymptotique est deux fois plus importante dans le trou. Le paramètre α en
revanche est très supérieur à ce qui a pu être trouvé dans d’autres matériaux. Pour une
même variation de température, l’effet est deux ordres de grandeurs plus important que
dans la céramique Y2O3:Eu3+ où la diffusion spectrale n’augmente que de 10 kHz de 2
à 5 K [77], mais est comparable à la variation observée dans Y2SiO5:Er3+ de ΓSD de 500
kHz sur 1 K [178].

En appliquant le même raisonnement à l’échantillon traité, cette fois-ci avec le modèle
suivant :

ΓSD = Γ0
SD + αSD,1T + αSD,2T

7

on trouve que Γ0
SD = 1,1 MHz, αSD,1 = 118 kHz·T−1 et αSD,2 = 0,8·10−6 kHz·T−7.

La valeur du paramètre αSD,2 est du même ordre de grandeur que les valeurs trouvées
précédemment dans cette thèse et dans d’autres matériaux [30, 59, 200]. En revanche, le
coefficient associé à la variation linéaire avec la température de la diffusion spectrale accu-
mulée est supérieur d’un ordre de grandeur à la valeur de 13 kHz.K−1 trouvée par écho de
photons à deux impulsions. Cela pourrait suggérer que les interactions TLS contribuent
de façon importante à la diffusion spectrale à basse température, contrairement aux in-
teractions TPR, qui sont négligeables à basse température. Ce modèle permet d’estimer
une valeur de diffusion spectrale asymptotique en fonction de la température, pour un
temps de 3 ms. La valeur est un ordre de grandeur inférieure à celle de l’échantillon brut
mais trois ordres de grandeurs supérieure à celle de l’échantillon de référence.

Les éléments exposés dans cette partie restent spéculatifs. Pour déterminer plus pré-
cisément les caractéristiques de la diffusion spectrale, il faudrait réaliser une étude en
température de cette dernière. Dans cette optique, la détermination des phénomènes
d’élargissement des trous creusés en fonction de la température permet d’estimer la dé-
pendance en température de la diffusion spectrale. Les résultats indiquent qu’elle peut
être une source importante de déphasage dans nos échantillons.
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3.5 Conclusion du chapitre et points-clé

Si le chapitre 2 avait pour but de caractériser structurellement les différences observées
dans l’échantillon traité, ce chapitre a eu pour but d’identifier les différences des phéno-
mènes de déphasage observés dans l’échantillon brut et traité, afin de mieux comprendre
la relation entre les structures mises en évidence et leur rôle sur la cohérence optique.

Les premières études ont portés sur des phénomènes dont l’effet est supposé négli-
geable, conformément à l’étude faite sur les particules de 400 nm. Dans l’équation :

Γhom = Γpop + Γion–ion + Γion-spin + Γphonons + ΓTLS (3.16)

le terme d’interaction ion – ion est principalement lié à la concentration en dopant et à
la diffusion spectrale instantanée. Les mesures de temps de cohérence en faisant varier la
puissance incidente ont montré qu’il n’y avait pas d’élargissement significatif lié à l’ISD,
mais qu’il était possible d’élargir rapidement la raie par effet thermique. Un rapide calcul
a permis de borner la contribution maximale de l’ISD à 500 Hz dans l’échantillon brut et
à 230 Hz dans l’échantillon traité.

Les interactions ion – spin sont principalement magnétiques, et les résultats de ce
chapitre ont montré que la largeur homogène optique du système ne varie pas avec l’ap-
plication d’un champ magnétique, que ce soit pour l’échantillon brut ou l’échantillon
traité. En revanche, la largeur de trou varie avec l’application du champ magnétique,
et reflète la sensibilité plus grande des transitions de spin aux interactions magnétiques,
qui seront discutées dans la sous-section 4.2.4. Compte tenu des incertitudes, les interac-
tions magnétiques ne contribuent pas à plus de 5 kHz d’élargissement, que ce soit dans
l’échantillon brut ou traité.

L’interaction entre le réseau cristallin et les phonons a été mesurée en faisant varier
la température lors de la mesure de temps de cohérence. Les valeurs des coefficients des
interactions TPR sont suffisamment proches des valeurs rapportés dans la littérature pour
affirmer que les nanoparticules ont une bonne qualité cristalline, mais n’ont pas permis
de mettre en évidence une différence entre échantillon brut et traité. En revanche, cette
étude de la dépendance en température a permis d’étudier l’influence des TLS, qui est plus
importante sur la largeur homogène de l’échantillon brut, et est grandement réduite pour
l’échantillon traité. Cette différence peut être corrélée avec la diminution de l’influence
des lacunes d’oxygène dans l’échantillon traité, qui tend à stabiliser les fluctuations de
charge et réduire la largeur homogène après traitement.

Enfin, on note la présence d’un phénomène de diffusion spectrale plus rapide pour
l’échantillon brut que pour l’échantillon traité, qui contribue à la différence de largeur
homogène observée mais aussi à l’augmentation rapide avec la température de la largeur
des trous creusés à basse température.
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T = 1,3 K
Γ = 168 kHz

35 kHz à déterminer 
charges mobiles ?

Γ = 500 Hz

Interactions magnétiques 5 kHz

Diffusion spectrale instantanée 0.5 kHz

Fig. 3.21 Résumé des contributions des différentes interactions étudiées dans le
chapitre. Elles mettent en évidence un offset d’environ 35 kHz qu’il reste à déterminer.

L’ensemble de ces résultats permet de confirmer que la majeure partie du dépha-
sage optique dans les nanoparticules est d’origine électrique, et est lié à l’interaction des
charges mobiles avec les défauts cristallins comme les lacunes d’oxygène ou les oxygènes
interstitiels. Dans le modèle présenté dans la sous-section 3.1.2 et avec les paramètres de
l’étude [76], la contribution des fluctuations de charge à la surface serait de 1 MHz à 1,3
K pour une taille de particules de 100 nm, alors qu’on observe des largeurs homogènes
dans nos échantillons < 200 kHz dans cette gamme de température. Nous pensons donc
que la source majeure de déphasage dans les nanoparticules provient de fluctuations de
charges mobiles en volume dans le matériau. Cette hypothèse sur la relation structure
– propriétés permet ainsi d’envisager une optimisation du matériau en travaillant sur la
réduction des lacunes d’oxygène par des moyens comme le traitement plasma, qui seraient
capable de diminuer la densité de charges mobiles dans le matériau et augmenter le temps
de cohérence.

Points clés

— La diffusion spectrale instantanée est limitée à 500 Hz dans l’échantillon brut et à
230 Hz dans l’échantillon traité.
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— Les interactions magnétiques n’ont pas d’influence sur la cohérence optique et
leur contribution à l’élargissement est inférieure à 5 kHz dans l’échantillon brut et
traité.

— Il existe un phénomène de diffusion spectrale plus rapide dans les particules brutes
que dans les particules traitées, qui est dépendant en température et élargit gran-
dement les trous spectraux.

— L’influence des TLS sur la largeur homogène des nanoparticules est réduite après
traitement plasma, et peut être reliée à la concentration en lacunes d’oxygène du
matériau.

— La cohérence optique dans les nanoparticules de Y2O3:Eu3+ est dominée par les
interactions électriques, qui sont par hypothèses liées aux fluctuations de charges
en volume du matériau.
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CHAPITRE 4

Contrôle optique de la cohérence nucléaire
de spins dans des nanoparticules de

Y2O3:Eu3+
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Ce chapitre reprend en grande partie les travaux exposés dans l’article suivant : All-
optical control of long-lived nuclear spins in rare-earth doped nanoparticles, D. Serrano,
J. Karlsson, A. Fossati, A. Ferrier, P. Goldner, Nature Communications 9, 2127 (2018).

Les systèmes à l’échelle nanométrique qui permettent un couplage cohérent de la
lumière et qui possèdent des spins nucléaires offrent des propriétés clés dans le déve-
loppement des technologies quantiques. Préserver ces propriétés du passage à l’échelle
macroscopique à l’échelle nanométrique est un défi que nous tentons de relever depuis
le début de cette thèse. Dans le but de coupler les nanoparticules dopées terres rares
aux micro-cavités optiques, il est important d’avoir des temps de cohérence les plus longs
possibles, que ce soit dans le domaine optique ou nucléaire. Dans ce chapitre, la cohé-
rence quantique de spin nucléaire dans Y2O3:Eu3+ est étudiée. L’étude spectroscopique
permet de proposer une méthode d’accroissement du temps de cohérence à l’échelle de
la milliseconde qui fait de ces nanoparticules un matériau de choix pour des interfaces
lumière–matière–spin au sein d’architectures quantiques hybrides.
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4.1 Préliminaires
Cette partie a pour but d’exposer brièvement le contexte et l’état de l’art de l’étude

présentée dans ce chapitre avant de détailler la spécificité des moyens expérimentaux mis
en œuvre. Elle brosse un large tableau de quelques systèmes massifs et nanométriques
présentant une cohérence de spin. Elle permet de se rendre compte des échelles de temps
mises en jeu dans ces systèmes, ainsi que des techniques habituellement utilisées pour leur
étude.

4.1.1 Spins en information quantique
Jusqu’à présent, nous avons étudié la cohérence quantique optique des matériaux.

Cette cohérence s’établit à l’aide de champs électromagnétiques dans le domaine optique
et correspond à des interactions entre niveaux électroniques, c’est-à-dire des niveaux issus
de l’interaction entre la terre rare et le champ cristallin ou par couplage spin-orbite.
En raffinant les interactions, on peut lever une dégénérescence supplémentaire au niveau
nucléaire, par interaction entre les électrons et les noyaux. On obtient alors des niveaux
qualifiés « d’hyperfins » et dont les fréquences d’excitation appartiennent au domaine des
radiofréquences.

En informatique quantique, les temps de cohérence doivent être les plus longs possibles
afin de permettre d’effectuer les opérations (portes quantiques) nécessaires à la réalisation
d’algorithmes quantiques. Typiquement, un temps permettant la réalisation de 104 à 105

opérations (c.-à-d. de l’ordre de 104 à 105 fois le temps d’application d’une opération)
permet la mise en place d’un code de gestion d’erreurs et la conservation de l’information
quantique au cours de son traitement [203]. L’avantage principal des systèmes composés
de spins comparés aux systèmes optiques repose simplement sur des temps de cohérence
en moyenne plus grands de quelques ordres de grandeurs. Cet effet est généralement dû à
une sensibilité moins grande des spins vis-à-vis de l’environnement, ce qui diminue alors
la décohérence grâce à un couplage plus faible. Un autre avantage est l’utilisation de tech-
niques de résonance magnétique nucléaire (RMN), mises en place pour le contrôle de spin
depuis plus de 50 ans et qui ont permis le développement de techniques de manipulation
précises et maintenant bien connues. Une revue faisant état de la possibilité de mettre en
œuvre un ordinateur quantique à l’aide de ces spins peut être trouvée en référence [204].

Il faut distinguer deux catégories de spin : les spins électroniques et les spins nucléaires.
Les spins électroniques font de très bons processeurs quantiques puisqu’ils sont facilement
manipulables (transitions de l’ordre du GHz, on dispose technologiquement d’outils pour
résoudre ces transitions) mais aussi parce qu’ils peuvent être couplés aux temps courts à
d’autres spins électroniques, du fait de leurs plus grandes interactions, permettant alors
d’élaborer des portes quantiques. Ainsi, les exigences en terme de temps de cohérence sont
réduites au temps de réalisation d’une seule opération quantique. Les spins nucléaires,
quant à eux plus lents à manipuler car plus difficile à coupler, sont bien plus adaptés aux
mémoires quantiques en raison de la décohérence plus faible observée dans ces systèmes.
Ils constituent des systèmes idéaux pour le stockage d’information après application des
portes quantiques. On trouve dans la littérature divers systèmes basés sur ce type de spin :
dopants ou donneurs dans le silicium, centres NV du diamant et ions de terres rares. Ils
sont dans la suite brièvement examinés.
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Spins uniques dans le silicium

Le silicium, composant de base des processeurs en informatique classique, peut être
utilisé comme plate-forme pour le traitement de l’information quantique. Les limitations
technologiques actuelles en terme de taille des systèmes d’informatique classique comme
la loi de Moore ont fait émerger l’observation de phénomènes quantiques liés notamment
à la présence naturelle d’impuretés dans le silicium des transistors. Des interactions entre
dopants individuels et un ensemble d’atomes de silicium à basse température peuvent
être observées [205], et ouvrent la voie à de nouvelles études de systèmes quantiques. Les
dopants (phosphore, antimoine, ...) disposent généralement d’un spin électronique dont les
interactions avec le spin nucléaire du silicium sont faibles. En effet, l’abondance relative
de l’ordre de 5% en 29Si (spin nucléaire I = 1/2) est faible contrairement au silicium 28Si
(spin nucléaire I = 0), d’abondance 92% et permet d’envisager des temps de cohérence
de spin longs.

Dans le silicium, un spin électronique peut être réalisé par confinement naturel d’un
élément dopant de type donneur d’électrons, qui agit alors comme un piège. Cet élément
est usuellement le phosphore 31P qui possède aussi d’un spin nucléaire non nul. Diverses
méthodes et études sur cet atome font état de temps de cohérence de spin de l’ordre de la
seconde dans un cristal isotopiquement enrichi en 28Si avec une concentration inférieure à
50 ppm en 29Si [206, 181]. Cette pureté du cristal permet ainsi de supprimer la diffusion des
interactions de type flip-flop entre spins nucléaires de la matrice hôte et met en évidence
des phénomènes de décohérence liés aux interactions entres atomes de phosphore. La
photo-ionisation du phosphore dans un tel matériau permet d’un autre coté de s’affranchir
du spin électronique et de supprimer la décohérence qui y est liée. Cette méthode conduit
à un temps de cohérence de spin nucléaire d’environ 180 s [207]. Avec cet élément, il est
notamment possible de concevoir un ordinateur quantique en utilisant un réseau de 31P
[208]. D’autres éléments donneurs comme l’antimoine 121Sb ou le bismuth 209Bi peuvent
être implantés artificiellement dans le silicium. Ils sont utilisés car facilement distinguables
des atomes de phosphore naturellement présents, permettent de réaliser des études sur les
propriétés de l’implantation des atomes dans le silicium tout en créant des nanostructures
avec des temps de cohérence de spin nucléaire de l’ordre de la milliseconde à quelques
centaines de nanomètres de la surface et disposent aussi de transitions d’horloge [209, 210].

Une autre approche consiste à interagir avec des spins issus de structures hétérogènes
ou de boites quantiques fabriquées par lithographie sur silicium. Par exemple, des temps
de cohérence de 400 µs ont été obtenus pour des spins électroniques uniques avec une
technique de découplage dynamique (méthode présentée plus loin dans ce chapitre, cf.
sous-section 4.3.1) sur une boite quantique de silicium-germanium déposée sur silicium
[211].

Centres colorés du diamant

Tout comme le silicium, le carbone est intéressant pour l’élaboration de matériaux
contenant des spins électroniques ou nucléaires. L’isotope 12C du carbone ne possède pas
de spin nucléaire et permet donc la fabrication d’une matrice dépourvue de spins. Ainsi,
tout comme le phosphore, des dopants peuvent être utilisés comme spins pour l’infor-
mation quantique en subissant peu d’interactions. Les centres NV− (Nitrogen Vacancy)



128 Cohérence de spin nucléaire dans les nanoparticules

dans le diamant sont des centres colorés (i.e. des centres capables d’émettre un photon
par fluorescence) issus de lacunes de carbone et de défauts d’azote qui disposent d’un
spin électronique. Ils possèdent un état fondamental électronique triplet de spin dont la
dégénérescence peut être totalement levée avec l’application d’un champ magnétique par
effet Zeeman. Ces centres ont un comportement analogue aux dopants de terre rare dans
les cristaux puisqu’ils font de très bons capteurs et peuvent aussi être utilisés en infor-
mation quantique. Une revue sur leurs utilisations variées en information quantique peut
être trouvée en référence [212].

Une des sources principales de décohérence dans ces matériaux est l’interaction avec
d’autres centres NV. En réduisant le nombre de centres par contrôle de la synthèse et
par implantation d’azote, des temps de cohérence de spin de 350 µs sont observés dans
le diamant massif [213], mais restent limités par interaction avec les spins du carbone
13C. Tout comme pour le silicium, une synthèse isotopiquement haute pureté d’un cristal
massif de diamant permet d’éliminer la plupart du bruit de spin lié aux 13C ou aux autres
impuretés paramagnétiques. Ainsi, en réduisant la quantité de 13C à 0,3% et le taux
d’impureté à moins de 1013 cm−3, un temps de cohérence de spin électronique unique de
1,8 ms est observé à température ambiante dans un cristal fabriqué par CVD [58]. Le
temps de cohérence le plus long jamais rapporté à ce jour dans un diamant massif haute
pureté (0.01% 13C) tire parti du découplage dynamique CPMG (cf. sous-section 4.3.1) qui
permet d’obtenir un temps de cohérence de spin de 0,6 s à 77 K [214]. Dans l’ensemble,
l’avantage principal des centres colorés du diamant sur les spins dans le silicium est la
possibilité de les étudier par excitation optique à température ambiante.

À l’échelle nanométrique, une cohérence de spin a pu être observée avec des centres
NV− dans des nanodiamants commerciaux. Le temps de cohérence avec un découplage
dynamique s’élève à 4,85 µs [215] et permet la comparaison avec le même système à l’état
massif. Ainsi, le temps de cohérence dans ce système semble limité par le temps de vie T1
plus court à l’échelle nanométrique que dans le cristal massif. Plus récemment, des temps
de cohérence allant jusqu’à 67 µs ont aussi été rapportés avec une méthode de découplage
dynamique mais cette fois-ci avec des nanodiamants fabriqués à partir de diamant massif
de haute pureté [216].

Il existe d’autres centres colorés dans le diamant comme les centres SiV ou GeV,
qui possèdent deux lacunes de carbone pour une insertion de silicium ou de germanium,
ainsi que d’autres matériaux de type diamant comme le carbure de silicium SiC. Des
temps de cohérence de 80 µs à température ambiante et 19 ns à 2 K ont été déterminés
respectivement dans un centre SiV [217] et un centre Gev [218].

Terres rares dans les cristaux

Largement étudiées dans le domaine optique, notamment pour des applications en
physique des lasers, les terres rares dans les cristaux peuvent aussi montrer des cohé-
rences de spin nucléaire longues. Il existe pour toute terre rare des isotopes plus ou moins
abondants possédant un spin nucléaire. Chaque terre rare dispose d’une structure qui
doit d’abord être résolue par spectroscopie avant de pouvoir en étudier la cohérence. La
littérature fait état de quelques terres rares principalement étudiées dans le cadre d’appli-
cations en information quantique et plus particulièrement pour des mémoires quantiques.
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Ces cas sont brièvement exposés afin de rendre compte des méthodes d’études employées
dans de tels systèmes.

Les deux terres rares les plus étudiées pour les applications en mémoire quantique sont
le praséodyme et l’europium. Ces terres rares sont diamagnétiques, c’est-à-dire qu’elles
possèdent un nombre pair d’électrons 4f , et possèdent toutes deux un isotope avec un
spin nucléaire I = 5/2. Ces atomes ont été étudiés dans plusieurs matériaux avec quelques
résultats notables, en particulier pour le cristal de Y2SiO5.

La cohérence de spin a été montrée dans un cristal de 141Y2SiO5:Pr3+ à l’aide d’une
excitation de type écho Raman (technique présentée dans la sous-section 4.1.2) qui est
utilisée dans le cadre de la démonstration d’un stockage par transparence induite élec-
tromagnétiquement (présentée dans la sous-section 5.1.2). Ce schéma d’excitation de co-
hérence à deux couleurs met en avant les avantages d’une excitation optique qui permet
d’une part d’obtenir une efficacité d’écho importante avec une grande puissance laser, et
d’autre part d’éviter une étape de préparation des atomes [219]. Le temps de cohérence
hyperfin associé à la transition à 10 MHz [220] est en moyenne de 500 µs entre 2 et 6 K,
contrairement au T2 optique qui chute après 3 K [221]. Pour des applications en infor-
mation quantique, ce temps de cohérence de spin est néanmoins trop court : la fréquence
de transition hyperfine de 10 MHz limite les champs de contrôle à quelques MHz (soit
quelques µs de temps d’opération) et le nombre d’opérations qui peuvent être effectuées
selon ce temps est limité à 103, un ordre de grandeur inférieur à l’idéal requis de 104–105.
Toujours dans Y2SiO5:Pr3+, l’application d’un champ magnétique précis selon l’une des
directions du cristal permet de rendre la transition insensible au premier ordre aux fluc-
tuations magnétiques (point ZEFOZ, ZEro First Order Zeeman) et augmente le temps
de cohérence de spin à 82 ms [222]. D’autres démonstrations sur le même système font
état de temps de cohérence de spin de l’ordre de plusieurs secondes [17, 223]. D’autres
matériaux ont aussi été étudiés [224] et présentent des propriétés similaires.

Les matrices dopées à l’europium sont des systèmes tout aussi intéressants du fait du
faible moment magnétique de l’europium et des temps de vie de population longs reportés
par le passé. Pour un cristal de Y2SiO5:Eu3+, un temps de cohérence hyperfin de 15,5
ms a été démontré en utilisant une excitation à deux photons de type écho Raman [225].
Le découplage dynamique permet d’augmenter le temps de cohérence hyperfin à 474 ms
avec des échos détectables jusqu’à 6,5 s [226]. Ce matériau est aussi celui dans lequel a
été établi le record de temps de cohérence pour un spin adressable optiquement : par
application d’un champ magnétique de façon à se positionner sur un ZEFOZ, et avec
l’utilisation d’une séquence de découplage dynamique, le temps de cohérence hyperfin
est évalué à 360 min [13]. Mais la cohérence de spin de l’europium a aussi été étudiée
dans des matériaux polycristallins, notamment des céramiques transparentes. Le temps
de cohérence de spin de la transition à 29 MHz pour l’europium 151Eu a été évalué à 16
ms et celui de la transition à 73 MHz pour l’europium 153Eu à 14 ms, chacun sous faible
champ magnétique de quelques mT dans une céramique de Y2O3 [227].

Même si l’europium et le praséodyme sont les principales terres rares étudiées pour
les mémoires quantiques, la cohérence de spin peut aussi être étudiée dans les terres rares
paramagnétiques qui possèdent un électron 4f non apparié. Il existe alors une cohérence
de spin électronique et une cohérence de spin nucléaire. Dans Y2SiO5:Nd3+, le temps de
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cohérence de spin nucléaire a été évalué à 9 ms, soit deux ordres de grandeur plus grand
que le temps de cohérence de spin électronique [24]. La cohérence de spin de Y2SiO5:Nd3+
a aussi été utilisée dans un protocole AFC (cf. sous-section 5.1.2) pour une application en
téléportation quantique [22]. Dans Y2SiO5:Yb3+, un temps de cohérence de spin nucléaire
allant jusqu’à 4 ms a été déterminé [228].

Résumé

Les différents systèmes exposés ont plusieurs points communs dans leur approche : un
contrôle de la synthèse du matériau afin de réduire les impuretés et le bruit magnétique
permet d’augmenter le temps de cohérence. La purification isotopique est maintenant
systématiquement mise en place dans les diamants ou dans le silicium, afin de maximiser
la cohérence de spin en réduisant la diffusion des interactions de type flip-flop de spin
nucléaire. De plus, l’étude de la cohérence quantique de spin est souvent accompagnée d’un
travail d’extension du temps de cohérence par découplage dynamique ou par l’exploitation
des transitions d’horloge ou ZEFOZ, insensibles aux fluctuations magnétiques.

Les temps de cohérence sont en général de l’ordre de la milliseconde à la seconde pour
des systèmes à l’état massif. Prédire l’ordre de grandeur du temps de cohérence de spin
dans les nanomatériaux est un véritable défi : selon le système, le cristal, la structure ou
la méthode de synthèse, les effets de certaines catégories de défauts ou de processus de
déphasage peuvent varier et de nouveaux phénomènes de décohérence sont observés [216].
Dans les centres NV−, la cohérence de spin est principalement limitée par le temps de
vie de population de spin T1 alors que pour les terres rares, la contribution principale
provient des interactions avec les phonons ou les défauts cristallins. Jusqu’à maintenant,
aucune cohérence de spin nucléaire n’a été étudiée dans un cristal dopé terres rares à
l’échelle nanométrique.

Les spins dans le silicium sont prometteurs en terme d’implémentation quantique mais
aucune étude compétitive faisant état d’une cohérence quantique dans un matériau nano-
métrique n’a été rapportée, contrairement aux nanodiamants. Même si ces derniers ont des
temps de cohérence de spin court, ils peuvent être couplés à un grand nombre de systèmes.
Dans cette optique, il apparaît que les systèmes à base de terres rares dans les cristaux
remplissent les deux critères principaux : temps de cohérence de spin long et versatilité de
forme, taille et structure à l’échelle nanométrique. Cette partie nous amène ainsi à nous
concentrer sur des nanoparticules dopées à l’europium, un candidat prometteur en terme
de temps de cohérence pour les technologies informatiques quantiques.

4.1.2 Écho Raman à deux couleurs

L’europium possède deux isotopes 151Eu (44,77%) et 153Eu (52,23%). Chacun de ces
isotopes possède un spin nucléaire I = 5/2 et donne lieu à des niveaux hyperfins par
interaction du gradient de champ électrique des charges électroniques avec le moment
quadripolaire du noyau (interaction quadripolaire). Ainsi, les niveaux J = 0 du niveau
optique 7F0 sont séparés en trois sous-niveaux doublement dégénérés, et séparés de 10 –
100 MHz [30].

Comme dans les autres terres rares, les transitions de spin sont souvent plus difficiles
à manipuler puisque les spins sont moins sensibles à leur environnement. L’objectif est
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de créer une cohérence entre niveaux fondamentaux hyperfins. Dans le cristal Y2SiO5, il
est possible d’exciter directement la transition avec des radio-fréquences. Expérimenta-
lement, il n’a pas été possible de réaliser cette excitation dans Y2O3, probablement en
raison d’une puissance radio-fréquence trop faible ou d’un effet de symétrie qui empêche
l’absorption. Une façon de s’affranchir d’une excitation radiofréquence est alors d’utiliser
un schéma d’excitation Raman à deux fréquences optiques (couleurs) qui permet d’en-
gendrer une cohérence de spin. En effet, les excitations optiques sont avant tout plus
efficaces et plus rapides pour le système puisqu’elles tirent parti d’une plus grande force
d’oscillateur des transitions optiques, là où il serait nécessaire d’incorporer des antennes
ou bobines radio-fréquences à proximité des spins du système pour une excitation effi-
cace directe des transitions hyperfines. Par ailleurs, la plus courte longueur d’onde de la
lumière permet une meilleure sélectivité spatiale, ce qui est particulièrement intéressant
pour l’étude de nanomatériaux, surtout dans la perspective d’interagir sélectivement avec
des nanoparticules uniques. Le schéma présenté figure 4.1 permet de mieux comprendre
le principe de l’excitation à deux couleurs mise en place dans ce chapitre.
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Fig. 4.1 Schéma d’excitation à deux couleurs dans l’europium 151Eu3+.

La première couleur vient transporter des ions de l’état fondamental vers le premier
état excité hyperfin de l’europium 151Eu. Par émission stimulée, la deuxième couleur
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permet de transférer ces ions dans un état fondamental hyperfin déterminé. Ces deux
couleurs sont appliquées simultanément. Ainsi, on peut créer une cohérence entre un
premier niveau hyperfin de l’état fondamental et le premier niveau hyperfin de l’état excité,
une cohérence entre un deuxième niveau hyperfin de l’état fondamental et le premier
niveau hyperfin de l’état excité, qui conduit alors à une cohérence entre le premier niveau
hyperfin de l’état fondamental et le second. En représentant par ↔ la cohérence entre
deux niveaux, on peut résumer ce procédé de la manière suivante :

(± |1/2〉 ↔ ± |exc〉) + (± |3/2〉 ↔ ± |exc〉)⇐⇒ ±|1/2〉 ↔ ± |3/2〉 (4.1)

Un tel schéma d’excitation nécessite cependant une préparation optique pour être efficace
ainsi qu’un système lambda (cf. sous-section 5.1.2) avec un niveau commun en résonance
de la transition ou hors-résonance. L’excitation hors résonance a l’avantage de ne pas
peupler le niveau excité et limite le bruit de fluorescence de la manipulation. Toutefois,
pour les ions de terres rares, les largeurs inhomogènes des transitions sont souvent bien
supérieures aux largeurs homogènes (GHz contre MHz). L’écart nécessaire pour être hors
résonance est alors trop important pour assurer une excitation efficace de la cohérence de
spin, selon les équations de populations qui régissent le système. Dans notre cas, on utilise
une excitation en résonance, même si certaines démonstrations du protocole ont pu être
réalisées hors résonance dans l’erbium par exemple [229]. Une étape de creusement de
trou spectral est réalisée avant la première excitation afin de vider les niveaux hyperfins
± |3/2〉 et ± |5/2〉 (cf. sous-section 4.2.1). Sa mise en place pour l’excitation hyperfine
de niveaux fondamentaux a été rapportée entre autre dans le Pr3+ :La2(WO4)3 avec une
bonne efficacité [20].

La séquence optique totale utilisée dans tout ce chapitre consiste par conséquent en :
1. une étape de préparation de creusement de trou spectral afin de vider les niveaux

hyperfins,
2. un écho Raman à deux couleurs qui va permettre de créer la cohérence,
3. une étape de repompage à la fin de la séquence d’écho qui permet une réinitialisa-

tion optique du système.
L’étape de creusement de trou spectral est détaillée dans la partie 4.2.1.

Excita�on

Prépara�on du creusement 

de trou spectral

τ tempsτ

Rephasage

Détec�on

Repompage

ω1 & ω2

ω1 & ω2

ω2

Fig. 4.2 Séquence optique globale utilisée dans ce chapitre.

4.1.3 Montage expérimental
Dans ce chapitre, l’échantillon se présente sous forme d’une poudre de nanoparticules

de Y2O3:Eu3+ dopée à 0,5%. Ces particules ont été synthétisées et calcinées selon le
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mode opératoire présenté précédemment (cf. sous-section 1.2.2), avec les mêmes réactifs
initiaux mais une concentration en urée de 0,3 M. La cristallisation selon la structure
cubique (groupe d’espace Ia-3) est vérifiée par diffraction des rayons X sur poudre et
permet de déterminer la taille moyenne des cristallites qui est évaluée à 130 ± 10 nm.
L’utilisation de la microscopie électronique à balayage (MEB) permet de s’assurer que les
particules ne sont pas agrégées et d’estimer la distribution en taille de l’ensemble à 400 ±
80 nm. Une autre poudre de nanoparticules de Y2O3:Eu3+, cette fois dopée à 0.3 % avec
une taille moyenne d’objets de 140 ± 45 nm est étudiée sommairement, et seuls quelques
résultats préliminaires sont présentés. Le diffractogramme de chaque poudre et une image
MEB associée sont présentés sur la figure 4.3 ci-dessous. Pour les diffractogrammes, seules
les raies les plus intenses sont étiquetées. L’ensemble des raies correspond bien à Y2O3.
L’étude de nanoparticules de diamètre moyen 400 nm dans ce chapitre est justifiée par
une meilleure connaissance optique du matériau, provenant des travaux antérieurs à cette
thèse [75]. La caractérisation optique des petites particules étudiées dans cette thèse au
chapitre 3 permettra à terme une étude similaire de la cohérence de spin.
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(c) Diffractogramme de l’échantillon
0,3%Eu3+:Y2O3 140 nm.
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Fig. 4.3 DRX et clichés MEB des matériaux utilisés dans ce chapitre.

Une quantité de poudre libre donnée, correspondant à environ 1011 à 1012 particules,
est placée entre deux plaques de verre séparées par une rondelle de cuivre d’épaisseur 500
µm. Ce porte échantillon est monté sur la canne du cryostat La largeur instantanée du
laser est estimée à 150 kHz à la fréquence 516,098 THz (580,882 nm dans la vide) pour les
expériences suivantes. Le système est maintenu à 5 K. Le schéma 4.4 rappelle le montage
optique utilisé pour la création des deux couleurs, dont le détail est donné en annexe A.
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Fig. 4.4 Schéma du montage expérimental. Dye laser : laser à colorant, PBS : lame
séparatrice polarisée, OF : fibre optique, APD : photodiode avalanche, Ln : lentilles,

DO : oscilloscope digital. Les éléments sans étiquettes sont des trous d’épingle.

4.2 Caractérisation optique de la transition

Dans cette partie, la transition de spin à 29,34 MHz est caractérisée par voie optique.
Le trou creusé initialement est étudié pour déterminer le temps de vie de population. Les
largeurs inhomogènes et homogènes sont déterminées à l’aide de la séquence d’écho de spin
présentée précédemment. Enfin, comme suggéré par l’étude bibliographique, la dynamique
des interactions magnétiques est sondée par l’application d’un champ magnétique.

4.2.1 Pompage optique par creusement de trou spectral

Afin de sonder la transition hyperfine ± |1/2〉 ↔ ± |3/2〉, une étape de préparation des
niveaux d’énergie est nécessaire. Les fréquences ω1, ω2, ω3 (cf. figure 4.1) sont choisies par
rapport à la transition optique 7F0→ 5D0 de sorte que |ω2−ω1| = 29,34 MHz et |ω3−ω2| =
34,98 MHz. En détection, l’origine des fréquences est fixée à ω2 par rapport à la transition
optique à 516.098 THz (580.882 nm), et permet d’écrire ω′1 = -29.34 MHz et ω′3 = +34.98
MHz en prenant ω′2 = 0. Par creusement de trou spectral à ω2 et ω3 par rapport à la
couleur principale ω1, les niveaux hyperfins ± |3/2〉 et ± |5/2〉 sont dépeuplés et le niveau
± |1/2〉 est peuplé selon une sous-catégorie d’ions au sein de la largeur inhomogène optique
d’absorption de l’état excité. Chaque impulsion de brûlage est appliquée pendant 100 µs
et balaie une largeur fréquentielle de 2 MHz. Par exemple, la fréquence de l’impulsion
pour ω2 varie linéairement pendant 100 µs de ω2 − 1 MHz à ω2 + 1 MHz. Il en est de
même pour ω3.
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Comme évoqué dans la sous-section 3.2.3, le creusement de trou spectral ne peut être
efficace que si le temps de relaxation des niveaux hyperfins est plus grand que le temps de
relaxation optique. Une fois creusé, le trou se résorbe progressivement au cours du temps
en suivant une évolution régie par le temps de vie T1 de la transition hyperfine. Pour
mesurer ce temps, on applique une séquence de creusement de trou spectral présentée
figure 4.5a en allongeant progressivement le temps de lecture. Les résultats sont présentés
sur la figure 4.5.
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Fig. 4.5 Mesure du temps de vie de la transition hyperfine.

À 5,4 K, deux régimes distincts de déclin peuvent être observés. Le premier est carac-
térisé par un temps de vie de 1 min 35 s et le second par un temps de vie supérieur à 2
h. L’échelle de la figure est volontairement large pour mettre en valeur le fait que le trou
ne s’est toujours pas totalement résorbé après 20 min. Comme le temps de vie optique de
la transition 7F0 → 5D0 est de l’ordre de la milliseconde, le creusement de trou spectral
peut donc être efficacement utilisé pour préparer le système. Par ailleurs, compte tenu de
la limite fondamentale T2 = 2T1, on ne s’attend pas à ce que le temps de cohérence de
spin soit limité par le temps de vie à basse température, contrairement à ce qu’on a pu
voir pour d’autres systèmes, comme les nanodiamants (cf. sous-section 4.1.1).

Une étude en température du temps de vie de trou présenté figure 4.6 montre que les
deux régimes d’évolution ne se comportent pas de la même manière avec une augmentation
de la température de 5 à 20 K. En effet, on constate que le temps de vie décroît rapidement
avec la température, et très rapidement au delà de 16 K. L’ordre de grandeur du temps de
vie hyperfin passe ainsi en une dizaine de K de l’heure à la milliseconde. La présence de
deux régimes d’évolution de la profondeur du trou peut être expliqué par une sensibilité
différente aux mécanismes de déphasage par TLS (Two-Level Systems, cf. sous-section
3.4.1) pour deux populations d’ions. La présence de trois niveaux hyperfins peut aussi
modifier les dynamiques de peuplement des niveaux et donner lieu à des taux différents.
L’étude de ces deux mécanismes n’a pas été approfondie.

Dans la suite, un temps d’attente de 1 ms entre chaque segment de brûlage est choisi et
permet d’augmenter l’efficacité du procédé, autorisant la relaxation des ions vers d’autres
niveaux. Ceci permet d’éviter la saturation et d’augmenter la probabilité de transition.
En appliquant la séquence de creusement de trou spectral de la figure 4.5a, on obtient le
profil de transmission présenté sur la figure 4.7a. On constate sur ce profil que pour un
décalage de fréquence de 29,34 MHz, la transmission est basse, ce qui correspond à une
bonne absorption, là où la transmission est élevée à ω2 = 0 MHz et ω3 = 34,98 MHz, ce
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Fig. 4.6 Évolution de la profondeur du trou en fonction de la température.

qui montre que le creusement de trou spectral a bien lieu. La comparaison avec le profil
à 580,81 nm loin de la fréquence de résonance à 580,88 nm permet alors de déterminer
l’efficacité de la préparation optique et de déterminer la transmission.
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Fig. 4.7 Mesure de l’efficacité du creusement de trou spectral.

Après le pompage optique par creusement de trou spectral, la transmission de la
poudre entre les niveaux hyperfins est modifiée. Sur la figure 4.7b, le niveau fondamental
± |1/2〉 est peuplé puisque la transmission est plus faible que pour les deux autres tran-
sitions à ω2 et ω3. Ces dernières atteignent des valeurs proches de 95% et démontrent
l’efficacité du pompage optique et le dépeuplement des niveaux ± |3/2〉 et ± |5/2〉.

À l’aide d’une transformée de Fourier du signal de détection hétérodyne, on est capable
de révéler les battements entre le signal de la référence et le signal d’écho. On observe
ainsi l’écho de spin à la fréquence ω1 (figure 4.8). La différence de résolution observée
avec les systèmes optiques présentés précédemment est liée à la longueur temporelle plus
importante des impulsions d’excitation qui augmente la résolution spectrale de la trans-
formée de Fourier, et qui est permise par une largeur homogène plus fine spectralement.
La bonne résolution du signal et un rapport signal sur bruit voisin de 10 permettent ainsi
d’envisager une caractérisation complète du système.
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Fig. 4.8 Signal d’écho de spin à 29,34 MHz.

4.2.2 Largeur inhomogène de spin

La séquence optique de spin a d’abord été utilisée pour déterminer l’élargissement
inhomogène de la transition nucléaire ± |1/2〉 ↔ ± |3/2〉. En utilisant le signal présenté
figure 4.8, on enregistre l’intensité de l’écho selon la différence de fréquence ω2 − ω1 dans
les impulsions à deux couleurs avec un délai τ fixé à 200 µs. Les données sont présentées
figure 4.9.
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Fig. 4.9 Largeur inhomogène hyperfine à 29,34 MHz.

Un ajustement de type Lorentzien et une estimation subséquente des barres d’erreurs
grâce au rapport signal sur bruit et à la précision de la méthode permet de déterminer
la valeur de la largeur inhomogène à 107 ± 8 kHz. Cette valeur est légèrement inférieure
à une étude d’un cristal massif de Eu3+:Y2O3 où la largeur inhomogène de la transition
à 29,34 MHz est évaluée à 170 ± 20 kHz pour 151Eu et 400 ± 10 kHz pour 153Eu par
une autre méthode de type creusement de trou spectral [30]. Elle est en revanche quasi-
identique à la valeur déterminée plus récemment dans le même matériau sous forme de
céramique, où la largeur inhomogène a été estimée à 104 ± 5 kHz [227]. Cette comparaison
permet de confirmer que la qualité cristalline des nanoparticules est bonne, comme cela
avait déjà été observé pour le même matériau mais avec une transition optique [76], et
que la présence de défauts ponctuels est faible.
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4.2.3 Temps de cohérence de spin nucléaire

Tout comme dans le domaine optique, le temps de cohérence de spin nucléaire est
accessible par une expérience d’écho de spin à deux couleurs [20]. Ici, grâce au schéma
Raman, l’excitation peut se faire dans le domaine optique. La séquence d’écho à deux
impulsions est classique et ne change pas par rapport à ce qui a été décrit précédemment.
Les temps d’évolution ne sont cependant pas du même ordre de grandeur.

L’aire des impulsions dans la séquence d’écho de spin à deux impulsions ainsi que la
puissance d’entrée de chacune des deux couleurs sont optimisées pour maximiser le signal
d’écho de spin. Dans les travaux présentés ci-dessous, les résultats sont obtenus avec des
impulsions de 100 µs et une puissance optique totale à deux couleurs de 120 mW. Même si
cette puissance d’entrée est élevée, une large partie de l’intensité est dissipée par diffusion
de la lumière dans l’échantillon de poudre. Le risque de surchauffe liée à l’excitation laser
a été étudié en faisant varier la puissance incidente et il a été conclu que cet effet était
négligeable. Le rapport des puissances des deux couleurs est aussi ajusté de manière à
maximiser le signal d’écho de spin. Une excitation plus basse d’environ 14 mW est utilisée
pour l’impulsion de détection hétérodyne. Le délai optique varie et le déclin d’amplitude
de l’écho est enregistré. Les résultats sont donnés sur la figure 4.10.
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Fig. 4.10 Déclins d’amplitude d’écho de spin à champ magnétiaue nul.

Pour les particules de 400 nm de diamètre moyen, le déclin est exponentiel et un
ajustement des données permet ainsi d’évaluer le temps de cohérence de spin à 1.3 ± 0.2
ms. Pour les particules de 140 nm de diamètre moyen, le déclin présenté ci-dessus constitue
un résultat récent et préliminaire à une future étude plus approfondie. Il montre que l’on
est capable d’une part d’observer un signal d’écho de spin dans les petites particules, mais
aussi que ce signal donne accès à un temps de cohérence à l’échelle de la milliseconde,
similaire à celui trouvé dans les grosses particules. Ce résultat est remarquable et est une
première pour un système à cette échelle. Il est très prometteur pour le couplage aux
micro-cavités compte tenu de ce qui a été exposé dans le chapitre 1 : on peut envisager
que les propriétés nucléaires du matériau se conservent tout comme les propriétés optiques
lorsqu’on réduit la taille. La forme du déclin laisse penser à une modulation qui a déjà
été observée dans la céramique transparente de Eu3+:Y2O3 [227] et le cristal massif de
Y2SiO5:Eu3+ [226, 225]. Le modèle ajusté aux données est directement repris de l’étude
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de la céramique :
S(τ) = S0 exp

(
−2τ
T2

)[
1 +m cos2

(
ωτ

2

)]
(4.2)

avec ω la fréquence de modulation, τ le délai optique et m l’amplitude de modulation.
Il peut être interprété de plusieurs manières : un faible résidu de champ magnétique
module l’intensité de l’écho par levée de dégénérescence des niveaux hyperfins ou bien les
noyaux 89Y du réseau cristallin modulent cette intensité par interaction superhyperfine.
La comparaison entre l’absence de modulation pour les grosses particules et sa présence
pour les petites reste sans explication. Avec le modèle, le temps de cohérence de spin pour
les petites particules est ainsi évalué à 1.3 ± 0.1 ms. D’autres mesures ont été effectuées
sur d’autres échantillons, donnant une variation générale du temps de cohérence de 1 à 3
ms.

Ces temps de cohérence de spin nucléaire sont à l’heure actuelle les temps de cohé-
rence les plus longs jamais mesurés pour un ensemble de spins manipulables optiquement
dans des nanomatériaux. Ils sont un ordre de grandeur inférieurs à celui calculé pour le
matériau équivalent sous forme de céramique transparente (16 ms [227]) et pour le cristal
massif de Y2SiO5 (19 ms [226]). Ces valeurs montrent que la cohérence de spin est mieux
conservée lors du passage du matériau massif au système nanométrique. En effet, pour la
cohérence optique, les temps de cohérence présentés dans cette thèse sont de l’ordre de 10
µs et sont deux ordres de grandeurs inférieurs à la valeur estimée dans le meilleur cristal
massif [29]. Les mécanismes intervenant dans la décohérence optique sont donc différents
de ceux intervenant dans la décohérence de spin. Afin de les déterminer, une étude en
champ magnétique a été réalisée.

4.2.4 Spin et champ magnétique

Sensibilité de la transition de spin aux champs extérieurs

En général, les processus de déphasage de la cohérence de spin sont dominés dans les
cristaux dopés terres rares par des interactions magnétiques provenant des atomes de la
matrice cristalline, et plus particulièrement de l’yttrium 89Y, qui possède un spin nucléaire.
Ces processus peuvent être grandement réduits par application d’un champ magnétique,
qui permet de sonder la dynamique de ces interactions [178]. Les résultats et observations
des parties précédentes mettent en avant le fait que la cohérence de spin est mieux pré-
servée lors du passage du cristal massif au système nanométrique pour Y2O3:Eu3+. Ainsi,
les mécanismes limitant la décohérence optiques sont supposés différents de ceux limitant
la cohérence de spin. Là où un bruit électrique dominerait le déphasage optique, ce serait
un bruit magnétique qui influencerait majoritairement le déphasage des spins.

Les niveaux optiques 5D0 et 7F0 sont bien séparés des autres niveaux optiques (∆E
(5D0– 5D1) = 1600 cm−1 et ∆E (7F0– 7F1) = 170 cm−1), ce qui réduit la contribution élec-
tronique au second ordre. Pour évaluer la sensibilité de la transition, on évalue le rapport
gyromagnétique moyen des états. Typiquement, les facteurs gyromagnétiques moyens de
l’europium 151Eu dans les états fondamentaux et excités sont respectivement 2.8 kHz/mT
et 9.6 kHz/mT dans EuCl36H2O [230]. Ces valeurs sont proches des contributions à la
largeur homogène de spin par effet Zeeman (∼ 10 kHz/mT), et montrent que la transition
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optique est aussi sensible aux fluctuations magnétiques que les transitions hyperfines. En
effet, pour la transition optique dans Y2SiO5:Eu3+, le déphasage supplémentaire produit
par les fluctuations magnétiques est de 40 Hz pour une largeur réduite à 122 Hz sous 10
mT. La transition de spin passe de 17 Hz à 12 Hz sous l’application d’un champ. Dans
le cristal massif de Eu3+:Y2O3, la contribution des fluctuations magnétiques à la transi-
tion optique ne serait que de 10 Hz et la largeur homogène de spin est estimée à 29 Hz
[231]. L’ensemble de ces valeurs montre que les déphasages produits par les fluctuations
magnétiques pour la transition optique ou hyperfine sont comparables, et de l’ordre de
quelques Hz à quelques dizaines de Hz. Ainsi, on s’attend à ce que les transitions optiques
aient des sensibilités similaires aux transitions entre état fondamentaux hyperfins dans les
nanoparticules et que l’application d’un champ magnétique réduise la largeur homogène.

Au contraire, la sensibilité au champ électrique de la transition optique est très diffé-
rente de celle de la transition de spin. Une étude de l’influence d’un champ électrique sur
la cohérence optique des nanomatériaux est réalisée dans la sous-section 5.2.2. Une brève
étude bibliographique permet néanmoins d’affirmer que les coefficients Stark optiques,
facteurs quantifiant l’effet du champ électrique sur l’élargissement d’une transition, sont
de l’ordre du kHz/(V.cm−1) dans les cristaux dopés terres rares. Le coefficient Stark de
spin est en revanche bien plus bas, de l’ordre de 1 Hz/(V.cm−1) [232], ce qui signifie que
la transition de spin est significativement peu sensible au bruit électrique. L’hypothèse
émise pour la cohérence optique, selon laquelle des porteurs de charges électriques du
matériau seraient responsables d’une grande partie de la décohérence [76], ne peut pas
être transposée à la transition hyperfine. En effet, les interactions électriques sont en 4 à 5
ordres de grandeur plus faibles que les interactions magnétiques à l’échelle des spins, qui
fait donc des interactions magnétiques la source de décohérence principale de la transi-
tion hyperfine [232]. Le tableau 4.1 résume quelques ordres de grandeurs pour le système
Y2O3:Eu3+ céramique transparente et illustre les différentes sensibilités du système aux
champs.

Sensibilité Largeur
homogène [kHz] Contribution [Hz]

Champ
magnétique

Champ
électrique

Perturbations
magnétiques

Perturbations
électriques

Transition
optique 1–100 kHz/mT 50 kHz/(V/cm) 3200 ≈ 3–300 2900–3200

Transition
de spin 10 kHz/mT ≈ 1 Hz/(V/cm) 26 26 ≈ 0 %

Table 4.1 – Ordres de grandeur des sensibilités aux champs pour le système Y2O3:Eu3+
céramique transparente.

Effet du champ magnétique sur la transition hyperfine

Un champ magnétique est appliqué au système par le biais de bobines de Helmholtz
placées à l’extérieur du cryostat. L’application d’un tel champ a tout d’abord pour ef-
fet d’augmenter la largeur inhomogène de la transition à 29,34 MHz. Un élargissement
de l’ordre de 44 kHz·mT−1 est déterminé figure 4.11. Comme chaque particule possède
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une orientation aléatoire de ses domaines cristallins, les ions ne ressentent pas tous le
même champ magnétique. L’effet Zeeman donne alors lieu à une distribution de décalage
des niveaux, qui augmente l’inhomogénéité de la transition. En d’autres termes, chacun
des niveaux magnétiques constituant la largeur inhomogène se sépare en deux niveaux
Zeeman, qui élargissent alors la transition. Cette augmentation de largeur s’accompagne
d’une diminution de l’amplitude d’écho. Dans notre système, des champs magnétiques
jusqu’à 9 mT sont appliqués. Au delà de cette limite, le rapport signal sur bruit n’est
plus suffisant pour garantir la fiabilité de la mesure quand bien même des champs magné-
tiques jusqu’à 3 T sont disponibles au laboratoire (cf. 3.2.3). L’étude de l’ensemble des
dynamiques magnétiques en jeu dans notre système représente alors un défi, compte tenu
du faible signal disponible à haut champ.
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Fig. 4.11 Effet du champ magnétique sur la transition hyperfine.

L’application d’un champ magnétique au système pendant l’écho optique de spin per-
met de sonder les dynamiques magnétiques intervenant dans les processus de décohérence
de spin nucléaire. Avec un champ magnétique appliqué faible, la largeur homogène de la
transition diminue et le temps de cohérence augmente. Ainsi, de 0 à 9 mT, le temps de
cohérence T2 voit sa valeur tripler, passant de 1,3 ms à 2,9 ms.

Pour une meilleure visibilité, les déclins sont tracés en échelle logarithmique. Sur cha-
cun des déclins, une seule exponentielle suffit pour un ajustement correct des données,
soulignant ainsi l’absence de diffusion spectrale à haut champ magnétique. Cette infor-
mation montre aussi que le temps typique de fluctuation des interactions magnétiques est
inférieur au temps d’évolution de spin des ions Eu3+. Un faible champ magnétique suffit
à faire diminuer rapidement la largeur homogène du système. Des précisions sur la nature
de l’interaction magnétique mise en évidence ici sont données dans la sous-section 4.3.3
grâce à d’autres expériences. Des impuretés ou des processus magnétiques de faible am-
plitude peuvent alors être contrôlés par l’application d’un champ magnétique faible, alors
que l’application d’un champ magnétique faible ou intense ne modifie pas la cohérence
optique du même système pour le même matériau [76] ou pour les particules plus petites
(cf. 3.2.3). Ainsi, cette expérience permet d’affirmer que les processus liés à la décohérence
des ions europiums dans les nanoparticules de Y2O3 sont différents selon qu’on se trouve
dans le domaine optique ou nucléaire.

La connaissance basique des propriétés de la transition de spin permet alors d’envisager
des méthodes plus complexes d’étude comme l’utilisation d’une technique de découplage
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Fig. 4.12 Évolution du temps de cohérence selon l’intensité du champ magnétique
appliqué au système.

dynamique. Elle repose sur l’utilisation d’un champ extérieur pour contrôler certains
paramètres de la transition, et fait l’objet de la section suivante.



Découplage dynamique 143

4.3 Découplage dynamique

4.3.1 Principes et intérêts
Avec le développement des technologies quantiques, des stratégies de contrôle et de

préservation de la cohérence quantique doivent être mises en place afin de maximiser les
performances de tels systèmes. Le maintien de la cohérence quantique en dépit de l’effet
irréversible du bruit lié à l’environnement du système est un défi à la fois conceptuel et
expérimental. La manipulation d’états quantiques doit idéalement pouvoir être faite sans
risquer de brouiller la cohérence du système et il est donc nécessaire de développer des
méthodes visant à découpler la cohérence du système de son environnement.

Il existe principalement deux catégories de méthodes pour y arriver. D’un coté, les
méthodes dites « passives » reposent sur la préparation d’états quantiques dont la symé-
trie les décorrèle de leur environnement en empêchant l’accumulation de bruit lors des
opérations quantiques [233]. Ces états permettent alors de réaliser des calculs quantiques
« sans bruit » et ne compromettent pas la cohérence du système. De l’autre, les méthodes
« actives » consistent à agir sur le système afin de le découpler de son environnement. Le
système est observé en permanence et l’écart est compensé conditionnellement à l’aide
d’une boucle de rétroaction. Une autre catégorie de méthodes « actives » consiste en
l’application de séquences de contrôle extérieures au système (qui ne nécessite donc pas
d’être observé) et permettent en théorie de moyenner ou filtrer les effets indésirables de
l’environnement. La dynamique de la décohérence par exemple, peut être affectée par
des champs de contrôle variant selon un temps caractéristique plus petit que le temps de
mémoire ou de cohérence du système considéré.

Une approche désormais bien connue de contrôle de la décohérence d’un système est
celle du découplage dynamique. Formalisé en 1998 [234], le principe remonte aux premières
expériences d’échos de spin nucléaire dans les années 1950 [42]. En effet, une des premières
séquences de découplage dynamique a été proposée par Carr et Purcell, dont l’objectif
était de réduire l’effet de la diffusion moléculaire dans les liquides sur les mesures de temps
de cohérence de spin [235]. Suite à l’excitation de la cohérence avec une impulsion π/2, la
séquence CP consiste à appliquer un nombre 2N d’impulsions radiofréquences rapides et
successives d’aire π afin de provoquer l’inversion de population du système pour contrôler
le déphasage. Dans la sphère de Bloch, l’application d’une impulsion π est analogue à
un retournement temporel ; ainsi, idéalement, si les spins ont subi un déphasage de +φ
pendant dt, ils subiront un déphasage de −φ après l’impulsion π pendant dt. On peut
appliquer une autre impulsion π une fois que la phase accumulée est de nouveau +φ et
ainsi de suite, moyennant ainsi le déphasage des spins à 0. Ces impulsions sont séparées
temporellement de τ si le délai initial entre l’excitation et la première impulsion π est
τ/2. Des échos intermédiaires peuvent être observés entre chaque jeu d’impulsions π.
Leur intensité décroît exponentiellement selon le temps de cohérence, et permet alors
dans l’étude de Carl et Purcell de s’affranchir de la diffusion moléculaire, dont les
effets sont réduits du fait des temps d’évolution courts entre chaque écho. L’inconvénient
principal de la méthode est toutefois sa grande sensibilité à l’aire des impulsions π : ce
paramètre est suffisamment critique pour que la moindre erreur prenne rapidement de
l’ampleur avec un nombre croissant d’impulsions. Un schéma illustrant les effets d’une
telle séquence est donné figure 4.13.
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Fig. 4.13 Schéma de l’effet de la séquence CP sur le système. (a) La phase est
normalement rephasée après l’impulsion π ; (b) si le temps de corrélation des

fluctuations est plus court que le délai, le déphasage n’est pas complètement rephasé ;
(c) une séquence d’impulsions π plus rapides que le temps de corrélation des

fluctuations permet de préserver la cohérence.

Cette idée a été reprise plus tard par Meiboom et Gill, qui ont adapté la séquence de
Carl et Purcell pour donner la séquence CPMG (Carr, Purcell, Meiboom, Gill)
[236]. Cette méthode diffère de la précédente par deux points :

— les impulsions π successives sont cohérentes entre elles.
— la phase de l’impulsion d’excitation initiale π/2 est décalée de 90° par rapport à la

phase des impulsions π sur la sphère de Bloch. On dit alors de l’excitation qu’elle
est transverse.

Concrètement, les impulsions π n’opèrent plus dans la même direction que l’excitation,
et ont toutes la même direction. Ainsi, les erreurs d’aire sur les impulsions sont accu-
mulées seulement dans la direction de l’impulsion initiale et non plus dans la direction
des impulsions de rephasage. La polarisation est par ailleurs fidèlement conservée grâce
au décalage de phase des impulsions de 90 °. Sur la figure 4.14a, l’excitation et le retour
en phase se font dans la même direction. S’il y a une erreur sur l’aire de l’impulsion de
rephasage, celle-ci va se propager plus vite lorsque plusieurs impulsions seront appliquées
successivement. Au moment du rephasage de l’ensemble, la polarisation est le résultat de
la projection sur le plan équatorial des vecteurs associés à chaque ion. Elle diminue alors
progressivement à mesure que des erreurs sont commises. Avec un décalage de 90 ° dans
la phase de l’impulsion d’excitation par rapport aux impulsions de rephasage, les échos
intermédiaires ont la même phase, puisqu’ils ne sont pas sans cesse retournés sur la sphère
de Bloch. Sur la figure 4.14b, on constate qu’une erreur sur l’aire de l’impulsion de repha-
sage n’a que peu d’effet sur la polarisation au moment du retour en phase de l’ensemble.
Le but de cette séquence consiste alors à augmenter le nombre d’impulsions et le taux de
répétition de ces impulsions de sorte que le délai séparant deux impulsions successives soit
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plus court que le temps typique de reconfiguration des processus de décohérence. Ainsi,
il est possible de compenser les fluctuations et de retarder la décohérence.
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(a) Séquence sans décalage de phase entre impulsions d’excitation et de rephasage.
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(b) Séquence avec décalage de 90 ° entre les phases des impulsions d’excitation et de rephasage.

Fig. 4.14 Différences entre le découplage dynamique avec et sans décalage de phase de
90 °. L’erreur commise sur l’impulsion π de rephasage est volontairement grande pour

mieux illustrer son effet.

Ce type de régime a pu être atteint par exemple dans un cristal de Y2SiO5:Pr3+ où
l’étude du temps de cohérence à un point ZEFOZ a montré que les fluctuations étaient
suffisamment lentes pour permettre l’utilisation d’une séquence CPMG [222]. Plusieurs
autres études ont été faites sur l’augmentation du temps de cohérence de spin d’ions de
terres rares dans les cristaux par cette technique. Dans Y2SiO5:Eu3+ un temps de cohé-
rence hyperfin de 26 ms a été augmenté jusqu’à 474 ms avec une séquence CPMG [226].
Dans le même cristal, l’utilisation du découplage dynamique sur un point ZEFOZ permet
d’atteindre des temps de cohérence de 6 h [13]. Dans le cristal de Y3Al5O12:Tm3+, l’aug-
mentation du temps de cohérence d’un facteur 450 (soit T2 = 230 ± 30 ms) est permise
par une orientation particulière du cristal qui minimise la sensibilité de transition de spin
et permet de compenser sa largeur naturelle importante sans passer par l’utilisation de
champ RF intense [237]. Par ailleurs, dans le cadre des systèmes hybrides, le découplage
dynamique peut être utilisé pour l’étude sur des portes quantiques dans les centres NV
[238].

Il existe d’autres séquences de découplage dynamique, comme la séquence XY-n [239]
avec nmultiple de quatre, qui permet une meilleure compensation des erreurs d’aire sur les
impulsions [240] par alternance d’impulsions π entre les directions X et Y et ainsi permet
la conservation de n’importe quel état. Dans les centres NV, une telle séquence permet
la mise en œuvre d’une expérience de résonance magnétique nucléaire (RMN) à l’échelle
nanométrique, en mesurant la polarisation statique des atomes d’hydrogène [241]. D’autres
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séquences, analogues à la séquence CPMG, reposent sur une optimisation plus poussée
des impulsions π, comme dans la séquence KDD [242] dont l’efficacité ne dépend pas de la
phase initiale du système [240]. Cette dernière a par exemple été étudiée avec la séquence
CPMG dans La2(WO4)3:Pr3+[20] et a permis d’établir la compatibilité du découplage
dynamique avec une mémoire quantique haute fidélité. Des examens plus approfondis
d’autres techniques de découplage dynamique peuvent être trouvés en références [243,
244]. Dans mon étude, seule la séquence CPMG sera mise en œuvre et étudiée par la
suite.

4.3.2 Accroissement du temps de cohérence de spin

Méthodes

La séquence CPMG utilisée dans cette thèse est présentée en figure 4.15. L’excita-
tion initiale permet de créer un état de superposition. Puis chacune des impulsions π va
inverser la population en contrôlant la dynamique d’évolution du système. Le temps de
cohérence mesuré par découplage dynamique est noté T2DD et est déterminé par l’enre-
gistrement de l’amplitude écho selon le temps d’évolution total, qui équivaut à n × τDD.
Cette séquence a été réalisée avec des impulsions optiques au lieu des impulsions radio-
fréquences usuellement rencontrées dans de telles expériences. Cette démonstration est, à
notre connaissance, la première à être effectuée tout optiquement.

Y

X X X XExcita�on

π π π π

n × τDD

n × π

τDDτDD /2 τDD τDD /2 temps

Hétérodyne

Fig. 4.15 Séquence CPMG. Toutes les impulsions sont à deux couleurs.

Dans notre cas, les expériences de découplage dynamique ont été conduites avec des
impulsions optiques π de 20 µs, afin de pouvoir exciter une large bande de fréquences, de
l’ordre de 50 kHz, qui correspond à la moitié de la largeur inhomogène de la transition
de spin étudiée précédemment, et avoir ainsi un meilleur signal d’écho. Le délai τDD entre
chaque impulsion est maintenu court par rapport au temps de cohérence du système.

Résultats

Dans la poudre, on s’attend à ce que les erreurs liées à l’aire des impulsions π soient
plus importantes à cause de la diffusion de la lumière et de l’orientation aléatoire des
particules dans le porte échantillon, qui a pour effet d’étaler les fréquences de Rabi. Cet
effet est effectivement visible lorsque l’on compare la direction des excitations d’entrée de
la séquence pour une même direction du train d’impulsions π.

Pour une excitation Y (direction y sur la sphère de Bloch), on se trouve dans une
configuration CPMG où l’excitation et la séquence impulsions de la séquence DD sont
transverses sur la sphère de Bloch : les erreurs sont alors en théorie minimisées. On
constate sur la figure 4.16 que le temps de cohérence passe de 1,3 à 3,0 ms dans cette
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configuration. Au contraire, si l’excitation est dans la même direction X que la séquence
DD, on se trouve dans un cas analogue à la séquence CP, et on constate que le temps de
cohérence est dégradé de 1,3 à 1,0 ms. Ainsi, ce deuxième cas montre bien que les erreurs
accumulées sont bien plus importantes pour CP que CPMG dans le cas de la poudre, et
confirme l’avantage d’utilisation de la séquence CPMG.
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Fig. 4.16 Différence d’effets de la séquence CPMG selon la direction initiale
d’excitation X ou Y.

La valeur précédente du temps de cohérence, obtenue pour le train d’impulsions π
selon une excitation Y, a été obtenue pour un temps de séparation τDD de 150 µs. L’ac-
croissement du temps de cohérence peut alors être optimisé en jouant sur la séparation des
impulsions π. On constate en effet figure 4.17 qu’en augmentant cette valeur, on augmente
d’autant plus le temps de cohérence. Ainsi, on est capable d’obtenir un accroissement jus-
qu’à six fois la valeur initiale du temps de cohérence avec un délai de 300 µs, qui donne
une valeur T2DD = 8,1 ± 0,6 ms. Il existe cependant une valeur limite prédite par un
modèle exposé ci-après à partir de laquelle l’accroissement se détériore.
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Fig. 4.17 Déclin d’écho de spin selon le temps de séparation des impulsions optique π
dans la séquence de DD.
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Modèle mathématique

Le modèle présenté est issu de la référence [237]. Il va permettre de discuter en particu-
lier du temps de corrélation τc qui peut être déterminé grâce à la séquence de découplage
dynamique et qui représente le temps typique de reconfiguration des fluctuations (cf. sous-
section 4.3.1). La connaissance de τc permettra par la suite un retour sur la discussion de
l’effet du champ magnétique sur le système.

En supposant que les fluctuations suivent un modèle Gaussien, la relation entre le
temps de cohérence accru T2DD et le délai entre les impulsions π est donné pour n×τDD �
τc par :

1
T2DD

= σ2
∆τc

(
1− 2τc

τDD
tanh

(
τDD
2τc

))
(4.3)

où σ2
∆ est l’écart-type des fluctuations. Pour des délais de découplage dynamique très

inférieurs au temps de corrélation τDD � τc, un développement limité de tanh à l’ordre
3 ramène le temps de cohérence à :

1
T2DD

= 1
12
σ2

∆τ
2
DD

τc
(4.4)

Ainsi, on peut ajuster les deux parties de ce modèle aux données. Un premier ajustement
permet de déterminer que τc = 0, 2 ms. Cette approche ne tient cependant pas compte
de l’accumulation des erreurs sur l’aire des impulsions π, qui peut augmenter le temps
de corrélation par l’ajout artificiel de déphasages. Pour estimer l’influence des erreurs sur
les paramètres, une contribution au déphasage est ajoutée selon le modèle simple suivant.
On considère que les impulsions π sont en réalité des impulsions π − α avec α petit.
La projection de la cohérence sur un axe de la sphère de Bloch montre qu’après chaque
impulsion, la cohérence est réduite d’un facteur cos(π − α). Après N impulsions DD, un
développement limité permet d’écrire la cohérence ρ(N) d’un état comme :

|ρ(N)| =

∣∣∣∣∣∣ρ(0)
(

1− α2

2

)N ∣∣∣∣∣∣ (4.5)

Or on sait que la cohérence décroît exponentiellement selon un taux W . Ainsi, par iden-
tification et en écrivant N comme t/τDD, on obtient un taux de déclin exponentiel

W = − 1
τDD

ln
(

1− α2

2

)
(4.6)

Ce taux augmente cependant plus rapidement que le taux 1/τDD dans la région où
τDD < 300 µs. Pour être plus fidèle à l’expérience, il est modélisé par l’expression phéno-
ménologique :

W = a×
(
τ0
τDD

)b
(4.7)

Avec ces considérations et quelques points supplémentaires de temps de cohérence en
fonction du temps de découplage dynamique, on arrive à l’ajustement présenté figure 4.18,
qui donne pour temps de corrélation τc = 0,210 ms. Cette valeur légèrement différente
permet d’affirmer que l’erreur commise sur les impulsions π est relativement faible, et
valide le modèle initialement choisi.
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Fig. 4.18 Représentation du temps de cohérence accru par séquence DD en fonction
de la séparation des impulsions optiques. Le modèle utilisé est détaillé plus bas.

Au delà du modèle, l’évolution observée peut aussi se comprendre de la manière sui-
vante : à temps d’évolution total fixe, des délais courts impliquent un grand nombre
d’impulsions, ce qui augmente l’accumulation des erreurs d’aire et diminue l’efficacité de
la séquence. À l’inverse, pour des délais très longs, la séquence comporte moins d’im-
pulsions et est donc moins efficace pour moyenner le déphasage. Ainsi, cette étude de la
séquence CPMG dans le cadre de l’accroissement du temps de cohérence de spin a permis
de mettre en évidence le temps typique d’évolution des fluctuations. D’autres séquences
de découplage dynamique comme le protocole XY4 ont été testées sans augmentation
significative du temps de cohérence, qui reste limité par les fluctuations magnétiques.

Compte tenu des interactions magnétiques mises en jeu dans le système et déjà pré-
sentées dans la sous-section 4.2.4), le temps de corrélation va permettre de discuter plus
précisément des processus magnétiques impliqués dans la décohérence.

4.3.3 Retour sur l’influence du champ magnétique

Connaissant le temps de corrélation des fluctuations, on peut alors revenir sur l’ap-
plication du champ magnétique et tenter d’en savoir plus sur la source principale de
déphasage du système. Pour un délai de découplage dynamique et un nombre d’impul-
sions fixé, l’application d’un champ magnétique faible de 0,7 mT lors de la séquence de
découplage dynamique fait diminuer le temps de cohérence mesuré, passant de 8,1 à 5,4
ms. Les résultats sont présentés sur la figure 4.19.

Cette observation expérimentale peut être discutée en regard de la valeur du temps de
corrélation ajustée précédemment. Puisque le temps de cohérence diminue avec application
du champ magnétique, la source de déphasage fluctue plus rapidement que le temps de
corrélation, et diminue l’efficacité de la séquence de découplage. Le taux correspondant
au temps de corrélation s’élève à 5 kHz, ce qui fait que la source principale de déphasage
est plus rapide que cette valeur. Dans le cristal massif [232] et dans la céramique [227],
une part du déphasage magnétique provient des perturbations magnétiques produites
par l’yttrium. Comme il possède un spin nucléaire non nul, il constitue une source de
décohérence principalement via des processus de flip-flop entre atomes d’yttrium, où le
renversement rapide d’un spin modifie localement le champ magnétique ressenti par les
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Fig. 4.19 Différence d’effets de la séquence de découplage dynamique selon
l’application ou non d’un champ magnétique faible.

ions et provoque ainsi des décalages de phase dans la cohérence nucléaire. Cependant,
cette source a typiquement un taux d’évolution de 10 à 300 Hz [245], très inférieur à ce
qui est observé dans notre étude.

Ainsi, il est plus probable que les défauts magnétiques porteurs de spins électroniques
soient majoritairement à l’origine du déphasage des spins dans les nanoparticules. Des
défauts tels que des électrons piégés dans des lacunes d’oxygène ont déjà été identifiés
dans la céramique transparente de Y2O3:Eu3+ comme étant également à l’origine d’une
partie du déphasage optique [77]. Des observations similaires concernant l’effet des lacunes
d’oxygène sur la cohérence optique ont été réalisées lors de l’étude du traitement plasma
sur les particules de 100 nm de diamètre moyen et sa caractérisation par spectroscopie
optique (cf. chapitre 2 et chapitre 3).

Pour expliquer la baisse drastique de la largeur homogène, on peut considérer dans
un premier temps que les ions europium baignent dans un bain de spin avec un taux
de retournement R. Ce taux varierait comme R ∝ αDB

5 [178] avec αD la constante de
couplage aux phonons dans le cadre d’un processus direct d’interaction phonon – flip-flop.
Néanmoins, même si cette baisse est significative, les champs mis en jeu de quelques mT
ne sont pas assez importants pour reproduire de façon crédible une évolution du taux en
B5. En effet, un ajustement de ce modèle à la variation de la largeur homogène en fonction
du champ magnétique appliqué conduit à une constante αD = 70 kHz/mT5, supérieure
de plusieurs ordres de grandeur à ce qui a pu être trouvé pour des spins électroniques,
de l’ordre de l’Hz/T5 jusqu’au kHz/T5 [178, 35]. À la place, nous considérerons ici une
interaction magnétique dipôle-dipôle entre les ions Eu3+ et les spins de l’environnement.
Ces interactions sont modélisées par des spins électroniques S = 1/2 avec un facteur gyro-
magnétique gdéfauts de 2. Une étude a montré que ces champs magnétiques faibles peuvent
réduire l’interaction dipôle–dipôle à des termes séculaires qui diminuent le décalage en
fréquence des spins nucléaire I de Eu à cause des retournement de spin dans le bain de
spins environnant [246].

Pour une paire défaut–europium, on considère le Hamiltonien total des interactions
suivant :

Htot = −µngEuB· I︸ ︷︷ ︸
HZ, Eu

+−µBgdéfautsB·S︸ ︷︷ ︸
HZ, défauts

+Hdd (4.8)
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oùHZ, Eu etHZ, défauts sont les interactions Zeeman nucléaires de l’europium et des défauts
de spin électronique, avec I = 3/2 et gEu= 0,14. L’interaction dipôle–dipôle est par ailleurs
exprimée comme :

Hdd = −µ0
4πγEuγdéfauts

3 cos2 θ − 1
r3 S· I (4.9)

Ce terme rend compte de l’interaction du spin nucléaire I de l’europium et du spin
électronique S du défaut considéré. L’angle θ correspond à l’angle entre les spins. Les
valeurs propres de cet Hamiltonien ont été déterminées numériquement pour des champs
magnétiques croissants en prenant en compte pour un spin I, une sommation sur tous
les angles θk du spin-électron Sk et une moyenne sur toutes les distances possibles r.
L’évolution obtenue a un effet direct sur l’écart type des fluctuations σ∆ qu’on peut
relier au temps de cohérence selon l’équation 4.3 et 4.4 pour le découplage dynamique.
Le modèle qui en découle permet ainsi de modéliser le temps de cohérence en fonction du
champ magnétique, et est présenté conjointement avec les résultats expérimentaux sur la
figure 4.20. La baisse rapide de largeur homogène s’explique par un découplage efficace des
spins électroniques avec les ions europiums lorsqu’on applique un champ magnétique faible
et le terme Hdd devient négligeable par rapport aux autres interactions. Le déphasage
initialement du même ordre de grandeur que l’effet Zeeman de l’europium ou des défauts
est alors diminué et le temps de cohérence augmente.
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Fig. 4.20 Représentation de l’évolution du temps de cohérence selon l’intensité du
champ magnétique appliqué au système.

Le bon accord entre l’ajustement et les données expérimentales permet de valider
l’hypothèse selon laquelle la source principale de déphasage de la cohérence de spin dans
les nanoparticules est une interaction magnétique dipôle–dipôle entre les ions europium
et les défauts magnétiques environnants. L’application d’un champ magnétique faible
permet alors de réduire ces interactions, et conduit à une réduction significative de la
largeur homogène de spin. Les calculs quantitatifs ont été effectués dans le cadre d’un
ion Eu3+ unique pour déterminer le taux de défauts. Compte tenu des paramètres de
l’expérience, la mise à l’échelle du calcul précédent permet d’estimer la concentration en
défauts magnétiques à 25 ppm.
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4.3.4 Corrélation de phase des impulsions
Un dernier aspect évoqué dans la présentation de la séquence CPMG est la cohé-

rence des impulsions π au long de la séquence. Afin que cette séquence puisse être utilisée
dans d’autres systèmes comme par exemple une mémoire quantique [20], il est nécessaire
de s’assurer que les impulsions successives ne vont pas brouiller l’information quantique
contenue initialement dans l’impulsion d’excitation. À cause du grand nombre d’impul-
sions de la séquence, un décalage de phase peut rapidement se propager si ces impulsions
ne sont pas hautement cohérentes entre elle, limitant l’efficacité de la séquence de décou-
plage dynamique et pouvant conduire à la perte de l’information quantique. Dans notre
expérience, la détection d’un signal assure a posteriori la fidélité des impulsions, puis-
qu’elle est une condition nécessaire à l’émission de l’écho. Néanmoins, il est toujours utile
de connaître la robustesse de l’expérience et d’évaluer le bruit de phase du procédé.

|± 3/2

Découplage

Dynamique

Qubit

29.34 MHz

Eu3+

a|5D0>+b|7F0>

(a, b) (a', b') = (a, b) ?

impulsion 
ini�ale

|± 1/2

écho de spin

Fig. 4.21 Peut-on s’assurer que l’impulsion sortante est bien fidèle à l’impulsion
entrante ?

La cohérence de phase de la séquence CPMG est alors quantifiée en comparant la diffé-
rence de phase de l’excitation initiale et de l’écho final pour une séquence sans découplage
dynamique et avec découplage dynamique. La mesure est réalisée en fixant une relation
de phase entre les impulsions optiques à deux couleurs simultanées de la séquence. Elles
sont aussi superposées spatialement grâce à un couplage dans une fibre optique. Ces élé-
ments permettent alors d’assurer une phase stable entre les deux impulsions, qui garantit
la cohérence de l’excitation initiale jusqu’à la détection de la cohérence de spin. La phase
du signal optique détecté est ensuite calculée par transformée de Fourier en utilisant la
formule :

θecho = arctan Im(TF)
Re(TF) + nπ (4.10)

où Im(TF) est la partie imaginaire de la transformée de Fourier et Re(TF) sa partie réelle.
L’erreur ∆θecho associée à la mesure est calculée par propagation d’incertitudes associées
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aux parties réelle et imaginaire du signal, ∆Re et ∆Im. Pour la séquence sans découplage
dynamique, le temps de séparation des impulsions est fixé à 300 µs. Les phases d’entrée
sont fixées en parcourant le cercle trigonométrique par pas de 45°. Les résultats sont
présentés figure 4.22.
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Fig. 4.22 Ensemble des parties réelle et imaginaire de la transformée de Fourier de
l’écho de spin sans séquence de découplage dynamique.

À partir de chacun de ces graphes, on peut calculer la valeur de la phase de sortie et
estimer les erreurs relatives à partir du rapport signal sur bruit des figures. Une fois cette
opération réalisée, on peut tracer l’évolution de la partie réelle et imaginaire en fonction
de la phase de l’excitation. D’une autre façon, on peut tracer la corrélation linéaire entre
la phase de l’écho et la phase de l’excitation. Ces graphes sont présentés figure 4.23.

Ces figures permettent de rendre compte de la bonne corrélation attendue lors d’un
écho de photon classique. En effet, on s’attend à ce que la phase soit conservée étant donné
l’unique impulsion π de rephasage présente dans la séquence. Cette vérification permet
aussi de tester la robustesse de la mesure en examinant dans un cas trivial le rapport
signal sur bruit de l’expérience. Ici, le coefficient de corrélation très proche de 1 garantit
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Fig. 4.23 Mesure de la corrélation de phase entre l’excitation initiale et l’écho de spin
sans découplage dynamique.

la robustesse de la méthode.
Pour la séquence avec découplage dynamique, le temps qui sépare les impulsions est

fixé à 150 µs et le nombre total d’impulsions est porté à 10. Les phases d’excitation sont
parcourues sur le cercle trigonométrique de la même façon que pour la séquence sans
découplage dynamique. L’ensemble des résultats est présenté figure 4.24.

Cette fois-ci, le rapport signal sur bruit est plus bas. Cela est principalement dû à un
signal d’écho plus faible obtenu après 10 impulsions π, qui correspond alors à une évolution
totale de la séquence de 1,5 ms. Dans le cas sans découplage dynamique, l’évolution totale
est seulement de 600 µs.

Malgré le bruit plus important, les résultats présentés figure 4.25 attestent de la fidélité
des impulsions et permet donc de confirmer le caractère cohérent de la séquence, que ce
soit dans le rephasage des fluctuations ou dans la détection. Cette séquence peut être
alors être utilisée en complément d’un protocole de mémoire quantique optique bénéficiant
d’une cohérence de spin, puisque l’information initiale (la phase) est conservée d’un bout
à l’autre de la séquence et permet d’augmenter le temps de cohérence du système, et donc
de stockage de la mémoire. Une expérience similaire à ce qui a été présenté dans cette
section est détaillée dans le chapitre 5, lors de l’étude de la fidélité d’une mémoire optique
cohérente mise en place sur des nanoparticules.
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Fig. 4.24 Ensemble des résultats de phase pour un écho de photon avec 10 impulsions
de découplage dynamique.
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Fig. 4.25 Mesure de la corrélation de phase entre l’excitation initiale et l’écho de spin
avec 10 impulsions de découplage dynamique.
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4.4 Conclusion et points-clés du chapitre

Un système à base de spin nucléaire représente un compromis intéressant en traite-
ment de l’information quantique : même si la mise en place de sources d’excitation et
de manipulations radio-fréquence représente un défi technologique, des moyens optiques
comme une excitation Raman à deux couleurs permettent de dépasser les limitations et
de profiter d’un temps de cohérence de spin généralement plus long que dans le domaine
optique. Ce temps plus long s’explique principalement par une sensibilité plus faible des
ions aux défauts cristallins et aussi aux moyens disponibles pour contrôler ces défauts. La
présence de défauts magnétiques peut souvent être contrôlée par application d’un champ
magnétique faible ou intense, et réduit la largeur homogène du système. Dans notre cas,
l’application d’un tel champ en parallèle de la séquence de découplage dynamique a per-
mis d’élucider en partie l’origine deux processus dominant de déphasage dans le matériau.
Tout comme pour les petites nanoparticules dans le domaine optique étudiées au chapitre
2, mieux connaître les origines des effets permet en amont, lors de la synthèse, d’y remédier
et participe ainsi au procédé d’optimisation du matériau.

Les temps de cohérence hyperfin montrent ici aussi à quel point les informations dans
le domaine nucléaire peuvent compléter ou orienter la recherche et l’étude des processus
de décohérence dans le domaine optique. La comparaison cristal massif – nanomatériaux
dans chacun des domaines montre bien que les sources de déphasage semblent décorrélées,
et que ce qui influence la cohérence de spin nucléaire peut ou non influencer la cohérence
optique. Dans Y2O3:Eu3+, suite à l’étude des défauts, il est envisageable d’augmenter
encore plus le temps de cohérence de spin d’une part en travaillant sur la synthèse du
matériau pour réduire la quantité des défauts magnétiques présents et d’autre part en
les polarisant à basse température. Par exemple, vers 20 mK et en augmentant le champ
magnétique à 100 mT, les fluctuations dues aux spins électroniques des défauts cristallins
gèlent et seule la perturbation des spins nucléaires de l’yttrium reste. Ainsi, le temps de
cohérence augmenterait et dans un même temps, il serait possible de l’augmenter encore
plus en utilisant des techniques similaires à ce qui a été proposé par Zhong et coll. [13].
Par ailleurs, à l’échelle du photon unique, ce temps de cohérence de spin pourrait être
davantage augmenté, puisqu’on s’affranchit des limitations liées aux erreurs sur l’aire des
impulsions π lors de la séquence de découplage dynamique. Sans diffusion, ces erreurs
seraient amoindries et augmenterait l’efficacité de la séquence. L’utilisation de transitions
d’horloge permet d’une autre manière de stabiliser encore plus les impulsions de rephasage,
et de maximiser l’efficacité de la séquence de DD.

Les résultats du chapitre, publiés en partie dans la revue Nature Communications, font
part de perspectives encourageantes et intéressantes quant au développement d’interfaces
lumière–spin utilisées pour le traitement de l’information quantique, les architectures
hybrides opto-mécaniques ou le couplage à des micro-cavités optiques (cf. sous-section
1.1.1). Ces résultats permettent de mieux comprendre les phénomènes de décohérence mis
en jeu dans les nanoparticules de Y2O3:Eu3+ de 400 nm de diamètre moyen, et d’espérer
des résultats similaires sur les particules de petites tailles étudiées dans le chapitre 3.
Même si les exigences de qualité requises sur les propriétés quantiques des matériaux
pour les applications technologiques sont élevées, les résultats et perspectives exposés
dans ce chapitre suggèrent que les nanoparticules d’oxyde d’yttrium dopées à l’europium
sont un système versatile, performant et adapté aux nanotechnologies quantiques.



Conclusion et points-clés du chapitre 157

Points-clés

— Les transitions de spin électronique ou nucléaire sont moins sensibles à l’environ-
nement et présentent des taux de décohérence plus faible.

— La largeur inhomogène de la transition hyperfine à 29,34 MHz de l’europium 151Eu
dans Eu3+:Y2O3 est évaluée à 107 ± 8 kHz, en accord avec d’autres mesures rap-
portées dans la littérature et s’élargit de 44 kHz/mT lors de l’application d’un
champ magnétique.

— Un écho de spin a pu être mesuré dans des particules de 400 nm et de 150 nm de
diamètre moyen et le temps de cohérence est évalué pour les deux échantillons à 1,3
ms, un record pour une cohérence de spin nucléaire dans un système nanométrique.

— L’utilisation d’une séquence de découplage dynamique CPMG permet d’étendre le
temps de cohérence hyperfin à 8.1 ms.

— La transition hyperfine à 29,34 MHz dans Eu3+:Y2O3 est dominée par les interac-
tions magnétiques. L’application d’un champ magnétique diminue les interactions
dipôle-dipôle entre europiums et défauts possédant un spin électronique.

— La séquence CPMG est fidèle et ne modifie pas significativement la phase de l’écho
de spin détecté. Elle peut ainsi être utilisée dans d’autres protocoles de mémoire
plus complexes sans compromettre l’information quantique.
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Protocole de mémoire à modulation Stark
d’écho de photons appliqué aux
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Les mémoires quantiques constituent une application des matériaux dopés terres rares
aux technologies de l’information quantique. Elles sont au cœur des réseaux quantiques
en tant que répéteurs quantiques et doivent permettre un stockage suffisamment long de
l’information pour que celle-ci soit transmise ou traitée localement. Après avoir étudié
les propriétés des nanomatériaux dans le domaine optique et nucléaire, un protocole de
mémoire peut être mis en place sur ces matériaux, afin de démontrer un stockage cohérent
de la lumière à l’échelle nanométrique.
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5.1 Préliminaires

5.1.1 L’effet Stark dans les terres rares

Comme présentée dans l’introduction générale (équation 1), la structure des niveaux
d’énergie dans les terres rares est régie par le Hamiltonien d’interaction suivant [12] :

H = [H0 +HC +HSO +HCC]︸ ︷︷ ︸
H1=termes de l’ion libre + champ cristallin

+ [HHF +HZ +HQ +Hz]︸ ︷︷ ︸
H2=interactions hyperfines et magnétiques

Les premiers termes groupés sous H1 sont les interactions dominantes de l’ion (respective-
ment ion libre, interactions coulombiennes, couplage spin-orbite et champ cristallin), qui
déterminent la structure énergétique principale. Dans H2, les termes groupés représentent
les interactions de spin et les interactions magnétiques (interactions respectivement hyper-
fines, Zeeman électroniques, quadripolaires et Zeeman nucléaires). Ces interactions sont
plus faibles que celles groupées sous H1.

À cet Hamiltonien on peut ajouter un terme supplémentaire de perturbations prenant
en compte l’interaction entre les fonctions électroniques 4f de la terre rare avec un champ
électrique extérieur, qu’on appelle l’effet Stark. Cet effet a été découvert par Johannes
Stark en 1913 [247]. Il consiste en un éclatement ou déplacement de raies spectrales
suite à l’application d’un champ électrique qui induit un déplacement des fréquences
de transition. Cet effet met en avant le moment dipolaire électrique permanent µ d’un
état quantique et est analogue à l’effet Zeeman pour les champs magnétiques. L’effet
Stark introduit ainsi un déplacement de fréquence optique donné sous l’effet d’un champ
électrique externeE0. Il permet de mesurer la variation δµ de moment dipolaire électrique
permanent entre état fondamental et état excité, et la polarisabilité δα [248] :

δ(hν) = −Lδµ·E0 −
1
2L

2E0 · δαE0 (5.1)

Dans cette équation, la variable L est généralement un tenseur qui traduit une dépendance
de l’effet Stark vis-à-vis de la direction du champ extérieur E0 mais est souvent considéré
isotrope et peut s’exprimer comme fonction de la constante diélectrique via la correction
de Lorentz L = (ε + 2)/3. Le terme linéaire donne une mesure du moment dipolaire
créé par séparation des niveaux électroniques tandis que le terme quadratique donne une
mesure du moment induit ou de la polarisabilité. D’une manière générale, les moments
dipolaires ont des orientations différentes selon que l’on considère l’état fondamental ou
l’état excité, et cette orientation peut varier d’un site à un autre. Le coefficient mesuré
est alors la projection du moment dipolaire le long de l’axe du champ électrique appliqué.

Influence de la symétrie

L’application d’un champ électrique Es va modifier les énergies de l’état fondamental
et de l’état excité, produisant ainsi un décalage ∆ω dans la fréquence de résonance de la
transition. En négligeant les termes quadratiques, on peut l’écrire :

∆ω =
(
µf − µe

~

)
·Es = (δµ·Es)

~
(5.2)
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où δµ est la différence de moment dipolaire entre l’état excité et l’état fondamental.
On constate bien que la direction du moment dipolaire des ions peut changer le signe
du déphasage introduit par effet Stark. En effet, dans un milieu non centrosymétrique,
l’ensemble des moments dipolaires des ions verront la même direction du champ électrique,
conduisant à un déplacement Stark de l’ensemble des ions. En revanche, dans un milieu
possédant un centre d’inversion, la direction du champ électrique est retournée pour la
moitié des ions, et conduit alors à un déplacement Stark inverse.

déplacement par 

effet Stark

0

Amplitude du champ électrique

ions A

ions B

+Δω

-Δω

A/B = i

Fig. 5.1 Schéma de l’effet Stark lorsque le groupe de symétrie de l’ensemble des ions
possède un centre d’inversion.

En particulier, la maille de Y2O3 est cubique et possède un centre d’inversion. On
peut alors observer l’effet de séparation des populations d’ions par effet Stark dans ce
matériau.

Modulation Stark d’écho de photons

Dans une expérience d’écho de spin, l’intensité de l’écho peut être modulée par l’ap-
plication d’un champ électrique [249]. De la même manière, un écho de photons peut
être modulé par effet Stark. Cette modulation permet de déterminer le coefficient Stark
k dans les matériaux, qui quantifie le déplacement en fréquence ∆ω d’un état en fonction
du champ électrique appliqué Es :

∆ω = 2π∆ν = 2πEsk∆t. (5.3)

Lors d’un écho de photons, l’application d’un champ électrique dans un milieu centrosy-
métrique va séparer les ions en deux groupes qui vont alors déphaser de part et d’autre de
la sphère de Bloch. Proportionnellement à la durée et à l’intensité du champ électrique,
ils retournent en phase après l’impulsion π avec un angle α (figure 5.2b) par rapport
à la situation où le champ électrique est absent. Cet angle permet alors de décrire la
modulation d’intensité de l’écho par :

I = I0 cos2 α = I0 cos2(2πEsk∆t) (5.4)

où I0 est l’intensité de l’écho en l’absence de modulation par le champ électrique. Ainsi,
mesurer la modulation de l’écho permet de remonter facilement au coefficient Stark tant
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que le temps de cohérence du système est assez long. Ce dernier point définit ainsi la
limite de résolution de l’expérience : une meilleure résolution de la mesure de l’effet Stark
est obtenue en allongeant le temps d’application du champ électrique, qui requiert alors
un temps de cohérence suffisamment long pour pouvoir détecter l’écho.
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(b) Écho modulé.

Fig. 5.2 Modulation de l’écho par effet Stark.

Cette technique de modulation par effet Stark a été utilisée pour déterminer plusieurs
coefficients Stark dans des matériaux dopés terres rares. Par exemple, dans le cristal
YAlO3, le coefficient Stark a été mesuré pour l’erbium selon deux axes cristallins a et
b, où kb = 17, 7 ± 0, 3 kHz·V−1·cm et ka = 14, 8 ± 1, 0 kHz·V−1·cm [250] ; pour
l’europium, où le coefficient Stark de la transition 7F0 → 5D0 est évalué à k = 21,2 ± 1,9
kHz·V−1·cm [248, 251] ; et pour le praséodyme où le coefficient Stark de la transition
1D2 → 3H4 est évalué à k = 58 kHz·V−1·cm [252]. D’autres coefficients Stark ont été
mesurés dans des transitions nucléaires avec écho de spin pour l’europium dans YSO et
sont trois à quatre ordres de grandeur plus faibles que dans le domaine optique [232].
Pour les terres rares, les coefficients Stark dans les cristaux sont de l’ordre de 10 à 100
kHz·V−1·cm. Un tableau récapitulatif peut être trouvé dans la référence [248].
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5.1.2 Mémoires quantiques pour la lumière

Cette partie dresse un rapide état de l’art concernant les mémoires quantiques utilisant
des systèmes à base de cristaux dopés terres rares.

Généralités

Les mémoires quantiques sont des composants essentiels dans la réalisation des tech-
nologies de traitement de l’information quantique. Elles permettent de stocker et de récu-
pérer à la demande des états quantiques et autorisent l’utilisation des qubits de traitement
rapide à courte durée de vie ou des états de photons qui sont d’excellents porteurs d’infor-
mation [10], mais difficile à stocker. Elles sont aussi au cœur des répéteurs quantiques, ces
nœuds du réseau qui permettent de transporter l’information sur des longues distances
en limitant les pertes de fidélité [253]. Toutefois, pour être fonctionnels, de tels répéteurs
nécessitent une capacité de stockage multimodale, qu’on appelle aussi multiplexage en
fréquence, ainsi que des temps de mémoire importants qui dépendent de l’architecture
considérée, afin de pouvoir réaliser une tâche particulière. Le temps requis pour effectuer
un nombre moyen de 104 – 105 opérations [203] donne une limite basse du temps de
cohérence généralement requis.

Alors que des temps de cohérence de 6 h peuvent être obtenus avec plusieurs tech-
niques de manipulation d’états quantiques [13], il reste à implémenter des protocoles qui
permettront de récupérer fidèlement un état après manipulation. Une figure de mérite
des mémoires quantiques optiques est le produit bande-passante × temps de stockage,
qui permet de rendre compte du nombre de modes optiques pouvant être stockés pendant
un temps donné [254].

La conservation de l’information quantique dans une interface lumière – matière oblige
à reconsidérer l’interaction à l’échelle du photon unique. Mais celle-ci est très faible en in-
tensité et peut facilement être brouillée par un bruit de fond trop important. En effet, des
photons sans relation avec les photons d’entrée peuvent être émis au moment de récupérer
l’état quantique d’intérêt. Une des sources fondamentales de ce bruit est l’émission spon-
tanée, qui doit être réduite le plus possible. Une mémoire à grande fidélité doit aussi avoir
une grande probabilité d’émettre le photon correspondant à l’état d’entrée ; des limites
fondamentales comme la profondeur optique des matériaux peuvent entraver l’efficacité
d’une telle mémoire. En effet, s’il faut que la profondeur optique soit suffisamment im-
portante pour absorber complètement l’état initial, elle impliquera en retour l’absorption
de l’état lors de sa réémission et sa propagation dans le milieu.

Pour stocker de l’information, il est possible de transférer un état quantique d’un
ensemble d’atomes dans une transition entre un état fondamental |f〉 et un état |s〉 issus
d’interactions hyperfines en utilisant un état excité |e〉 selon un système Λ. Ce genre de
système est à la base du protocole de mémoire quantique AFC (Atomic Frequency Comb)
décrit plus bas. Initialement, un état quantique est encodé dans la transition |f〉 ↔ |e〉 à
l’aide du champ d’excitation optique de fréquence ω1. Puis un champ de contrôle optique
à fréquence ω2 va permettre de réaliser une inversion de population entre les états |e〉 et
|s〉 (état de stockage, qui est un niveau de spin électronique ou nucléaire) pour transférer
la cohérence dans la transition |f〉 ↔ |s〉 qui possède un temps de cohérence plus long.
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Pour récupérer l’information, le processus inverse est appliqué : excitation à la fréquence
ω2 puis ω1.

|s>

|e>

|f>

champ de 
contrôle ω2

photon d'entrée ω1 

photon de sor�e ω1

Fig. 5.3 Système Λ où un photon à la fréquence ω1 peut être transféré dans un état
de longue durée de vie par un champ de contrôle à ω2.

Interfacer un état quantique issu de la lumière avec un ensemble à l’état solide est un
défi qui a donné le jour à plusieurs protocoles de mémoire quantique qui sont détaillés par
la suite. Les ensembles d’atomes à l’état solide sont ici en majorité des ions de terres rares
dans des matrices cristallines. La partie suivante propose un rapide tour d’horizon de la
plupart des protocoles développés et étudiés sur ces systèmes durant les quinze dernières
années.

Protocole à transparence induite électromagnétiquement et lumière lente

La transparence induite électromagnétiquement (Electromagnetically induced trans-
parency, EIT) est un phénomène d’optique non-linéaire qui se produit dans des milieux
qui sont optiquement denses et dont les atomes ont une structure d’énergie de type Λ
(cf. figure 5.3). Le champ optique de contrôle, intense, et le champ excitateur, faible, per-
mettent de coupler les états fondamentaux de stockage et de créer une cohérence entre les
deux états hyperfins sans excitation de la cohérence optique. En présence du champ de
contrôle, le matériau devient transparent à la fréquence ωcontrôle. Ainsi, avec une largeur
inhomogène donnée de la transition |f〉 ↔ |e〉, on se retrouve avec un profil d’absorption
qui comporte une fenêtre de transparence étroite et qui provoque un variation forte de
l’indice de réfraction du milieu à cette fréquence. La vitesse de groupe de la lumière qui s’y
propage est alors ralentie par l’augmentation de l’indice de la réfraction et la lumière est
compressée spatialement dans le cristal. Si le champ de contrôle est suffisamment intense,
cette lumière est stockée entièrement pendant un temps donné.

Ce ralentissement peut être à la base d’une mémoire quantique optique ; un champ
de contrôle crée la fenêtre de transparence en même temps qu’un champ contenant l’in-
formation s’y propage. En éteignant adiabatiquement le champ de contrôle, on provoque
le stockage cohérent de l’impulsion contenant l’information dans le matériau entre les
niveaux fondamentaux et de stockage. Allumer le champ de contrôle permet d’inverser le
processus et de faire quitter l’impulsion du matériau [255]. Le temps de mémoire d’un tel
schéma implique le temps de cohérence de la transition entre les deux niveaux bas, qui
peut être une transition hyperfine d’une terre rare dans un cristal [256].
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Comme il n’y a pas d’excitation de cohérence optique, le schéma EIT n’est pas limité
par l’émission spontanée. Son efficacité est déterminée par l’épaisseur et la profondeur de
la fenêtre de transparence qui, pour être la plus fine possible, nécessite des échantillons très
absorbants. C’est pour cette raison que ce schéma est adapté aux vapeurs atomiques [257],
plus absorbantes, mais qui sont limitées par un temps de cohérence plus court. Ce schéma
de mémoire peut être mis en place dans les solides, qui ont l’avantage d’avoir des temps
de stockage plus longs, mais des densités optiques plus faibles liées principalement aux
transitions 4f des ions de terres rares comme dans Y2SiO5:Pr3+ [17] ou La2(WO4)3:Pr3+
[258].

Échos de photons

L’écho de photons à deux impulsions permet d’encoder une information dans un en-
semble puis de la récupérer. Il est toujours utilisé comme une technique simple qui permet
d’accéder aux propriétés spectroscopiques d’un système et notamment d’accéder au temps
de cohérence [259]. Toutefois, même si elle promet une efficacité importante [260, 261],
cette technique ne constitue pas un protocole de mémoire viable, dans le sens où l’émission
de lumière après la deuxième impulsion optique se fait depuis un milieu où la population
est inversée. Ainsi, la probabilité de désexcitation radiative par émission spontanée est
accrue et la fidélité d’un état quantique est fondamentalement limitée par la fluorescence.
À l’échelle du photon unique, le rapport signal sur bruit est trop faible pour que l’infor-
mation quantique soit préservée et ne permet pas d’opérations quantiques fidèles [262].

Le même type de limitation est rencontré dans le protocole d’écho de photons à trois
impulsions (cf. sous-section 3.3.1). La deuxième impulsion transfère l’état quantique dans
un état excité, qui bénéficie d’une durée de vie longue (temps de vie T1) mais est sujet
à l’émission spontanée d’un grand nombre de photons avec des modes spectraux, tempo-
rels, spatiaux et de polarisation aléatoires, comprenant parfois ceux de l’état quantique
d’intérêt. Le résultat est le brouillage de l’information quantique à cause d’un rapport
signal sur bruit proche de 1 et rend impossible le filtrage de la fluorescence, notamment
à l’échelle de quelques photons [263].

Protocoles à contrôle d’élargissement de raie

Les échos de photons ont toutefois inspiré d’autres protocoles de mémoire. Plutôt
que de retourner l’évolution des phases à l’aide d’une impulsion π, le protocole CRIB
(Controlled Reversible Inhomogeneous Broadening) [18] permet le rephasage à l’aide de
l’application d’un champ extérieur, qui va créer une inhomogénéité contrôlée. Pour cela,
il faut disposer d’un ensemble d’atomes avec une largeur inhomogène naturelle donnée.
Un pic d’absorption fin doit être créé par pompage optique puis élargi par exemple par
l’application d’un champ extérieur électrique ou magnétique. Lorsque le champ élargissant
est appliqué selon la direction de propagation, un gradient spatial est créé et le protocole
est appelé GEM (Gradient echo memory) [264]. Après absorption d’une impulsion lumi-
neuse, l’évolution peut être renversée en inversant les désaccords en fréquence (la largeur
inhomogène) de tous les atomes. Cette inversion permet alors à la lumière de se contre
propager dans le matériau et conduit à une émission de lumière. Pour un retournement
temporel idéal, le matériau doit avoir une profondeur optique suffisamment grande pour
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absorber l’impulsion initiale dans sa totalité [265]. Ces protocoles permettent en prin-
cipe de retrouver complètement l’état initial, puisqu’ils n’ajoutent pas de champ optique
comme des impulsions π, pouvant générer du bruit supplémentaire de fluorescence.

L’efficacité du protocole est déterminée par la finesse de la raie d’absorption, qui
détermine aussi le temps de stockage. Cependant, cette finesse limite la bande passante
de la mémoire. Le pic initial doit être le plus étroit possible pour garantir un temps de
stockage long mais doit pouvoir être suffisamment élargi pour correspondre à la largeur
de l’impulsion lumineuse d’entrée. Les premières mises en œuvre de ces protocoles ont été
réalisées sur des cristaux de YSO dopés à l’europium [264], au praséodyme [266, 267] ou
à l’erbium [268].

Atomic Frequency Comb

Dans le protocole Atomic Frequency Comb (peigne en fréquence atomique, abrégé
AFC par la suite), la transition |f〉 → |e〉 est travaillée spectralement de telle sorte que
la fonction de densité atomique consiste en une série de pics étroits répartis sur une large
plage de fréquence. Ce type de structure spectrale, ressemblant à un peigne, donne son
nom au protocole. Pour sa réalisation, on peut disposer d’un état hyperfin auxiliaire qui,
par pompage optique, va permettre de dépeupler une partie de l’état g et créer un peigne.
Dans ce type de configuration, la largeur spectrale maximale est limitée par les écarts
d’énergie entre les niveaux auxiliaires. Il est nécessaire de graver un peigne dont les raies
sont espacées d’une différence de fréquence plus faible que la largeur spectrale du photon
absorbé, afin que celui-ci soit diffracté par le peigne. Après absorption, un photon unique
est donc conservé comme excitation unique répartie sur toutes les dents du peigne. Ce type
d’excitation correspond à une excitation cohérente de tous les modes du peigne par un seul
photon. Il y a alors un temps pendant lequel l’état déphase. Pour un peigne suffisamment
fin pour que les pics soient considérés comme discrets, il y a un rephasage et une émission
collective et cohérente après un temps 2π/∆ où ∆ est la séparation entre deux modes
successifs du peigne. Avec des conditions d’accord de phase précises, ce protocole peut
atteindre expérimentalement jusqu’à 100% d’efficacité [269]. Les paramètres du peigne
fixent un temps minimum de mémoire du protocole AFC. Il devient un protocole de
mémoire quantique lorsque des impulsions de contrôle, qui permettent un transfert de
cohérence vers un état hyperfin selon un système Λ, sont utilisées. Le temps de mémoire
ne dépend plus seulement des paramètres du peigne, mais aussi de la cohérence de la
transition hyperfine.

Le protocole AFC a l’avantage d’être une technique à faible bruit qui n’utilise pas d’im-
pulsions π. Ainsi, contrairement aux séquences d’écho de photons, le risque de brouillage
par émission spontanée est limité. Son efficacité est directement fonction de la largeur
et de la profondeur des dents du peigne, puisque des dents infiniment fines permettent
théoriquement de rephaser la cohérence dans sa totalité. Toutefois, cette même efficacité
est limitée par la faible absorption du peigne quand celui-ci est trop fin spectralement.
Placer le peigne dans une cavité peut permettre de surmonter ces difficultés [270]. L’un
des principaux avantages est aussi de proposer un stockage multimode important [271].
Les utilisations du protocole AFC pour la téléportation quantique avec un cristal de
Y3Al5O12:Nd3+ [22], pour le stockage à l’échelle de quelques photons dans Y2SiO5:Eu3+
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Fig. 5.4 Schéma du principe du protocole AFC. Le schéma a été reproduit d’après
[269].

[272] ou encore pour la démonstration d’interférences à deux photons avec un guide d’onde
de LiNbO3 :Tm3+ [273] en font un protocole populaire répandu dans la communauté scien-
tifique.

Ces techniques nécessitent le creusement de trous spectraux, une étape de préparation
souvent difficile à implémenter efficacement et qui peut limiter le choix du matériau. Par
exemple, le protocole CRIB à été démontré à l’échelle du photon unique pour des longueurs
d’ondes télécoms en utilisant l’erbium [268] mais l’absence de creusement efficace de trous
limite l’efficacité de la mémoire. D’autres protocoles permettant de se passer d’une telle
étape de préparation existent.

Protocoles à double rephasage

Il est possible de construire un protocole de mémoire quantique à partir d’une séquence
de trois impulsions. Contrairement à l’écho de photons à trois impulsions, ces séquences
emploient deux impulsions π de rephasage qui permettent de retrouver l’état initial et une
émission de lumière depuis un milieu non-inversé et dans l’état fondamental. Ainsi, le bruit
produit par émission spontanée est éliminé. Cependant, ce genre de protocole nécessite
l’annulation de l’écho primaire, émergeant suite au segment impulsion π/2 – impulsion π
qui empêcherait de récupérer totalement l’information quantique à la génération de l’écho
secondaire.

Dans le protocole ROSE (Revival Of Silenced Echo) [274], cette annulation se fait
en empêchant l’accord spatial de phase entre l’impulsion initiale contenant l’information
quantique, et la première impulsion de rephasage. Ce désaccord permet de manipuler la
cohérence quantique sans la perturber pour empêcher l’émission de l’écho primaire tout
en conservant l’information quantique. Ainsi, l’écho secondaire généré contient l’informa-
tion quantique, et n’est pas brouillé par la fluorescence. Ce protocole a notamment été
démontré dans un cristal de Er :YSO [275] avec une efficacité de 20 % et un temps de
stockage de 80 µs [274] et dans un cristal de Tm :YAG avec une efficacité de 21 % et un
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temps de stockage de 36 µs [276] mais aussi dans un ensemble atomique dans une cavité
en anneau qui permet le désaccord de phase par couplage à la cavité dans deux directions
différentes, profitant ainsi d’une meilleure efficacité [277].

Un autre protocole, nommé HYPER [278] (HYbrid Photon-Echo Rephasing) utilise
à la fois un contrôle optique du rephasage à l’aide d’impulsions π et un élargissement
réversible de la largeur inhomogène de l’état excité (comme dans le protocole CRIB).
Dans ce protocole, l’écho intermédiaire n’est pas annulé, mais suffisamment réduit pour
permettre l’émergence de l’écho secondaire contenant l’information quantique, tant que
l’élargissement est compensé après l’écho primaire.
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Fig. 5.5 Mise en perspective des trois protocoles à double rephasage. Chaque
protocole met en œuvre des moyens pour annuler l’écho primaire et ainsi récupérer
l’information quantique dans l’écho secondaire. Le protocole SEMM est décrit par la

suite.

Dans ces protocoles, le temps de mémoire est directement lié au temps de cohérence
T2 de l’ensemble et aucune étape de préparation n’est nécessaire. Pour ROSE et SEMM
(cf. 5.1.3), la largeur inhomogène de l’ensemble peut être utilisée directement et la densité
optique disponible peut ainsi être utilisée dans sa totalité. Pour HYPER (comme CRIB),
la densité optique varie au cours du protocole à cause du gradient de champ électrique.
De ce fait, on utilise rarement la totalité de la largeur inhomogène, puisqu’il est nécessaire
d’élargir une raie fine initialement.

De tels protocoles permettent facilement d’obtenir des efficacités importantes comme
par exemple dans le cas d’un protocole ROSE appliqué à l’erbium [275], mais la réduction
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du bruit à un niveau suffisamment bas pour autoriser la manipulation de photons uniques
nécessite des impulsions π très fidèles, et qui peuvent être difficiles à mettre en place dans
certains matériaux très absorbants.

Ainsi, la revue rapide de différents protocoles de mémoire quantique montre que les
terres rares sont un système de choix pour obtenir des mémoires à grande bande passante
et temps de cohérence longs. Dans mon étude, j’utilise un protocole de mémoire quan-
tique très similaire au protocole HYPER, nommé SEMM pour Stark Echo Modulation
Memory. Ce protocole partage la philosophie du protocole précédent puisque la séquence
est identique et les moyens mis en œuvre pour annuler l’écho intermédiaire font appel à
un champ électrique. La viabilité de ce protocole a été montrée sur une transition de spin
dans un matériau Y2SiO5:Eu3+ [279] et la partie suivante décrit en détail le protocole
SEMM qui sera démontré sur des nanoparticules de Y2O3:Eu3+ en partie 5.3.

5.1.3 Théorie de la séquence de mémoire utilisée

Considérons un ensemble de centres optiques dans un cristal avec une raie optique
élargie de façon inhomogène et un déplacement Stark linéaire. L’ensemble doit disposer
d’un centre d’inversion qui peut être soit intrinsèque au matériau, soit produit par sa
séparation en deux sous-ensembles dont l’un présente des effets contraire à l’autre par
rapport au champ électrique [249]. À cause du centre d’inversion, la moitié des centres
optiques va subir un décalage de fréquence positif par effet Stark quand l’autre subira
un décalage négatif. À partir de cette observation, comme il a déjà été montré sur la
figure 5.2b, il est possible de déterminer une séquence optique où l’application d’un champ
électrique permet d’annuler l’émission collective de lumière, en choisissant la bonne valeur
de α, par compensations respectives des polarisations des deux sous-ensembles.

Pour ceci, la durée complète de la séquence doit naturellement être bien inférieure au
temps de vie de population T1 des centres optiques et au temps de cohérence T2 pour
conserver l’information quantique et garantir une mémoire haute fidélité. La figure 5.6
suivante représente la séquence théorique telle qu’elle sera utilisée dans le reste de ce
chapitre et telle que présentée dans [279]. Initialement, tous les centres sont dans le même
état.

Au temps t1, une impulsion optique est absorbée par l’ensemble des centres optiques
actifs. L’état quantique de chaque centre créé par l’excitation commence à déphaser par
rapport aux autres, étant donné la largeur inhomogène en absorption de la raie. Au temps
t2 > t1, une impulsion de champ électrique d’amplitude Es et de longueur Ts est appliquée.
En raison de l’effet Stark et du centre d’inversion de la matrice, le paquet d’ondes initial en
cours de déphasage va être séparé en deux sous-paquets, l’un décalé de +∆ν = 2πEskTs
et l’autre de −∆ν. Les paramètres de l’impulsion de champ électrique doivent vérifier
l’égalité :

2πEskTs = π

2 (5.5)

afin qu’au temps t3, lorsqu’une impulsion de rephasage optique π inverse les populations,
les états rephasent au temps t4 = 2t3−t1, mais sans émission collective de lumière puisque
les deux sous-groupes d’états sont séparés d’une différence de phase de π. Visuellement
sur la sphère de Bloch, les polarisations des deux sous-paquets d’ondes se compensent à
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Fig. 5.6 Schéma explicatif de la séquence SEM. (haut) Champs optiques ou
micro-ondes théoriques et impulsions Stark. Les différents temps ti sont précisés dans
le texte. (bas) Sphères de Bloch représentant l’évolution du paquet d’ondes au cours
de la séquence. Pour plus de clarté, l’aire de l’impulsion d’entrée est fixée à π/2. Figure

reproduite d’après [279].

l’instant du rephasage, ce qui empêche toute émission de lumière. Mathématiquement, la
polarisation sommée sur tous les centres s’écrit comme :

P (t) ∝
∫ ∞
−∞

eiωδt cos (2π∆νTs) dω (5.6)

et on remarque que pour la condition citée plus haut, cette polarisation est nulle, peu im-
porte le temps d’évolution δt. Tout comme pour le protocole ROSE, l’émission collective
au premier rephasage est annulée tout en préservant la cohérence des centres optiques.
Pour récupérer l’information, une autre impulsion électrique de même nature que la pre-
mière est appliquée au temps t5, qui a pour effet de compenser le déphasage induit par
la première impulsion électrique et de fusionner les deux sous-paquets d’ondes précédem-
ment séparés. Une deuxième impulsion optique π est appliquée au temps t6 et permet un
nouveau rephasage des ions. Cette fois-ci, sans décalage en fréquence supplémentaire, l’en-
semble des ions rephase et donne lieu à une émission collective de lumière. La polarisation
après le temps t6 est alors proportionnelle à :

P (t) ∝
[∫ ∞
−∞

ei(2π∆νTs−ωδt′−2π∆νTs)dω +
∫ ∞
−∞

ei(−2π∆νTs−ωδt′+2π∆νTs)dω
]

qui in fine donne P (t1) = P (t7). Cette émission collective est identique au paquet d’ondes
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d’entrée du fait des deux impulsions optiques π. Elles permettent une émission depuis un
milieu non-inversé, contrairement au schéma simple de l’écho de photons à deux impulsions
[262], et limitent le bruit de fluorescence . Ce genre de considération, comme présenté plus
haut, est nécessaire pour pouvoir parler d’une mémoire quantique. De la même manière,
les impulsions optiques π appliquées doivent être les plus fidèles possible, pour obtenir le
moins de centres possible dans l’état excité à la fin de la séquence.

Distribution de coefficients Stark

La séquence présentée précédemment pose la question de la valeur du coefficient Stark
pour chacun des centres actifs : est-elle la même ? Est-elle différente ? Dans le cas d’un
matériau avec N centres actifs et une largeur inhomogène, il faut alors considérer une
distribution des coefficients Stark. En effet, selon l’environnement du centre, le coefficient
Stark peut, a priori, varier légèrement d’un centre à l’autre. Par ailleurs, même si les
coefficients Stark sont les mêmes pour tous les centres, le champ électrique appliqué peut
présenter des inhomogénéités en tout point selon la qualité du matériau, créant localement
des variations de champ et donc des variations de décalage en fréquence. On peut prendre
en compte ces variations locales en introduisant alors une distribution de coefficients Stark
effectifs, qui tiendront compte des inhomogénéités de champ et des variations locales de
l’environnement cristallographique. En ne supposant aucune corrélation entre la largeur
inhomogène et la distribution des coefficients Stark, la polarisation de l’ensemble des
centres lorsqu’une impulsion Stark est appliquée s’écrit :

P = P0

∫ +∞

−∞
cos(2πkEsTs)g(k)dk (5.7)

où g(k) est la distribution normalisée des coefficients Stark, c’est-à-dire qu’elle vérifie∫
g(k)dk = 1. On suppose que P0 est positive. En notant s = EsTs, on remarque que la

polarisation est reliée à la transformée de Fourier de la distribution g, qu’on notera g̃.

g̃(s) =
∫ +∞

−∞
g(k)e−i2πksdk (5.8)

Ainsi,

P (s) = Re[g̃(s)] (5.9)

Une polarisation nulle qui conduit à une absence d’émission collective de lumière est
conditionnée par

Re[g̃(s)] = 0.

Dans le cas d’une distribution de coefficients symétrique centrée en k0, on peut réécrire
cette égalité en translatant la transformée de Fourier :

Re[g̃(s)] = cos(2πsk0)g̃1(s) = 0 (5.10)

Cette équation s’annule pour k0s = k0EsTs = 1/4 soit un déplacement de phase de π/2
comme présenté plus haut. Cette valeur est indépendante de la distribution de coefficients
Stark et requiert simplement une distribution symétrique. La bande passante de la mé-
moire est ainsi seulement limitée par la fidélité des impulsions π appliquées et non pas
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par l’amplitude de l’effet Stark induit, comme dans les protocoles à base d’élargissement
de raie [18]. Cette propriété a été utilisée pour mettre en place le protocole à l’aide d’im-
pulsions radio-fréquences dans un matériau de Y2SiO5:Eu3+ : la bande passante de 40
kHz de la mémoire est seulement limitée par la longueur de 24 µs des impulsions, mais
recouvre la totalité de la largeur inhomogène de 32 kHz de la transition étudiée [279].

Effet Stark en milieu désordonné

Dans le site d’insertion de symétrie C2 de Y2O3 les moments dipolaires électriques
sont orientés suivant l’axe de rotation, qui correspond aux axes cristallins <100>. En
repartant de l’équation 5.2, si on note k le coefficient Stark (qui représente la norme
de la différence de moment dipolaire électrique entre l’état fondamental et l’état excité,
δµ = k), la séparation des niveaux d’énergies sous application d’un champ électrique
d’amplitude Es s’écrit :

∆(hν) = kEs cos(θ) (5.11)

où θ est l’angle entre les vecteurs E et k. Dans un milieu désordonné comme les nano-
particules de Y2O3:Eu3+ ou la céramique, la direction de k est distribuée aléatoirement.
La probabilité de trouver un angle entre θ et θ + δθ est proportionnelle à sin(θ)δθ. La
polarisation créée au moment de l’écho de photons dans un ensemble de cristallites est
alors :

P ∝
∫ π/2

0
cos(2π∆Ts) sin(θ)dθ (5.12)

∝
∫ π/2

0
cos(2πk cos(θ)TsEs) sin(θ)dθ (5.13)

∝
∫ +∞

0
cos(2πsEs)H(s/s0)ds (5.14)

(5.15)

avec s = k cos(θ)Ts, s0 = kTs et H est la fonction de Heaviside. En utilisant les tables de
transformée de Fourier, on obtient :

P ∝ sinc(2kTsEs), (5.16)

où sinc(x) = sin(πx)/πx. La première annulation de la fonction se fait à une valeur de
Es, telle que k = 1/(2TsEs). Cette expression sera utilisée pour déterminer le coefficient
Stark dans le chapitre.

Ainsi, le protocole de mémoire quantique à modulation Stark d’écho de photons per-
met d’utiliser les propriétés de décalage en fréquence de l’effet Stark pour contrôler le
déphasage des ions de terres rares durant la séquence impulsionnelle et permettre de ré-
cupérer à la demande un état optique cohérent. De plus, il a été démontré que dans le
cadre d’une transition de spin dans un cristal massif de Y2SiO5:Eu3+ [279], le protocole
est fidèle, c’est-à-dire qu’il est théoriquement possible de descendre à l’échelle du photon
unique, et d’obtenir le même photon en sortie qu’en entrée.

Ce protocole requiert dans un premier temps de connaître les propriétés des matériaux
utilisés comme support sous application d’un champ électrique. Il s’agira alors dans la
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partie suivante d’étudier l’effet Stark dans une céramique et un ensemble de nanoparticules
de Y2O3:Eu3+, afin d’en déterminer le coefficient Stark qui permettra à la fin de ce
chapitre de mettre en place et d’étudier le protocole de mémoire SEMM sur l’ensemble
des nanoparticules.

5.2 Détermination du coefficient Stark et effets du champ élec-
trique

Tout au long de cette partie, les propriétés des matériaux sont étudiées sous application
d’un champ électrique, et en particulier le coefficient Stark, qui est non seulement utile
pour la mise en place de la mémoire optique, mais qui renseigne aussi sur la réaction des
ions dans les matériaux aux fluctuations de champ électrique. Ces informations peuvent
renseigner sur la qualité des matériaux et expliquer les raisons qui font que l’on observe
un temps de cohérence généralement plus faible dans les nanomatériaux que dans les
matériaux massifs. Un échantillon céramique qui sert de référence en tant que milieu
désordonné est étudié pour ensuite pouvoir comparer avec les nanoparticules qui seront
utilisées dans la mémoire.

5.2.1 Céramique

Méthodes

Pour déterminer les propriétés optiques sous l’application d’un champ électrique, une
céramique transparente de Y2O3:Eu3+ dopée à 0,5 % et d’épaisseur 250 µm est placée
entre deux électrodes de verre couvertes sur les faces internes par de l’oxyde d’étain dopé
au fluor, aussi appelé FTO (Fluorine-doped Tin Oxide). Les électrodes de verre sont
coupées de manière à ce que leur largeur soit plus faible que la largeur de l’échantillon
céramique, et que leur longueur soit plus grande. Elles sont positionnées de part et d’autre
de la céramique comme représenté sur la figure 5.7. Ainsi, il n’y a aucun vis-à-vis des
électrodes sans céramique. Cette précaution est prise afin d’éviter tout risque de décharge
du condensateur ainsi formé à travers l’air ou l’hélium liquide dans les expériences à basse
température. Ces électrodes sont collées à la céramique en utilisant un vernis transparent.
Les contacts électriques sont réalisés en collant un fil de cuivre sur la partie conductrice de
l’électrode avec de la laque d’argent, puis en renforçant le point de contact avec une bande
adhésive de cuivre. Un ruban de Téflon permet de maintenir l’ensemble de l’échantillon à
la canne du cryostat.

Le champ électrique est produit par l’application d’une différence de potentiel aux
bornes des électrodes de verre. Différentes formes de signaux de tension sont appliquées
au système céramique et tentent de vérifier l’hypothèse selon laquelle l’existence de charge
électrique à la surface du matériau a une influence sur la cohérence des ions europium.
Les détails de la création du champ électrique sont donnés en annexe.

Le premier champ électrique utilisé est un champ oscillant dont la période coïncide avec
la longueur totale de la séquence. D’après l’effet Stark, l’application de champ va déphaser
une première fois les ions après l’impulsion optique initiale, puis une seconde fois après
l’impulsion optique de rephasage. En effet, les ions sont déphasés positivement de +δν



174 Mémoire à modulation Stark d’écho de photons

Fig. 5.7 Conception de l’échantillon pour l’étude de la céramique sous champ
électrique.

suite à l’action d’un champ d’amplitude Es > 0. L’application d’une impulsion optique
π réalise une inversion de population et de symétrie des ions, et le déphasage est alors
−δν. Si le champ électrique appliqué suite à cette manipulation est Es < 0, le déphasage
supplémentaire −δν amplifie l’effet produit pendant la période entre l’impulsion optique
π/2 et l’impulsion π. Le déphasage total est en valeur absolue de 2δν. Pour ce champ,
l’effet observé est quantifié par le produit du temps d’application par l’intensité du champ.
Ce type de champ a déjà été utilisé pour déterminer le coefficient Stark dans un cristal
de Y2SiO5:Eu3+ [232].

Le second champ appliqué possède une fréquence d’oscillation rapide dont le but est
d’affecter la dynamique d’évolution des charges. En effet, un champ électrique rapidement
oscillant peut exercer un contrôle des charges de surface et réduire ainsi la décohérence
quantique des ions europium. Le nombre d’oscillations entre la première impulsion optique
et la deuxième est fixé à un entier, afin que l’amplitude du champ soit nulle à l’application
des impulsions optiques. Cela permet d’éviter une distorsion des impulsions optiques
vues par les ions à cause d’un déphasage produit pendant la manipulation cohérente. La
fréquence de ce champ varie de 1 à 6 MHz pour une amplitude pic à pic maximale de 30
V.

Enfin, le dernier champ appliqué est constant et permet de monter à des valeurs
nominales de tension élevées, jusqu’à 180 V, générant un champ électrique de l’ordre de
4000 V·cm−1 dans l’échantillon céramique.

Pour chaque expérience, une mesure d’écho de photons à deux impulsions optiques est
réalisée. Pour le champ « asymétrique », l’amplitude d’écho est mesurée à délai optique
fixe selon l’intensité du champ électrique appliqué. Pour le champ « symétrique », le temps
de cohérence du système est mesuré en fonction d’une part de la fréquence de modulation
du champ électrique par le générateur de fonction, et d’autre part l’amplitude du champ
électrique. Pour le champ « constant », le temps de cohérence du système est mesuré en
fonction de la valeur de tension nominale en sortie de l’amplificateur.

Résultats

Avant d’allumer le champ électrique, une vérification du temps de cohérence est réali-
sée. Comme nous l’avons vu dans une section du chapitre sur l’optimisation des propriétés
optiques des nanoparticules (cf. section 2.1), des écarts de valeurs de temps de cohérence
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Fig. 5.8 Les différentes types de signaux de tension appliqués durant les expériences.

peuvent être observés d’une mesure à une autre et conduisent à mesurer un temps de co-
hérence avant chaque expérience pour obtenir un point de comparaison. En raison d’une
thermalisation effective non contrôlée de la poudre, la température réelle de l’échantillon
peut être amenée à varier et provoque une variation linéaire de la largeur homogène (cf.
section 3.4). Typiquement, une variation de 1-2 K sur la température de l’échantillon fait
varier le temps de cohérence jusqu’à 10 µs [280, 77]. Pour l’échantillon de céramique, un
déclin d’écho typique est présenté figure 5.9. Par ajustement exponentiel sur le premier
déclin, le temps de cohérence initial est évalué à 30 µs à 2,5 K dans le bain d’hélium.
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Fig. 5.9 Déclin d’écho mesuré pour l’échantillon céramique.
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Dans le cadre de l’application du champ « asymétrique », l’expérience est réalisée
comme suit. La température est maintenue à 3,2 K et le délai optique est fixé à τ = 10
µs. La trace de l’amplitude de l’écho obtenue à l’oscilloscope par détection hétérodyne est
enregistrée pour différentes valeurs de tension. Le champ électrique appliqué est calculé à
partir de l’épaisseur de l’échantillon, et de la différence de potentiel appliquée. Sa fréquence
est réglée à 62 kHz et permet d’observer une seule oscillation sur 20 µs. Avec un champ
électrique appliqué, on observe progressivement l’extinction de l’amplitude d’écho avec
l’augmentation de l’amplitude du champ électrique. Ici, l’aire Es × Ts d’effet du champ
électrique doit être comptée deux fois, puis qu’elle intervient une fois avant l’impulsion
de rephasage et une fois après.
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Fig. 5.10 Application d’un champ électrique « asymétrique » pour l’étude de l’effet
Stark dans l’échantillon céramique.

Pour ajuster les données, on utilise d’après 5.16 la formule suivante :

A(Es) = A0 |sinc (2kTsEs)| × exp
(
bE2

s

)
(5.17)

qui permet de prendre en compte phénoménologiquement l’amortissement observé de
l’amplitude d’écho avec un facteur exponentiel, du fait de la distribution inhomogène du
champ électrique E. Ces inhomogénéités peuvent être induites par la nature poreuse du
matériau, en passant des cristallites au vide essentiellement, et ne sont pas rephasées par
la séquence. Ce modèle permet de déterminer k par la relation k = 1/2EsTs. L’amplitude
d’écho atteint la valeur de zéro pour un champ électrique appliqué d’une valeur d’environ
1,7 V·cm−1. On estime ainsi la valeur du coefficient Stark à 30 kHz·V−1·cm.

À noter que des conditions d’expériences similaires ont été utilisées dans le cadre de
la mesure du coefficient Stark de l’erbium dans YAlO3 :Er3+ : un faible champ électrique
de l’ordre de 1,6 V·cm−1 a permis la mesure du coefficient Stark grâce au temps de
cohérence de 58 µs [250].

Pour l’application du champ « symétrique », une expérience d’écho de photons à deux
impulsions optiques est réalisée pour chaque valeur de fréquence choisie à amplitude
constante ou pour différentes valeurs d’amplitude à fréquence constante. La tempéra-
ture est fixée à 1,9 K dans l’hélium liquide. La variation des temps de cohérence selon
l’amplitude du champ à une fréquence de 20 MHz est représentée figure 5.11b. Chaque
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point correspond au temps de cohérence obtenu par ajustement exponentiel d’un déclin
optique. Une petite variation est observée de 0 à 200 V·cm−1 mais est inférieure à l’am-
plitude des barres d’erreurs et n’est donc pas significative. Cette dernière est imputée
aux réajustements de l’alignement optique du système entre chaque mesure d’écho de
photons, qui peut faire varier la tranche de poudre sondée et son absorption, qui peut
modifier localement la température et diminuer le temps de cohérence. Dans l’ensemble,
la variation du temps de cohérence à 20 MHz sur une plage de 0 à 800 V·cm−1 est très
faible.
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Fig. 5.11 Évolution du temps de cohérence pour l’échantillon céramique lors de
l’application d’un champ électrique rapidement oscillant.

Le même résultat est constaté lorsque l’amplitude est fixé à 800 V·cm−1 pour une
tension de 20 V. La fréquence de modulation du champ peut alors varier jusqu’à 6 MHz,
limite imposée par le générateur de fonction. Comme précédemment, la variation observée
est incluse dans les barres d’erreur des mesures, et n’est pas significative. Ainsi, l’appli-
cation d’un champ électrique oscillant dont la valeur moyenne est zéro n’a pas d’effet
apparent sur le temps de cohérence de la céramique.
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Avec le champ constant, de très hauts champs électriques peuvent être produits dans
l’échantillon. Cette fois-ci, la température de l’expérience est fixée à 4,6 K dans le gaz. La
différence de température par rapport aux expériences précédentes se ressent sur l’échan-
tillon céramique dont le temps de cohérence moyen est abaissé à 20 µs. À très haut champ,
le temps de cohérence augmente légèrement de quelques microsecondes, ne variant que
très peu de sa valeur d’origine. Comme une légère baisse de l’intensité d’écho est observée
pour des hautes valeurs de tension d’entrée, les barres d’erreurs ont tendance à être sous-
estimées et rendent la variation de temps de cohérence non significative. Ainsi, même à
des champs électriques appliqués très intense, la largeur homogène n’est pas modifiée.

Conclusion

Plusieurs type de champs électriques ont été utilisés dans cette partie et leurs influences
sur le système céramique ont été étudiées en regard d’expérience d’écho de photons à deux
impulsions optiques. Le champ électrique dit « symétrique », un champ rapidement oscil-
lant, a été mis en place pour tester la possibilité de contrôler le bruit électrique. En effet,
son application permet de piloter et moyenner le bruit afin de voir la décohérence optique
peut être ainsi réduite. Les résultats des expériences où ce champ a été appliqué ont montré
qu’il n’y avait pas d’effet sur la cohérence optique. Il n’est donc pas possible de contrôler
le bruit électrique de cette façon, contrairement au bruit magnétique qui peut être réduit
par application d’un champ magnétique dans d’autres conditions (cf. sous-section 4.2.4).
Cette conclusion est par ailleurs soutenue par l’application du champ « constant » qui
montre que même à très haut champ électrique appliqué, aucune modification de la co-
hérence optique n’est observée, ce qui montre que le bruit électrique n’est pas non plus
contrôlable de cette manière. En regard de l’effet Stark, ces deux champs ont en moyenne
la même valeur sur toute la durée de séquence. Ainsi, le déphasage possiblement produit
entre l’impulsion optique initiale et l’impulsion de rephasage est annulé après celle-ci, le
temps que l’écho apparaisse. Compte tenu de ces résultats, l’étude de ces deux types de
champs électriques n’est pas poursuivie pour l’échantillon de nanoparticules.

Seul le champ électrique « asymétrique », permettant un déphasage des ions entre les
impulsions optiques, montre un effet sur la cohérence. Celle-ci diminue avec l’intensifié du
champ jusqu’à être annulée pour une valeur de champ électrique qui permet de donner
la valeur de 30 kHz·V−1·cm au coefficient Stark. L’inhomogénéité présente dans le
champ électrique empêche un rephasage efficace des ions après la première annulation
puisqu’elle ajoute un déphasage qui n’est pas lié à l’effet Stark. Elle se manifeste par
l’amortissement observé lors de l’évolution de l’amplitude d’écho en fonction du champ
électrique. Ces données seront utilisées comme point de comparaison lors du passage à
l’étude des nanoparticules de petite taille. Dans la suite, un champ électrique similaire au
champ électrique « asymétrique » sera utilisé pour étudier l’effet Stark sur l’échantillon
de nanoparticules.

5.2.2 Nanoparticules

Méthodes

Pour cette partie, le système est maintenant composé de l’échantillon de nanoparti-
cules de Y2O3:Eu3+ de diamètre moyen de 100 nm, traité par un plasma d’oxygène et
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précédemment étudié dans le chapitre 3. Cet échantillon a été retenu pour l’expérience
grâce à son temps de cohérence long, la faible dispersion en taille des particules et l’absence
d’agrégation significative.

Fig. 5.13 Conception de l’échantillon pour les études sous champ électrique.

La poudre est placée dans une pièce en verre dotée d’un creux de 5 mm de diamètre et
d’épaisseur d= 0,5 mm. Cette pièce est insérée entre deux électrodes de verre couvertes sur
les faces intérieures de FTO (Fluorine-doped Tin Oxide, dioxyde d’étain dopé au fluor),
un matériau conducteur transparent qui permet de créer un champ électrique entre les
plaques de verre. L’ensemble est collé et maintenu par un ruban de Téflon. Le porte
échantillon est déposé et collé sur une plaque de laiton dans laquelle a été perforé un trou
de 3 mm, servant de diaphragme en sortie de l’échantillon. Les bornes des électrodes sont
reliées aux connexions de la canne du cryostat à l’aide de fils de cuivre collés sur les faces
conductrices des électrodes avec une goutte de laque d’argent, puis avec une goutte de
vernis à ongle transparent qui permet de maintenir le point de contact. Un générateur de
fonctions est branché en entrée du montage et délivre des impulsions de tension carrées
de longueur t et d’amplitude V . La différence de potentiel aux bornes de l’échantillon
permet de calculer le champ électrique appliqué Eappliqué = V/d.

Durant la manipulation, l’échantillon est plongé partiellement dans un bain d’hélium
liquide à la température de 1,4 K. Seule la partie basse du porte échantillon est en contact
avec le bain d’hélium. Ceci permet de thermaliser l’ensemble de l’échantillon et d’éviter
les fluctuations de signal liées au passage de l’interface air – liquide de l’hélium dans
le faisceau laser incident, ou dans la figure de diffusion détectée. La longueur d’onde
d’excitation de l’expérience est λ = 580,882 nm dans le vide.

Les données sont récoltées à l’aide d’expériences d’échos de photons à deux impul-
sions. L’enregistrement de l’écho s’effectue à partir de tini = 3 µs pour éviter les signaux
provenant du FID (free induction decay). Les impulsions électriques ont lieu entre la
première impulsion optique et la seconde, permettant ainsi de contrôler la quantité de
déphasage ajouté au système. Comme dans tout le reste de la thèse, l’amplitude d’écho
est enregistrée par détection hétérodyne en fonction du délai τ entre les deux impulsions
optiques de la séquence. Le signal de transmission détecté par la photodiode est maintenu
expérimentalement et dans la mesure du possible à 3 V afin d’assurer la reproductibilité
de chaque mesure. En effet, la stabilité du montage n’étant pas optimale, une dérive de
l’alignement au cours du temps oblige à retoucher régulièrement la position du faisceau
laser sur l’échantillon.
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Fig. 5.14 Séquence d’une expérience d’écho de photons avec application d’une
impulsion de champ électrique.

Résultats

Une valeur limite de champ électrique où l’écho sera annulé une première fois est dé-
terminée expérimentalement en réglant petit à petit l’amplitude de l’impulsion électrique
et en regardant l’évolution de l’amplitude d’écho à délai optique et longueur d’impulsion
électrique fixés. Les valeurs d’amplitudes d’écho sont relevées en fonction du champ élec-
trique appliqué aux bornes de l’échantillon. Pour chaque valeur de tension envoyée aux
électrodes, une trace d’écho est enregistrée à un délai τ fixe. Chaque trace est moyennée
300 fois à un taux de répétition de 10 Hz. Pour toute la suite, et sauf indication contraire,
la longueur de l’impulsion électrique est de 1 µs. Le laser a une largeur naturelle inférieure
à 300 kHz et est scanné sur 1 GHz durant 5 s pour éviter tout effet de creusement de
trous spectraux.

Dans un premier temps, on enregistre l’amplitude de l’écho à τ = 3 µs pour une valeur
donnée de champ électrique. Les premiers résultats sont donnés figure 5.15. On observe
une annulation de l’écho autour de E = 10 V·cm−1, puis un maximum local autour de
15 V·cm−1. Ce maximum local est moins intense que le maximum initial, là où l’effet
Stark prédit normalement un rephasage sans perte. Comme expliqué pour la céramique,
cet amortissement observé peut s’expliquer par une inhomogénéité de champ électrique
qui n’est pas rephasée par l’impulsion π.

Lorsque le délai optique est fixé à 10 µs on observe également une annulation autour de
E = 10 V·cm−1. Le coefficient Stark est donc indépendant de la longueur de la séquence
optique. Cette propriété est très intéressante puisqu’elle permet de traiter l’excitation des
ions avec effet Stark sur une large bande d’excitation. Concernant le second graphique
figure 5.15b, on n’observe pas de résurrection de l’écho en raison du rapport signal sur
bruit trop faible : l’amplitude d’écho est faible initialement et la résurrection se fait en
dessous du niveau de bruit.

Tout comme pour la céramique, on peut ajuster le modèle 5.17 aux données. On trouve
alors un coefficient Stark d’environ 50 kHz·V−1·cm.

Pour caractériser l’amortissement observé, on se place sur le premier maximum local
à longueur de l’impulsion électrique fixée à t = 1 µs et pour une tension de 750 mV
correspondant à un champ électrique E = 15 V·cm−1. Un déclin d’écho de photons est
enregistré dans ces conditions. Sur la figure 5.16, on observe une diminution du temps
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Fig. 5.15 Évolution de l’amplitude d’écho en fonction du champ électrique théorique
appliqué.

cohérence T2 passant de 7 à 2 µs, soit une diminution d’un facteur 3. Celle-ci traduit
l’augmentation du déphasage de l’ensemble des ions actifs du matériau qui ne peut pas
être rephasé par la séquence, suite à l’introduction d’un champ électrique inhomogène
pendant le temps d’évolution. En effet, l’effet Stark ne fait que décaler les fréquences, mais
chaque ion va ressentir le champ électrique différemment et voir sa transition légèrement
modifiée. Ce déphasage fait rapidement diminuer le temps de cohérence à mesure que de
moins en moins d’ions peuvent se rephaser et émettre ensemble un écho.
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Fig. 5.16 Comparaison du déclin d’écho avec et sans champ électrique appliqué.

Compte tenu des résultats précédents et de la sous-section 3.2.2, nous avons essayé
d’observer l’annulation de l’écho à différentes fréquences. Si elle est possible en dehors
de la fréquence centrale, elle ouvre la possibilité de mettre en place le protocole SEMM
en multiplexage en fréquence, qui en est une propriété nécessaire pour un protocole de
mémoire optique quantique.

Pour cela, l’expérience précédente a été réalisée à +5, +10 et +15 GHz en dehors
du centre de la largeur inhomogène de la transition. Un coefficient Stark a été évalué
pour chaque série de mesures, et les résultats sont rassemblés figure 5.17. En moyenne,
le coefficient Stark est évalué à 50 kHz·V−1·cm et montre peu de variations avec la
fréquence. Sur la figure 5.17a, la valeur du champ appliqué d’annulation est sensiblement
la même peu importe la fréquence. Pour les coefficients Stark calculés avec les ajustements
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figure 5.17b, une variation d’une centaine de Hz est observée entre le centre de la largeur
et les points pris à différentes fréquences. Les barres d’erreurs représentées sont issues
des ajustements du modèle seul, et ne tiennent pas compte d’autres sources comme les
fluctuations du signal ou de la température, dont les effets ont été jugés négligeables.
Un rapide calcul d’ordre de grandeur montre que la différence observée le long de la
variation en fréquence n’est pas significative dans les conditions de notre expérience.
Ainsi, du moment que le signal est assez haut, le champ électrique peut être utilisé à
différentes fréquences et avoir les même effets sur la cohérence quantique qu’en résonance.
Le coefficient Stark, lui, ne dépend pas de la fréquence d’excitation du système. De la
même manière à ce qui a été démontré dans la sous-section 3.2.2, ce résultat ouvre la
porte à un multiplexage en fréquence où il est possible d’attribuer plusieurs signaux sur
différentes fréquences sans une perte de propriétés liée à la différence de fréquence. De
plus, il est possible de contrôler la cohérence quantique à différentes fréquences avec la
même impulsion électrique.

0 5 10 15 20 25 30
Champ électrique appliqué [V/cm]

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

Am
pl

itu
de

 d
'é

ch
o 

[u
.a

.] Ajustements
0 GHz
+5 GHz
+10 GHz
+15 GHz

(a) Évolution de l’amplitude d’écho en fonction
du champ électrique appliqué.

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
Désaccord en fréquence [GHz]

46000

48000

50000

52000

54000

56000

Co
ef

fic
ie

nt
 S

ta
rk

 [H
z.c

m
/V

]

Données extraites des ajustements

(b) Coefficient Stark calculé en fonction de la
fréquence d’excitation.

Fig. 5.17 Évolution du coefficient Stark lorsqu’on s’éloigne du centre de la largeur
inhomogène. L’origine des fréquences est à 516 099 GHz.

Une expérience similaire peut être réalisée pour vérifier la linéarité de l’effet Stark.
Lorsqu’on diminue la longueur de l’impulsion de tension, on observe une augmentation
de l’amplitude de tension nécessaire pour observer la première annulation de l’écho. En
effet, en raccourcissant la longueur de l’impulsion électrique, il faut appliquer une tension
électrique plus importante pour que les effets du déphasage induit soient suffisamment
importants pour observer l’annulation de l’écho. En passant de 1 µs à 500 ns puis 250
ns, les champs d’annulation deviennent respectivement environ 10, 20 puis 40 V·cm−1,
traduisant la linéarité du coefficient Stark avec la longueur de l’impulsion de tension. Ces
résultats sont donnés figure 5.18.

Une diminution du coefficient Stark est observée lorsqu’on raccourcit la longueur de
l’impulsion électrique. Pour une longueur plus courte, il faut appliquer un champ élec-
trique plus important. On commet généralement plus d’erreurs sur la valeur réelle du
champ électrique dans les nanoparticules qui doit être plus faible que la valeur appliquée
aux plaques du condensateur. On surestime ainsi la valeur de tension d’annulation, qui
fait diminuer la valeur du coefficient Stark calculé. Néanmoins, la faible amplitude de la
variation montre l’absence d’effet non linéaire important.
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Fig. 5.18 Linéarité du coefficient Stark.

5.2.3 Conclusion
Les expériences d’écho de photons à deux impulsions sous application d’un champ élec-

trique se sont révélées être une méthode intéressante pour étudier les effets d’un champ
électrique de faible intensité sur les matériaux à base d’oxyde d’yttrium dopés à l’euro-
pium.

Pour le matériau céramique, la variété des champs électriques appliqués pendant toute
la séquence confirme l’idée d’un déphasage ajouté pendant le temps d’évolution de la
séquence optique. En effet, un champ électrique constant ou rapidement oscillant appliqué
pendant toute la durée de la séquence ne modifie pas le temps de cohérence des ions.
Les effets Stark sont compensés de part et d’autre de l’impulsion optique π qui réalise
une inversion de phase par inversion de population. En champ fort, aucune différence
n’est observée jusqu’à atteindre la tension de claquage de l’hélium liquide qui limite la
valeur maximale du champ que l’on peut appliquer dans notre système. Pour un champ
électrique dont la période coïncide avec la longueur totale de la séquence d’impulsions
optiques, on observe une diminution progressive de l’amplitude d’écho avec l’amplitude
du champ électrique. L’effet est observé de façon similaire pour les nanoparticules, en
n’utilisant cette fois-ci qu’une unique impulsion de tension avant la deuxième impulsion
optique de rephasage. Les coefficients Stark déterminés sont du même ordre de grandeur,
mais leur différence reste inexpliquée.

Pour les nanoparticules, l’effet Stark a pu être quantifié et il a été montré qu’il était
bien linéaire et permettait le multiplexage. L’amortissement observé peut être relié à
une variation du temps de cohérence qui est liée au non rephasage des inhomogénéités
provenant du champ électrique appliqué.

Table 5.1 – Résumé des coefficients Stark selon le système d’étude.

Système Coefficient Stark [kHz·V−1·cm)] Réf.

Y2SiO5:Eu3+ (direction D1) 27 [232]
Y2O3:Eu3+ céramique transparente 30 ce travail

Y2O3:Eu3+ nanoparticules 50 ce travail

Ainsi, que ce soit dans la céramique ou dans les nanoparticules, il existe une valeur
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du champ électrique E qui permet d’annuler l’écho en jouant sur le taux de déphasage
ajouté par effet Stark. Cette manipulation est légèrement inhomogène dans le sens où on
observe un amortissement de l’amplitude d’écho en fonction du champ électrique appliqué.
La phase accumulée est en moyenne la même pour chaque ion (homogénéité de l’effet
Stark) mais les écarts à la moyenne (inhomogénéité du champ électrique) engendrent un
déphasage qui n’est pas rephasé par la séquence optique.

Tout comme pour le protocole ROSE, l’émission de l’écho est annulée mais son re-
phasage est conservé et permet son utilisation pour un rephasage ultérieur à l’aide d’une
nouvelle impulsion optique. Les résultats de la partie précédente portant sur l’effet Stark
et l’implémentation du champ électrique permettent alors de développer un protocole de
mémoire quantique où le champ électrique sera utilisé pour retrouver cet écho. Ce proto-
cole, nommé SEMM (Stark Echo Modulation Memory) ou mémoire à modulation Stark
d’écho est étudié dans la section suivante.

5.3 Démonstration d’une mémoire optique cohérente

5.3.1 Mise en place de l’expérience

Le protocole SEMM, présenté théoriquement dans la partie 5.1.3, est mis en place
sur l’échantillon traité de nanoparticules de Y2O3:Eu3+ dopé à 0,3 % de 100 nm de
diamètre en moyenne, étudié dans le chapitre 3, en raison de son temps de cohérence im-
portant. Le système composé de l’échantillon, du porte échantillon et du montage optique
est ainsi identique à ce qui a été décrit dans la sous-section 5.2.2. À l’aide de l’AWG et
des AOM, chaque paramètre (longueur temporelle des impulsions, délais optiques, ampli-
tudes des impulsions, repompage...) est ajusté pour optimiser la séquence et pour éviter
au maximum la présence de FID dans la détection hétérodyne. Le montage électrique
correspondant est donné en annexe A.3.

Description

Les séquences théorique et réalisée expérimentalement sont présentées figure 5.19 ci-
dessous.

Expérimentalement, la séquence présente un délai initial de 900 ns, ajustable. Pour
chaque impulsion, la longueur temporelle et l’amplitude sont réglées pour optimiser le
signal d’écho. De la même manière, les deux délais entre la première et la deuxième
impulsion optique ainsi qu’entre la deuxième et troisième impulsion optique sont fixés et
optimisés pour maximiser le signal.

Ces longueurs et délais ne correspondent pas exactement aux fréquences de Rabi
théoriques (impulsion π, impulsion π/2) étant donné que l’on travaille sur un ensemble
inhomogène d’ions et que l’on cherche avant tout à maximiser le nombre d’ions qui seront
excités de façon cohérente par la séquence. De ce fait, certains ions voient la séquence des
trois impulsions comme une séquence π

2 −
π
2 −

π
2 qui correspond à une séquence d’écho

stimulé (cf. sous-section 3.3.1) et donnent naissance à un écho qui peut se confondre avec
l’écho secondaire. Il s’agit alors dans un premier temps d’optimiser la séquence afin de
séparer l’écho stimulé de l’écho secondaire. Avec l’application du champ électrique, l’écho
stimulé est lui aussi théoriquement effacé ; la deuxième impulsion électrique a lieu pendant
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Fig. 5.19 Séquence du protocole de mémoire à modulation Stark d’écho (SEMM).

le temps d’évolution de la séquence, où l’état cohérent se trouve dans l’état excité (cf.
figure 3.10). Le réseau spectral est affecté par l’effet Stark et le déphasage accumulé est
compensé ; l’écho peut être supprimé.

Enfin, ce protocole n’a jamais été mis en place à l’échelle nanométrique d’une part, et
dans le domaine optique d’autre part. Contrairement au cristal, le chemin optique dans un
échantillon de nanoparticules sous forme de poudre n’est pas défini précisément à cause
de la diffusion de la lumière ; est-ce que cette différence peut empêcher la réalisation de
la mémoire ? Dans le domaine optique, il est possible que le bruit de fluorescence lié aux
ions brouille le signal en sortie de la mémoire et empêche son fonctionnement. Ainsi, il est
nécessaire de vérifier dans un premier temps la robustesse de la séquence, en s’assurant
que l’application du champ électrique supprime correctement les échos non-désirés et qu’il
est possible d’enregistrer un écho secondaire en sortie de la mémoire.

5.3.2 Preuve de concept

Temps de mémoire

Une fois la séquence mise en place, il est possible de calculer le temps de cohérence
du système à travers cette séquence, qu’on appellera par la suite temps de mémoire ou
Tm. La mesure de ce temps de mémoire permet d’une part de caractériser la mémoire et
d’autre part de s’assurer que la séquence permet de maintenir une cohérence quantique
selon un temps donné.

Cette mesure est réalisée sur l’écho secondaire, de la même manière que pour une
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mesure d’écho de photons à deux impulsions. Le délai t entre la première et la seconde
impulsion optique varie de 6 à 17 µs et le délai d est fixé à 3 µs. Ces deux délais permettent
de déterminer la longueur totale de la séquence et de regarder l’amplitude de l’écho
secondaire en fonction du temps de la séquence. Le champ électrique est produit par
application d’une tension de 1 V pendant une impulsion de 500 ns. La température est
fixée à 1,43 K et le laser est scanné de 580,8809 à 580,8816 nm avec un taux de 5 kHz·s−1

(10 s pour un scan), afin de limiter les effets de creusement de trou spectral.
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Fig. 5.20 Mesure du temps de stockage de la mémoire.

Pour la séquence SEMM simple, un déclin exponentiel est enregistré et le temps de
mémoire mesuré est de 5,1 ± 0,7 µs, qui est proche de la valeur du temps de cohérence
T2 = 4, 8 µs déterminé par écho de photons à deux impulsions. La mesure est donc
cohérente avec les résultats précédents. Au delà du temps de mémoire, cette mesure montre
que des échos sont mesurables jusqu’à 40 µs, une valeur remarquable et jamais reportée
pour un système nanométrique et une cohérence optique, souvent limitée à quelques ns
pour les centres NVs par exemple [281] ou à 75 ns pour une efficacité de 2,5 % dans
le cadre d’un protocole AFC réalisé sur une structure nanophotonique de YVO4:Nd3+
[282]. Toutefois, l’efficacité à cette échelle de temps est très faible, là où des efficacités
correspondant à 5 % du T2 (soit T utile

2 ∼ 250 ns) sont requises pour des technologies
comportant des mémoires efficaces [12]. Ce temps de mémoire utile est très intéressant
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puisqu’il permet de se donner une idée du temps pendant lequel il est possible de manipuler
l’état cohérent stocké avec une bonne efficacité avant de le réutiliser.

Suppression des échos intermédiaires

Cependant, la démonstration d’un temps de mémoire seul ne permet pas de s’assurer
d’une part que la séquence est fidèle et d’autre part que l’état quantique mesuré avec ce
temps de mémoire est le même que celui envoyé initialement. Ainsi, une vérification en
présence et en absence de champ électrique doit être effectuée sur chaque écho possible de
la séquence afin de démontrer l’efficacité de la suppression par modulation Stark d’écho
et de montrer que la séquence est robuste.

Après optimisation de la séquence, chaque impulsion optique est supprimée séparé-
ment pour s’assurer de leurs effets sur la séquence optique. Dans l’expérience suivante,
la longueur des impulsions représentée figure 5.20a est de 1 µs, 1,5 µs et 1 µs pour les
impulsions π/2, première et deuxième π respectivement. Le premier délai optique est réglé
à 5,5 µs et le second à 3 µs. Des délais longs en début de séquence permettent de séparer
plus efficacement les échos secondaires et stimulés en fin de séquence comme illustré sur
la figure 5.21. Les amplitudes d’écho mesurées après transformée de Fourier du signal
hétérodyne sont moyennées 500 fois à l’oscilloscope. La température est maintenue à 1,4
K par immersion du porte échantillon dans l’hélium liquide et le laser est scanné autour
de λ = 580,882 sur 500 MHz à un taux de 100 MHz·s−1 pour éviter le creusement de
trou spectral.
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Fig. 5.21 Comment séparer effectivement l’écho stimulé de l’écho secondaire ?

Les impulsions hétérodynes utilisées pour la détection sont librement déplacées le long
de la séquence pour détecter les échos et enregistrer leurs amplitudes. Le premier écho
arrive naturellement autour de 12 µs après la première impulsion optique π en suivant un
schéma classique d’écho de photons à deux impulsions. Une impulsion électrique Stark de
longueur 500 ns et d’amplitude 1 V est réglée de manière à ce que ce premier écho soit
annulé en présence d’un champ électrique. L’écho stimulé émerge de la séquence après la
deuxième impulsion optique π et après un délai identique au délai optique initial. Sans
changer les paramètres de l’impulsion électrique, sa présence juste avant la deuxième im-
pulsion optique π permet d’éliminer totalement l’écho stimulé lorsque le champ électrique
est présent. La différence d’amplitude entre l’écho stimulé et l’écho primaire tous deux
sans champ électrique appliqué s’explique simplement par une perte de cohérence inévi-
table au cours de la séquence, qui correspond à un déphasage lié au temps d’évolution
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total des ions.
Ces deux premières vérifications sont présentées figure 5.22. La séquence correspondant

à l’écho étudié est présentée à droite et l’impulsion hétérodyne d’enregistrement est colorée
en gris. À gauche se trouvent les amplitudes d’échos calculées par transformée de Fourier
du signal de la détection hétérodyne filtrée entre 27 et 33 MHz. On considère que le bruit de
fond est estimé à 0,0001 u.a.. Ceci permet d’estimer l’efficacité de la suppression de l’écho
primaire et stimulé à 99% dans la séquence lorsque le champ électrique est en marche.
Pour chacun des échos, le déphasage accumulé n’est pas compensé et correspond à une
annulation de l’émission de lumière, conformément à la théorie présentée précédemment
(cf. sous-section 5.1.1).
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Fig. 5.22 Vérification du bon fonctionnement de la séquence avec les impulsions
électriques.

Concernant l’écho secondaire, l’application d’un champ électrique ne modifie pas
l’écho, comme montré sur la figure 5.23. La présence d’un écho en l’absence de champ
électrique peut s’expliquer de la manière suivante : lors du rephasage de l’écho primaire,
seule une petite partie des ions participe à l’émission collective de lumière. La majeure
partie se retrouve en phase, mais n’émet pas, et continue à déphaser. Ainsi, à l’instant
d’émergence de l’écho primaire, on est dans une situation analogue au temps initial de
la séquence, puisqu’on dispose d’une collection d’ions de même phase dans le plan équa-
torial de la sphère de Bloch. En appliquant une seconde impulsion π après avoir laissé
l’état cohérent déphaser au-delà du premier écho, on provoque un nouveau retournement
temporel qui donne lieu à un nouvel écho. La différence d’amplitude entre les deux échos
montre que la mémoire a une efficacité très faible, principalement due à l’absorption basse
de la lumière par le matériau.

Ainsi, l’application du champ électrique dans le cas du système composé des nanopar-
ticules permet de supprimer avec succès les échos primaire et stimulé. Cette suppression
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Fig. 5.23 Vérification du bon fonctionnement de la séquence avec les impulsions
électriques.

est une condition nécessaire pour la réalisation du protocole de mémoire SEMM et montre
que le champ électrique a bien l’effet désiré sur la cohérence quantique de l’état initial.
Néanmoins, cette vérification n’est pas suffisante pour démontrer que l’on retrouve le
même état cohérent en entrée et en sortie de la mémoire optique ; il faut vérifier que la
phase de l’état cohérent initial est bien identique à la phase de l’état cohérent collecté à
la fin de la séquence.

5.3.3 Multiplexage en fréquence

Rappel : cohérence et information quantique

Pour bien comprendre la motivation et la philosophie des expériences qui vont suivre,
il est nécessaire de revenir sur la théorie de la cohérence quantique dans notre système.
Initialement, un état cohérent est créé à l’aide d’une impulsion lumineuse laser accor-
dée à la différence d’énergie des niveaux 7F0 et 5D0. Cette impulsion crée un état de
superposition a |5D0〉+ b |7F0〉 où a et b sont des nombres complexes à partir desquels on
peut déterminer la phase de l’état, qui représente l’information quantique. Cette phase
est connue et initialement identique pour tous les ions qui constituent l’état cohérent.
Conserver l’information quantique revient à conserver la phase du paquet d’ondes associé
à l’état cohérent. Pour la mémoire SEMM, une façon de s’assurer que la mémoire est
fidèle est de regarder si la phase de l’écho secondaire est identique à la phase de l’impul-
sion initiale. En principe, sachant ce que contient la mémoire SEMM, on sait que ce que
l’on détecte est fidèle puisque la fidélité de l’état cohérent est une condition d’émission.
On réalise une post-sélection de l’état cohérent en ne comparant que ce qui est émis et
détecté, et est alors théoriquement fidèle. Réaliser cette opération peut néanmoins ap-
porter des informations sur l’influence du bruit de fluorescence : à basse puissance, une
phase de sortie détectée différente de l’entrée montrerait un brouillage de l’état cohérent
par émission spontanée d’une lumière avec une phase aléatoire. Dans l’ensemble, l’idée de
l’expérience peut s’appliquer à n’importe quel système ou n’importe quelle « boîte noire »
dont on ne connaît pas les spécificités : comparer la phase en entrée et en sortie permettra
toujours de tester la fidélité et d’évaluer le bruit de fluorescence.

Néanmoins, cette vérification simple ne peut se faire que si aucune autre source de
déphasage instrumental ne vient perturber la mesure. Les AOM utilisés pour créer la
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Fig. 5.24 Peut-on s’assurer que le photon entrant est bien identique au photon
sortant ?

séquence optique SEMM ajoutent leur propre phase à l’état quantique. Du fait de leur
contrôle, cette phase est systématique et ne perturbe pas l’état quantique. Pour détecter
l’écho de photons en fin de séquence, on utilise une impulsion laser faible pour réaliser une
détection hétérodyne. Ainsi, la phase de l’état quantique mesuré est mélangée avec celle
du laser. Compte tenu de la longueur de la séquence, il faudrait que le laser soit stable
sur 20 µs environ et que sa phase soit connue pour ne pas perturber la phase de l’état
quantique. En pratique, cela reviendrait à disposer d’un laser dont la largeur naturelle
est inférieure à 50 kHz, ce qu’on ne peut pas atteindre avec le matériel du laboratoire.
Cette valeur peut en revanche être atteinte dans d’autres cas, notamment lorsque le laser
est asservi sur un trou spectral dans un matériau dopé terre rare [283, 284]. Comme
notre laser a en général une largeur de 300 kHz, une phase aléatoire est ajoutée à l’écho
secondaire. Il est alors impossible de comparer directement l’impulsion optique initiale et
l’écho secondaire.

Séquences à deux couleurs

Pour outrepasser la limitation instrumentale et la présence d’une phase aléatoire, une
séquence SEMM à deux couleurs a été mise en place. D’après les résultats précédents sur
les échos Stark, il est possible théoriquement de rephaser différents échos à différentes
fréquences avec la même impulsion électrique. Le fait d’utiliser deux couleurs permet de
s’affranchir de l’instabilité du laser. En effet, il ne s’agit plus maintenant de comparer
la phase initiale et la phase finale, mais bien la différence de phase initiale entre les
deux couleurs et la différence de phase finale. De cette façon, en supposant que la phase
ajoutée par le laser lors de la détection hétérodyne est la même, effectuer la différence
permet de s’affranchir de la phase du laser mais aussi des phases ajoutées par l’AOM
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qui sont systématiques et seront les mêmes pour les deux couleurs. Ce type de schéma
de vérification a déjà été mise en place dans un système similaire pour la démonstration
d’une mémoire quantique à base de découplage dynamique [20].
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Fig. 5.25 Séquence SEM à deux couleurs successives.

La première séquence à deux couleurs qui a été implémentée est une séquence suc-
cessive (figure 5.25a). Cela signifie que les deux couleurs sont engendrées successivement
temporellement et peuvent être représentées sur un même axe de temps. Elles sont en-
gendrées de la même façon que lors de l’étude de la cohérence de spin des nanoparticules
de 400 nm (cf. sous-section 4.1.3) lors du passage simple dans un AOM dont l’efficacité
dépend de sa fréquence centrale et limite ainsi le décalage en fréquence de la deuxième
couleur. Un décalage trop important diminue l’efficacité de l’AOM à la fréquence donnée
et par conséquent l’intensité de la deuxième couleur. Expérimentalement, il est possible
de décaler les couleurs jusqu’à quelques MHz. Nous l’avons montré pour ∆f = 3 MHz.
La détection hétérodyne consiste ici à détecter simultanément les deux couleurs avec une
impulsion de même fréquence que l’impulsion initiale de la première couleur. En position-
nant temporellement correctement l’impulsion hétérodyne, on est capable de détecter la
première couleur au centre et la seconde décalée de quelques µs.

La même vérification réalisée à une couleur a été faite pour la séquence SEM à deux
couleurs séquentielle. Sur la figure 5.26, on peut avant tout observer la détection hété-
rodyne des deux couleurs séparées de 5 MHz. Cette détection prouve qu’il est a priori
possible d’implémenter les deux couleurs dans la séquence SEM avec un bon ratio entre
chacune. Lorsqu’on applique le champ électrique, les échos de chaque couleur sont sup-
primés avec succès, démontrant la possibilité de multiplexage séquentiel de la séquence.
Lorsqu’on passe à l’écho secondaire, on observe le même phénomène que précédemment,
c’est-à-dire que l’écho n’est pas amplifié mais est toujours présent. Toutefois, on peut re-
marquer que les échos sont mieux définis spectralement. Il semble que le champ électrique
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supprime des parasites détectés par l’impulsion hétérodyne.

0 5 10 15 20 25
Te

ns
io

n 
m

es
ur

ée
 [V

]

Échos primaires

Séquence d'écho
Impulsions électriques

22.5 25.0 27.5 30.0

Am
p.

 d
'é

ch
o 

[u
.a

.]Champ électrique éteint
Champ électrique allumé

0 5 10 15 20 25
Temps [µs]

Te
ns

io
n 

m
es

ur
ée

 [V
]

Échos secondaires

25.0 27.5 30.0 32.5
Fréquence 

 de détection [MHz]

Am
p.

 d
'é

ch
o 

[u
.a

.]

Fig. 5.26 Vérification du bon fonctionnement de la séquence à deux couleurs avec les
impulsions électriques.

Cette façon naturelle de réaliser les deux couleurs a cependant des limites. Tout
d’abord, les deux couleurs ne sont pas équivalentes. Simplement du fait de leur déca-
lage temporel, les conditions de création des couleurs via l’AOM et le laser vont différer.
Par ailleurs, pour garantir la stabilité de la phase, il est nécessaire d’avoir une stabilité du
laser entre le début de l’impulsion optique de la première couleur et la fin de l’impulsion
optique de la seconde couleur. Dans notre cas, cette limite de temps est juste : le bruit sur
la phase du laser est différent entre les deux couleurs et se propage une première fois dans
les excitations initiales et une seconde lors de la détection hétérodyne, qui compare la
phase de la lumière de l’état cohérent à celle du laser. Les erreurs accumulées empêchent
alors d’effectuer correctement la vérification de phase.

Une autre approche consiste à réaliser une séquence à deux couleurs simultanées. Cette
approche est plus complexe à réaliser expérimentalement puisqu’elle nécessite deux AOM,
mais permet d’obtenir deux couleurs équivalentes temporellement et efface le problème de
phase aléatoire liée au laser. Ainsi, les impulsions optiques de la séquence contiennent deux
champs optiques à deux fréquences différentes dont on peut détecter le battement. On peut
optimiser le rapport des deux en optimisant l’amplitude pic à pic du battement détecté. De
plus, la séquence est naturellement plus courte puisque la moitié des impulsions optiques
présentes dans la séquence précédente ont été retirées. On passe alors d’une séquence dont
la durée minimale était de 20 µs à une séquence dont la durée peut évoluer jusqu’à 20 µs.
Non seulement ceci permet une plus grand souplesse dans l’ajustement des paramètres de
la séquence, mais permet aussi d’obtenir plus de signal dans les différents échos grâce à un
temps total d’évolution plus court. Ainsi, le signal est moins atténué par la décohérence.
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Comme les AOM utilisés sont de même nature que celui utilisé dans la séquence
précédente, la plage de multiplexage est toujours limitée à quelques MHz. Pour le reste des
travaux, le décalage sera fixé à -3 MHz et la détection s’opère à 31 MHz hors de la fréquence
centrale d’excitation. L’impulsion électrique appliquée dans la séquence correspond à une
impulsion de tension de longueur 250 ns et d’amplitude 1,910 V.
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(b) Séquence expérimentale.

Fig. 5.27 Séquence SEMM à deux couleurs simultanées.

Sur le schéma figure 5.27b, on peut observer le battement des impulsions optiques
issu de la détection quadratique qui interfèrent périodiquement. Sur la figure, l’amplitude
de l’impulsion hétérodyne est plus grande que celle des impulsions à deux couleurs à
cause du manque de contraste des interférences qui est lié à l’efficacité de la génération
des couleurs par l’AOM. Comme pour la séquence SEMM successive, on peut vérifier
l’efficacité de la séquence SEMM simultanée en regardant les échos primaire et secondaire
avec et sans champ électrique. À cette vérification s’ajoute une vérification supplémentaire
qui consiste à supprimer l’impulsion initiale de la séquence et s’assurer qu’il n’y a bien
aucun signal détecté par l’impulsion hétérodyne. Ces vérifications sont présentées figure
5.28.

Sur la figure de gauche, on constate bien que les échos primaires sont supprimés en
présence du champ électrique et en l’absence d’impulsion initiale. En comparant les ampli-
tudes d’échos après avoir soustrait la référence en l’absence de tout signal, la suppression
est efficace à 99% pour la première couleur et à 97% pour la seconde. Cette vérification
assure d’une part le fonctionnement de l’impulsion électrique, démontrant la possibilité
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(a) Vérification de l’écho primaire.
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(b) Vérification de l’écho secondaire.

Fig. 5.28 Vérification des échos de la séquence SEM à deux couleurs simultanées.

d’appliquer une seule impulsion électrique pour supprimer simultanément les échos pri-
maires des deux couleurs et d’autre part assure l’absence de signal qui n’est pas lié à la
séquence. La même vérification est opérée pour les échos secondaires. Comme précédem-
ment, l’application du champ électrique n’augmente pas l’amplitude des échos mais affine
la base des pics. Par ailleurs, la suppression des impulsions initiales a bien pour effet de
supprimer les échos secondaires.

Toutes ces vérifications permettent d’assurer la robustesse de la séquence, qu’elle soit à
deux couleurs successives ou simultanées. Ces preuves montrent d’ores et déjà la possibilité
d’un stockage optique sur plusieurs fréquences contrôlé par une seule impulsion électrique.
Ces fréquences peuvent alors être destinées à différents systèmes, en particulier avec la
séquence successive grâce à un contrôle temporel approprié de la séparation des impulsions
de la séquence, ou être destinées au même système en portant plusieurs informations
différentes. Dans la suite de mes travaux, je m’intéresse maintenant à la fidélité de la
mémoire. Pour cela, je vais comparer les phases initiales et finales des paquets d’ondes de
la mémoire.

5.3.4 Fidélité de l’état quantique

Méthodes

Comme expliqué précédemment, l’instabilité du laser ne permet pas de comparer di-
rectement la phase en entrée et en sortie de la mémoire. Avec deux couleurs, il est possible
de fixer une différence phase, sachant que la phase totale d’une des couleurs sera toujours
aléatoire. À l’aide de nos outils de programmation, une phase Φ relative entre les deux
couleurs est fixée en entrée de la mémoire dans l’impulsion à deux couleurs initiales. Cette
impulsion contient deux fréquences séparées de 3 MHz. Après la séquence, le champ op-
tique émis par l’échantillon est détecté sur la diode. Pour cette expérience, le signal brut
issu de la détection hétérodyne est enregistré à travers le filtre passe bande 27–33 MHz.
200 traces sont enregistrées à un taux de répétition de 10 Hz par l’oscilloscope. Une pre-
mière moyenne est réalisée par ce dernier en sommant les 200 traces, et fournit une trace
moyennée contenant les informations. Une autre façon de procéder est d’analyser chacune
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des 200 traces séparément puis de moyenner les propriétés après traitement. Une fois les
traces enregistrées, une transformée de Fourier est réalisée et permet de déterminer l’am-
plitude et la phase du signal. La résolution instrumentale de la transformée de Fourier est
limitée à 0,5 MHz, en raison de la durée courte de 2 µs des impulsions d’excitation.

Dans les expériences à deux couleurs, la différence de phase entre les deux couleurs
est fixée initialement. La phase totale d’une couleur peut s’écrire :

φ1 = φlaser1 + φAOM
1 (5.18)

φ2 = φ1 + Φ (5.19)

Seule la différence de phase Φ est connue, alors que φlaser1 est aléatoire et φAOM
1 dépend

des conditions expérimentales. De la même manière que dans l’étude de la cohérence de
spin des nanoparticules de 400 nm (cf. 4.3.4), la phase pour un signal à une fréquence
donnée sera calculée avec la relation :

θecho = arctan Im(TF)
Re(TF) + nπ (5.20)

où Im(TF) et Re(TF) sont respectivement la partie imaginaire et la partie réelle de la
transformée de Fourier.

Exemple d’une différence de phase de 90 °

Typiquement, un exemple de trace moyennée par l’oscilloscope et une trace sans
moyennage sont représentées sur la figure 5.29 pour une différence de phase de 90°. Elles
permettent de se rendre compte des difficultés expérimentales.
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(a) Trace moyennée 200 fois à l’oscilloscope.
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(b) Trace unique.

Fig. 5.29 Partie réelles et imaginaires des transformées de Fourier des traces
enregistrées par l’oscilloscope dans nos mesures.

En effet, à cause de la phase aléatoire du laser, les phases du signal à une fréquence
donnée varient aléatoirement et seule la différence de phase entre les signaux à 28 et 31
MHz est conservée. Les parties réelle et imaginaire à 28 et 31 MHz peuvent alors être
positives ou négatives, qui fait que la somme moyennée des 200 traces ne permet pas
systématiquement d’augmenter significativement le rapport signal sur bruit de la mesure,
du fait de la compensation de certaines traces par d’autres, comme on peut le voir sur la
trace figure 5.29a. Théoriquement, pour une moyenne sur un nombre infini de traces, la
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partie réelle ou imaginaire totale du signal serait nulle. Dans notre cas, le fait de limiter la
moyenne à 200 coups permet d’observer un signal faible avec un rapport signal sur bruit
trop important pour garantir la précision du calcul de la différence de phase.

Lorsqu’on regarde individuellement chacune des traces, on se rend compte qu’il existe
des cas limites et qu’il est possible de classer chacune des traces selon la valeur de la phase
à la fréquence 28 MHz, qui contient la phase aléatoire du système. En se référant à un
cercle trigonométrique, on peut classer ces cas selon le quadrant dans lequel se trouve la
phase aléatoire φ1. La deuxième phase est décalée de la valeur Φ fixée par l’expérience. Par
exemple, si la phase aléatoire se trouve dans le quadrant du cas 4, la partie réelle change
de signe et devient négative et pour la deuxième fréquence, la partie réelle reste positive.
Cette différence entre les parties réelles des deux fréquences se retrouve peu importe le cas :
le motif est toujours déphasé de la différence fixe de 90°. Les cas sélectionnés regroupent
ainsi des parties réelles et imaginaires qui ont la même forme et dont la somme moyennée
permet d’augmenter le rapport signal sur bruit et d’augmenter la précision du calcul de la
différence de phase. Pour une différence de phase de 90°, quatre cas peuvent être distingués
et décrivent complètement le système. Ces cas sont schématisés figure 5.30 selon la valeur
de la phase aléatoire φ1 .

Quadrant IQuadrant II

Quadrant III Quadrant IV

CAS 2

CAS 3

CAS 4

CAS 1

Fig. 5.30 Quatre cas limites peuvent être choisis dans le cas de Φ = 90°.

En modélisant l’onde incidente comme :

S(t) = cos(2πν1t+ φ1) + cos(2πν2t+ φ2)

il est possible de modéliser les résultats de la transformée de Fourier et de déterminer
graphiquement les différentes formes des parties réelles et imaginaires. La différence de
phase fixée par la relation φ2 = φ1 + 90° où φ1 est générée aléatoirement entre 0° et
360°. En appliquant le même traitement que pour les données expérimentales, on observe
que la forme du signal est bien aléatoire mais qu’il existe des similitudes entre plusieurs
séries de données, conformément aux cas décrits plus haut. Les quatre cas simulés sont
présentés figure 5.31 dans la colonne de gauche. Dans la suite, pour chacune des traces
expérimentales, les parties réelles et imaginaires sont triées selon le motif observé. Les 200
traces sont séparées et moyennées par cas limite, ce qui permet d’obtenir une meilleure
mesure de la différence de phase. Avec la méthode précédente, les résultats pour les quatre
cas sont donnés figure 5.31 à droite et les valeurs des phases sont données dans le tableau
5.2 qui suit.
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(a) Simulation du cas limite 1.
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(b) Données expérimentales. La phase aléatoire
est comprise entre -45° et +45°.
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Simulation : cas 1 = 90°
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(c) Simulation du cas limite 2.
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(d) Données expérimentales. La phase aléatoire
est comprise entre 45° et 135°.
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Simulation : cas 1 = 180°
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(e) Simulation du cas limite 3.
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(f) Données expérimentales. La phase aléatoire
est comprise entre 135° et 215°.
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Simulation : cas 1 = 270°
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(g) Simulation du cas limite 4.
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(h) Données expérimentales. La phase aléatoire
est comprise entre 215° et 315° (-45°).

Fig. 5.31 Résultats du tri et comparaison avec la simulation pour une différence de
phase de 90°. En pointillés sont indiqués les deux fréquences de détection

expérimentales.
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Table 5.2 – Résultats de l’analyse par tri des phases dans le cas particulier d’une différence de
phase de 90°.

Cas du tri Phase expérimentale (°)

1 96
2 88
3 89
4 88

Pour chacun des cas limites, la différence de phase calculée correspond bien à la diffé-
rence de phase fixée par l’utilisateur en entrée de la mémoire. Les résultats expérimentaux
sont en accords avec la phase théorique d’entrée. Ainsi, les moyens expérimentaux mis
en oeuvre permettent de vérifier que le protocole est fidèle. Toutefois, il est impossible
de déterminer plus précisément les erreurs commises par le protocole sur les phases et de
déterminer un écart à la fidélité. De plus, cette méthode introduit un biais de sélection
lors du tri des traces, qui peut fausser les résultats. Cette méthode a néanmoins permis de
comprendre comment le système se comporte dans le cadre de l’expérience et pourquoi la
moyenne directe du signal ne permet pas une étude précise de la fidélité de l’état cohérent.

Généralisation aux autres cas

Comme la différence de phase est théoriquement identique pour toutes les traces,
une autre méthode consiste à calculer individuellement chaque différence de phase pour
l’ensemble des 200 traces, une fois que le signal est proprement traité. Cette méthode est
plus rapide, mais les erreurs commises par le calcul de la phase sont plus grandes, étant
donné la faible résolution en fréquence instrumentale et le rapport signal sur bruit bas. La
méthode de zero-padding (couramment utilisée en imagerie RMN) permet d’augmenter la
précision de la FFT et est utilisée afin d’améliorer au mieux la lisibilité et le calcul de la
différence de phase. Pour chaque phase fixée par l’utilisateur, 200 traces sont enregistrées
et traitées de la façon suivante : chacune des traces est coupée de sorte à éliminer le
bruit lié aux bornes de l’impulsion hétérodyne. Puis, un padding de 5000 zéros est ajouté
à la fin de la trace temporelle enregistrée, afin d’améliorer au mieux la précision de la
transformée de Fourier. Un exemple d’amélioration notable du signal par zero-padding est
montré sur la figure 5.32. Toutefois, malgré une meilleure lisibilité du signal, on constate
que le rapport signal sur bruit est faible et que les signaux à 28 et 31 MHz ne sont pas
correctement résolus.

Chaque phase est calculée avec la formule 5.20 sur les deux points fixes s’approchant le
plus des valeurs de fréquences hétérodynes ν28 MHz et ν31 MHz puis la différence de phase
est simplement donnée par φ = φ31 MHz − φ28 MHz. Les phases sont calculées à 2π près
et sont représentées en coordonnées polaires sur la figure 5.33. L’axe radial représente le
numéro de la trace correspondant à la phase calculée. Par souci de lisibilité, cet axe a
été masqué. Un trait noir représente la moyenne des différences de phase sur l’ensemble
des 200 traces associées pour une différence de phase théorique donnée. Les valeurs des
phases théoriques et expérimentales sont résumées dans le tableau 5.3.
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(a) Trace unique brute pour une différence de
phase de 90°.
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(b) Trace unique traitée par la méthode de
zero-padding.

Fig. 5.32 Illustration de la méthode de zero-padding et de la limitation de la
résolution instrumentale.
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Fig. 5.33 Ensemble des résultats de phase sur la séquence à deux couleurs simultanées.
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Table 5.3 – Comparaison entre phase donnée dans l’expérience et phase calculée à partir du
signal.

Phase théorique (°) Phase expérimentale moyenne (°)

0 -17 ± 31
45 42 ± 33
90 92 ± 37
135 137 ± 30
180 181 ± 25
225 216 ± 23
270 250 ± 27
315 289 ± 30
360 340 ± 33

D’une manière générale, les phases concordent en entrée et en sortie de la mémoire
SEMM, démontrant comme précédemment que le protocole est fidèle. Un offset d’environ
20° se retrouve dans certains cas, qui peut être dû au montage optique de détection. La
distribution des angles pour chaque différence de phase suit une loi normale qui permet
d’estimer l’écart-type pour une différence de phase d’entrée donnée. Les écarts à la phase
théorique s’expliquent principalement par la résolution du système de détection qui ne
permet pas de résoudre exactement les signaux correspondant aux échos à différentes
fréquences (cf. figure 5.32b). Augmenter la lisibilité de la transformée de Fourier permet
de compenser légèrement ce problème lors du traitement sans le résoudre. Le faible signal
détecté expérimentalement en sortie de la mémoire SEMM ne permet pas par ailleurs
d’augmenter la longueur temporelle des impulsions pour augmenter la résolution de la
transformée de Fourier ; une séquence plus longue avec le temps de cohérence court de 5
µs diminuerait encore plus le signal et empêcherait une détection efficace.

En revanche, on sait que la fidélité des impulsions optiques ne rentre pas en jeu dans le
calcul de phase, puisqu’on réalise une post-sélection cohérente spatiale de la mémoire par
détection hétérodyne [73] en mesurant uniquement l’état cohérent qui est émis. Comme
l’émission de l’état est conditionnée par la fidélité des impulsions, la phase de l’état cohé-
rent émis ne peut pas être brouillée par le bruit de phase des impulsions optiques [285].
Ainsi, en travaillant sur la précision de la détection et la stabilité du montage optique, on
peut mettre en place un protocole haute fidélité sur des nanomatériaux, comme ce qui a
été démontré précédemment pour une transition de spin sur Y2SiO5:Eu3+.

Conclusion

Le protocole SEMM a donc été implémenté, mis en place et sa viabilité a été testé sur
l’échantillon de poudre de Y2O3:Eu3+ de 100 nm de diamètre. À ce jour, c’est la première
démonstration d’un protocole de stockage cohérent de la lumière dans un nanomatériau.
Cette étude a permis de montrer que le multiplexage en fréquence sur la mémoire est pos-
sible, et est limité dans notre cas par l’efficacité des AOMs utilisés dans l’expérience. Dans
l’absolu, ce multiplexage a permis de mettre en œuvre une expérience de vérification de
la fidélité des états cohérents à l’aide d’une séquence SEMM à deux couleurs simultanées.
Les analyses par transformée de Fourier du signal ont montré que la phase de l’impulsion
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initiale se conserve à travers le protocole de mémoire, permettant ainsi de vérifier que
ce dernier est haute fidélité. Des expériences à l’échelle du photon unique doivent être
conduites pour démonter le caractère quantique de la mémoire, qui n’est que théorique
dans notre cas.

Cette étude ouvre la voie à l’implémentation de nouveaux protocoles de mémoires sur
des nanomatériaux, qui permettent un couplage plus efficace des systèmes quantiques.

5.4 Conclusion du chapitre
L’objectif de ce chapitre a été de démontrer une fonctionnalité quantique des na-

noparticules étudiées tout au long de cette thèse. Après avoir réalisé la caractérisation
spectroscopique des particules dans le chapitre 3, celles-ci ont été employées pour la dé-
monstration d’un protocole de mémoire quantique. Cette fonctionnalité est indispensable
à la mise en place des futurs réseaux quantiques, et est donc une fonctionnalité de choix
qui fait partie des objectifs de développement des nanoparticules dopées terres rares. Ce
protocole, appelé SEMM, utilise l’effet Stark dans un milieu centrosymétrique pour mo-
duler un écho de photons jusqu’à son annulation et le récupérer à l’aide de l’application
d’un champ électrique. Il permet de conserver une impulsion lumineuse pendant un temps
donné et de la récupérer à la demande.

Préliminairement, l’effet Stark a été étudié dans une céramique transparente en tant
que matériau de référence. Les travaux antérieurs à cette thèse ont mis en avant une
hypothèse selon laquelle une source de décohérence majeure dans les nanostructures pro-
venait du bruit électrique à la surface des matériaux. Cette hypothèse, déjà discutée au
chapitre 2 avec le traitement plasma, a été testée en mettant en place des champs élec-
triques visant à contrôler ce bruit. L’absence de modification de l’écho dans la céramique
avec ces champs a montré qu’il n’était pas possible de contrôler ce bruit de cette manière.
Par ailleurs, le coefficient Stark de ce matériau a été déterminé à 30 kHz·V−1·cm. Un
travail similaire a été réalisé sur les nanoparticules de diamètre moyen de 100 nm ; l’effet
Stark y a été plus extensivement étudié, et il a été montré que cet effet ne montrait pas de
non-linéarité et permettait le multiplexage, une propriété indispensable pour la réalisation
d’une mémoire quantique. Comme pour la céramique, le coefficient Stark a été déterminé
et évalué à 50 kHz·V−1·cm, une valeur plus élevée que pour la céramique qui montre la
plus grande porosité du matériau.

La démonstration du protocole SEMM s’est faite d’une part en vérifiant l’annulation
des échos primaires et stimulés dans la séquence optique d’excitation et d’autre part en vé-
rifiant la fidélité de l’état cohérent final. Cette fidélité est intrinsèque au protocole SEMM
en raison de la post-sélection effectuée par la détection en sortie de la mémoire : seul un
état cohérent fidèle peut être émis en sortie de la mémoire. Néanmoins, les expériences de
vérification de la fidélité du protocole en utilisant un schéma à deux couleurs permettent
dans le cadre d’un protocole inconnu de vérifier efficacement la fidélité et d’estimer le bruit
de phase résiduel de l’expérience. Le protocole SEMM démontré dans cette thèse sur les
nanoparticules permet de détecter des signaux avec une faible efficacité jusqu’à 40 µs, un
temps qui est à ce jour le plus long jamais observé dans un système nanométrique à base
de cristaux dopés terres rares.
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L’étape suivante dans l’étude de ce protocole est la démonstration de son fonctionne-
ment à l’échelle du photon unique, qui permettra alors de parler véritablement de mémoire
quantique. Si on réduit la taille du paquet de photons constituant l’impulsion optique ini-
tiale à un photon, obtient-on le même photon en sortie de la mémoire ? Cette vérification
n’est toutefois pas réalisable avec ce qui a été présenté précédemment, étant donné la
faible efficacité de la mémoire et l’imperfection des impulsions optiques π liée à la diffu-
sion de la lumière par l’échantillon sous forme de poudre. Le signal serait alors dominé
par un bruit de fluorescence ou de détection. En revanche, avec les récentes avancées
dans le domaine des micro-cavités optiques, là où la petite taille des nanoparticules est
nécessaire, il sera possible d’étudier une particule unique dans une cavité et ainsi d’une
part augmenter l’absorption du matériau et donc l’efficacité de la mémoire et d’autre part
de s’affranchir de la diffusion de la lumière et de l’imperfection des impulsions optiques
π. Une étude récente sur ce type de cavité [64], ainsi que les avancées proposées dans le
chapitre 1 sont encourageantes pour la démonstration d’une mémoire quantique.

Points-clés

— Le bruit électrique dans la céramique transparente ne peut pas être contrôlé ; le
coefficient Stark est de 30 kHz·V−1·cm.

— L’effet Stark dans les nanoparticules de Y2O3:Eu3+ est linéaire en champ et en
temps, ne dépend pas de la fréquence (permet le multiplexage) et le coefficient
vaut 50 kHz·V−1·cm.

— Le protocole SEMM consiste à annuler un écho de photons à l’aide de l’effet Stark
dans un milieu centrosymétrique, puis à le récupérer en inversant le processus.

— Le protocole SEMM a été démontré sur un ensemble de nanoparticules de Y2O3:Eu3+
de diamètre moyen 100 nm ; il est fidèle, permet le multiplexage (démonstration à
deux couleurs).

— Le temps de stockage est estimé à 5 µs et un écho peut être détecté jusqu’à 40 µs.
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CONCLUSION GÉNÉRALE

Ce travail de thèse s’inscrit dans une dynamique globale de développement de nou-
veaux matériaux pour les technologies optiques quantiques. Les cristaux dopés aux terres
rares sont un système performant à l’échelle macroscopique et sont en plein essor à l’échelle
nanométrique. Ils répondent à un besoin de couplage efficace avec la lumière, mais aussi
avec d’autres systèmes. À terme, l’utilisation de tels cristaux nanométriques permet-
traient de dépasser les limitations rencontrées actuellement dans les matériaux massifs.
Ainsi, l’objectif de cette thèse a été d’étudier un ensemble de particules de Y2O3:Eu3+
à l’échelle nanométrique depuis la synthèse du matériau jusqu’à son utilisation dans un
protocole quantique, afin de comprendre la relation structure – propriétés et de valoriser
les propriétés de ces cristaux.

Premièrement, l’étude des conditions de synthèse des nanoparticules de Y2O3:Eu3+
a permis de développer des stratégies de réduction en taille jusqu’à pouvoir obtenir des
ensembles de nanocristaux uniques dispersés. À partir de la méthode de synthèse par
précipitation homogène, des nanoparticules dont le diamètre moyen atteint 60 nm ont
pu être synthétisées, notamment grâce à l’utilisation de surfactants. L’étude du recuit
haute température sur des particules de taille moyenne inférieure à 100 nm a permis de
montrer la prévalence de l’agrégation des particules à haute température. Il est nécessaire
de fractionner ce recuit en étapes courtes et basse température afin de faire croître les
cristallites et de limiter l’agrégation. Un tel procédé permet par exemple d’obtenir des
particules monocristallines. Le procédé de gravure chimique mis en œuvre dans le premier
chapitre permet par ailleurs de diminuer la taille des nanoparticules en contrôlant la
température de gravure et le temps. Le mécanisme favorisant le détachement de grains
puis leur dissolution rapide permet d’envisager l’utilisation de la gravure chimique comme
méthode pour obtenir des particules constituées de quelques cristallites, en plus de la
réduction en taille.

Pivot de cette thèse, le traitement par plasma d’oxygène est l’un des rares procédés qui
a permis d’augmenter significativement le temps de cohérence dans les nanoparticules de
Y2O3:Eu3+. Son utilisation dans l’étude des particules de taille inférieure à 100 nm a per-
mis de montrer que les procédés présentés dans le chapitre 1, au delà du recuit lui-même,
ne modifient pas ou peu les propriétés de cohérence optique. Son étude plus approfondie
par caractérisation spectroscopique a permis de démontrer que la surface des nanoparti-
cules ne jouait pas un rôle majeur dans le déphasage optique observé, contrairement à ce
qui avait été supposé dans des travaux précédents. Cette étude a notamment révélé que
l’augmentation du temps de cohérence dans les matériaux était liée à une diffusion plus
importante d’oxygène dans la matrice cristalline et était corrélée à une réorganisation des
défauts ponctuels de l’oxyde d’yttrium, par compensation des lacunes d’oxygène ou par
augmentation de la concentration en oxygènes interstitiels. Des réductions de largeurs
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homogènes jusqu’à 110 kHz ont pu être observées pour un échantillon, tout en conservant
les propriétés morphologiques des particules, et les propriétés optiques classiques.

La spectroscopie optique cohérente des nanoparticules de Y2O3:Eu3+ a mis en évi-
dence des différences majeures dans les propriétés de cohérence du matériau, avant et
après traitement plasma. La cohérence optique à cette échelle n’est pas dominée par des
processus magnétiques. Le traitement plasma diminue principalement l’influence des dé-
fauts de type TLS, dont les fluctuations augmentent moins vite avec la température que
dans le même échantillon sans traitement. L’étude de la diffusion spectrale a par ailleurs
mis en évidence une source rapide de déphasage dans les nanoparticule, qui peut être
ralentie avec le traitement plasma. Ce chapitre a aussi permis de montrer que la limite
fondamentale du système n’est pas atteinte : il devrait être possible de réduire encore
la largeur homogène de nos matériaux en identifiant plus précisément les phénomènes
responsables de cet élargissement. L’influence importante des lacunes d’oxygène sur la
cohérence optique du matériau avait déjà été pointée dans d’autres études [74], et l’étude
du traitement plasma a pu le confirmer.

Les transitions de spin nucléaire dans les nanoparticules de Y2O3:Eu3+ ont aussi été
étudiées et ont montré les temps de cohérence les plus longs jamais mesurés pour un
nanomatériau et des spins contrôlables optiquement. Un temps de cohérence de 1,3 ms
a pu être mesuré dans un ensemble de particules de 400 nm et de 150 nm de diamètre
en moyenne. Les processus électriques de déphasage mis en évidence par spectroscopie
optique ne semblent pas avoir d’effets majoritaires sur la largeur homogène de spin. L’ap-
plication d’un champ magnétique faible permet en revanche de réduire significativement
les interactions dipôle-dipôle entre les ions europium et les défauts cristallins, qui a pour
conséquence d’augmenter le temps de cohérence à 3 ms pour un champ magnétique de
9 mT. L’utilisation d’une séquence de découplage dynamique de type CPMG permet de
compenser une partie du déphasage et permet d’atteindre des temps de cohérence de 8
ms. Par ailleurs, la fidélité de cette séquence permet de l’utiliser dans d’autres protocoles
quantiques, comme les protocoles de mémoire.

Les bonnes propriétés de Y2O3:Eu3+ à l’échelle nanométrique, d’un point de vue op-
tique ou de spin, permettent d’envisager son utilisation dans des protocoles de mémoire
quantique tels que la mémoire à modulation Stark d’écho. Ce protocole utilise la symétrie
cristalline de l’oxyde d’yttrium pour créer un effet Stark qui va séparer l’ensemble des ions
europium en deux groupes, avec des élargissements en fréquence opposés. Il est alors pos-
sible d’empêcher l’émission cohérente de lumière d’un tel ensemble en jouant sur l’intensité
et la durée du champ électrique appliqué pour produire l’effet Stark. Ce phénomène a été
démontré sur une céramique transparente de Y2O3:Eu3+ ainsi que sur les nanoparticules
de 100 nm de diamètre en moyenne, traitées par plasma d’oxygène dans le chapitre 2
et étudiées optiquement dans le chapitre 3. Cette étude a pu confirmer la sensibilité de
la transition optique aux phénomènes électriques, qui avait été observée dans ces mêmes
chapitres. L’utilisation de la modulation Stark d’écho dans une séquence de mémoire op-
tique à double rephasage permet alors de proposer un protocole de mémoire cohérent, à
la demande et à l’échelle nanométrique. Ce protocole permet le multiplexage en fréquence
de l’information quantique et permet de stocker optiquement l’information jusqu’à 40 µs
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avec les matériaux actuels. Les résultats du chapitre 5, associés à ceux du chapitre 4 per-
mettent enfin d’envisager la mise en place d’une mémoire quantique avec stockage dans
les états hyperfins, qui bénéficient de temps de cohérence de spin longs et ouvriraient la
voie à des avancées importantes dans le domaine du stockage de l’information quantique
à l’échelle nanométrique.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Le couplage des différentes méthodes
de réduction en taille des nanoparticules permet d’imaginer des méthodes plus complexes
qui donneraient des matériaux dont la taille typique est inférieure à 50 nm, avec de bonnes
propriétés optiques. De tels matériaux représentent un atout majeur pour le développe-
ment des applications où les nanoparticules et les micro-cavités optiques sont couplées.
On peut par ailleurs envisager la démonstration d’un protocole de mémoire quantique à
l’échelle d’une particule unique, suite aux résultats énoncés au chapitre 5.

Parmi ces perspectives, il est nécessaire de continuer l’étude du traitement plasma,
dont cette thèse n’a fait que toucher du doigt les effets principaux. Les phénomènes im-
pliqués dans la réduction de la largeur homogène optique sont complexes et des études
théoriques sur la réorganisation des défauts ponctuels permettraient une meilleure com-
préhension des phénomènes structuraux à l’œuvre dans les nanoparticules. L’étude ex-
périmentale d’autres paramètres du traitement plasma, comme la puissance utilisée pour
produire le plasma, ou l’application à d’autres matériaux dopés terres rares est à envi-
sager. Ainsi, il serait possible d’optimiser encore plus ce traitement et de parvenir à des
largeurs homogènes encore plus étroites.

Concernant la spectroscopie cohérente sur les particules de 100 nm, les résultats
conjoints des chapitres 3 et 4 permettent d’imaginer l’étude approfondie de la transition
hyperfine de l’europium dans les particules. La détermination des phénomènes de dépha-
sage majeurs de la transition hyperfine est un autre pas vers l’optimisation du matériau
pour les technologies optiques quantiques.

Plus globalement, les travaux de cette thèse s’inscrivent dans une démarche d’étude
approfondie de matériaux. Ils ont permis de donner des directions d’amélioration des pro-
cédés ou de synthèse, en regard de l’augmentation du temps de cohérence. Il est d’abord
possible d’optimiser la méthode de gravure chimique afin d’affiner le contrôle en taille des
nanoparticules. L’étude du traitement plasma et de la spectroscopie optique des nanopar-
ticules pointe aussi vers une optimisation du matériau en utilisant des procédés capables
de compenser les effets de certains défauts ponctuels. La spectroscopie de spin permet de
déterminer l’influence des impuretés magnétiques, et de travailler sur de tels défauts qui
sont une source majeure de décohérence nucléaire dans les nanoparticules. Enfin, l’opti-
misation de la mémoire SEMM permettrait de démonter à terme une mémoire quantique
sur un ensemble de particules ou une particule unique, qui serait efficace, à l’échelle du
photon unique, permettrait le multiplexage et posséderait des temps de stockage long
de l’ordre de la milliseconde. Ceci serait notamment rendu possible par transfert de la
cohérence optique vers les transitions de spin. De tels systèmes sont prometteurs dans
l’émergence et le développement de nouvelles technologies optiques quantiques.
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Annexe A

Méthodes expérimentales de spectro-
scopie haute résolution

Les informations techniques liées aux expériences de spectroscopies optiques sont ras-
semblées dans cette annexe.

A.1 Montage laser et séquences optiques
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Fig. A.1 Schéma du montage optique laser qui permet de créer les séquences d’écho
de photons et les séquences optiques à deux couleurs.

Dans les expériences de spectroscopie, l’excitation du système se fait par la transition
7F0 → 5D0 de l’europium dans Y2O3 à l’aide d’un laser à colorant CW (Continuous
wave, continu) accordable en anneau Sirah Matisse DS à λ = 580, 882 nm dans le vide
(516 099 GHz). Il est pompé par un laser Coherent Verdi G10 avec 4 à 6 W de puissance
de pompage. Une cavité de référence permet de verrouiller la fréquence du laser. Le laser
possède une largeur instantanée d’environ 150 à 300 kHz selon l’optimisation de la cavité
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en anneau. Cette largeur est due aux fluctuations de la fréquence du laser (jitter). Ce
dernier subit aussi un drift en fréquence , essentiellement à la dérive de la cavité de
référence à cause des fluctuations thermiques.

Le faisceau laser est manipulé à l’aide de modulateurs acousto-optiques (Acousto-optic
modulator, AOM), qui permettent de créer des séquences optiques temporelles. Le premier
AOM est un AA optoelectronic MT200-BA0,5-VIS de fréquence centrale 200 MHz, qualifié
de « double passage », puisque le faisceau laser passe dans l’AOM en faisant un aller-
retour à différentes fréquences. L’AOM est relié à un générateur de fonction arbitraire
(Arbitrary waveform generator, AWG) Agilent N8242A avec un taux d’échantillonnage
de 625 MS·s−1. Ce générateur est piloté par des programmes Matlab qui permettent de
créer les séquences optiques. Le deuxième AOM est un AA optoelectronic MT110-B50A1-
VIS qualifié de « simple passage », et de fréquence centrale 110 MHz. Cet AOM est utilisé
pour créer une deuxième couleur dans les séquences optiques, pour générer deux couleurs
simultanément.

Un miroir à bascule permet de choisir un canal du montage laser. Pour les mesures
simples de largeurs spectrales réalisées dans tous les chapitres de cette thèse, le faisceau est
renvoyé directement vers l’échantillon, après le double passage dans le premier AOM. Ceci
permet d’obtenir des puissances d’excitation jusqu’à 450 mW. Pour les mesures nécessitant
deux couleurs (excitation Raman pour la spectroscopie de spin, cf. 4.1.2 et mesure de
multiplexage dans le protocole SEMM, cf. 5.3.3), le faisceau traverse le deuxième AOM,
et les deux couleurs sont couplées dans une fibre optique monomode, qui permet un
recouvrement spatial des faisceaux. Cette manipulation ne permet pas d’aller au delà de
200 mW de puissance d’excitation.

A.2 Largeurs spectrales et détection hétérodyne
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Fig. A.2 Schéma du montage optique pour les mesures de largeur inhomogène et
homogène. Une photographie du cryostat est présentée à gauche.

Le faisceau émergent du montage laser est focalisé sur l’échantillon avec une lentille de
focale 75 mm. Les largeurs homogènes et inhomogènes sont mesurées sur les échantillons
sous forme de poudre placés dans un cryostat à bain Janis SVT-200 et maintenus dans
le trou d’un porte-échantillon en laiton, entre deux plaques de verre. Dans ce cryostat, la
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température peut descendre jusqu’à 1,3 K. Elle est réglée soit par contrôle de la pression et
du flux d’hélium liquide dans le cryostat, soit en utilisant une chaufferette. La température
est détectée par un capteur Lakeshore DT-670 attaché au porte échantillon avec une
graisse qui permet une conduction de la chaleur à basse température. Les mesures se font
en transmission. La détection du signal se fait par collection de la lumière diffusée par la
poudre à l’aide de deux lentilles larges de focale respective 150 et 200 mm.

La largeur inhomogène Γinh est mesurée à basse température (environ 10 K) en en-
registrant l’émission de fluorescence des ions europium depuis le niveau excité 5D0 tout
en balayant une plage courte de fréquences dans la transition optique 7F0 → 5D0 à l’aide
du laser à colorant. Un filtre interférentiel passe-bas de longueur d’onde de coupure de
600 nm est placé devant une photodiode avalanche APD Thorlabs 110 A/M pour ne gar-
der que la fluorescence. Cette méthode d’enregistrement en excitation permet d’obtenir
un meilleur rapport signal sur bruit et des résultats plus précis. Comme les défauts dans
Y2O3 sont majoritairement ponctuels, un modèle lorentzien de largeur de raie est ajusté
aux données [32] :

L(x) = A

π

(
Γ
2

)
(x− x0)2 +

(
Γ
2

)2 (A.1)

Cette équation donne accès à la largeur à mi-hauteur Γ, qu’on identifie à la largeur
inhomogène de la transition.

La largeur homogène du système est calculée à partir du temps de cohérence T2,
mesuré par écho de photons à deux impulsions. Le montage expérimental est sensiblement
identique à celui de la mesure de la largeur inhomogène, à l’exception du filtre placé devant
le détecteur, qui permet alors de couper l’émission de fluorescence et de ne conserver que
la lumière cohérente à 580,882 nm. Dans ce genre d’expérience, la température peut être
amenée à varier. La mesure se fait par détection hétérodyne. L’oscillateur local est la
source laser passant à travers l’échantillon de façon à assurer une cohérence spatiale avec
l’écho. Une impulsion décalée d’une fréquence arbitraire comprise entre 27 et 33 MHz
(bornes du filtre passe-bande utilisé en détection) et de faible intensité comparée à la
séquence optique d’écho de photons permet de sonder l’échantillon. Le signal est détecté
par une photodiode avalanche APD Thorlabs 110 A/M, qui détecte le battement entre
l’émission cohérente à 580.882 nm et l’impulsion de détection hétérodyne. Une transformée
de Fourier réalisée à l’oscilloscope permet d’accéder à l’amplitude du signal. Elle permet
ainsi de mesurer l’amplitude de l’écho de photons. Par échantillonnage du délai optique,
on peut reconstruire :

A(τ) = A0 · exp
(
−2τ
T2

)
(A.2)

et mesurer ainsi le temps de cohérence T2. Avec la relation Γhom = (πT2)−1, on peut
calculer la largeur homogène.

A.3 Séquences électriques
Dans le chapitre 5, des mesures sont réalisées en appliquant un signal de tension aux

bornes d’un condensateur. Il permet de créer un champ électrique dans un échantillon de
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Y2O3:Eu3+. Un générateur de fonction permet d’appliquer différentes formes de signaux.
Il est piloté par le générateur arbitraire de fonction, qui déclenche son fonctionnement et
permet la création d’impulsions de tension. Les marqueurs du générteur sont gérés par les
programmes Matlab. Il fournit une tension alternative de fréquence variant entre 1 kHz
et 20 MHz. L’amplitude absolue du signal est de 5 V, correspondant à une amplitude pic
à pic de 10 V pour une charge ohmique de 50 Ω et est doublée lorsque l’impédance est
de 1 MΩ. Pour aller plus haut en champ électrique, un amplificateur de tension TRek
601C est utilisé et permet d’obtenir des tensions allant jusqu’à 200 V pic à pic pour des
fréquences limitées à 100 kHz. Du fait de cette limitation, l’amplificateur ne sera utilisé
que dans le cas précis d’une tension constante appliquée au système.
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Fig. A.3 Schéma du montage électronique utilisé pour les expériences par effet Stark
et la mémoire SEMM dans la section 5.3. Les marqueurs 1 et 2 permettent

respectivement de synchroniser le déclenchement de l’oscilloscope et la génération de
l’impulsion électrique avec la séquence optique

.
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RÉSUMÉ

Les technologies optiques quantiques utilisent la lumière pour transmettre des données et contrôler d’autres systèmes
quantiques. Elles offrent des avancées radicales dans les communications ultra-sécurisées, les capteurs dépassant les
limites classiques et la simulation de systèmes quantiques. Ces applications exigeantes technologiquement nécessitent
des systèmes à degrés de liberté quantiques multiples pouvant être interfacés à la fois avec la lumière et d’autres sys-
tèmes quantiques. Les cristaux massifs dopés terre rare disposent de propriétés quantiques intéressantes à cet effet.
Dans les nanomatériaux comme l’oxyde d’yttrium dopé à l’europium Y2O3:Eu3+, ces propriétés tirent parti d’une grande
versatilité en termes de forme, taille et structure, et permettraient la construction et la mise en place de systèmes ca-
pables d’être couplés à des microcavités optiques ou des centres nanoscopiques comme le graphène. De tels matériaux
peuvent être obtenus sous forme de nanoparticules par une approche bottom-up, permettant une grande flexibilité de
morphologie, de taille et de composition. Ceci est nécessaire pour un contrôle très fin des processus de déphasage et le
couplage à d’autres systèmes quantiques qui requièrent des particules dont la taille avoisine la centaine de nanomètre.
De nouvelles stratégies et moyens ont été mis en œuvre pendant ce doctorat pour réduire la taille des nanoparticules
tout en préservant leurs propriétés optiques. Bien que les systèmes nanométriques pâtissent de temps de cohérence
courts, a priori liés au rapport surface – volume élevé et à la prévalence d’impuretés introduites par leurs synthèses,
des méthodes permettant d’augmenter ce temps et d’obtenir des échelles de temps de cohérence suffisamment longues
pour être exploitée dans des démonstrations scienfitiques avancées ont été développées et étudiées. La caractérisation
de la cohérence optique et nucléaire dans des nanoparticules de différentes tailles est faite par spectroscopie optique
cohérente à très haute résolution. Elle permet d’inférer les mécanismes particuliers de déphasage liés aux différentes
méthodes d’extension du temps de cohérence et d’augmenter la connaissance de la relation structure – propriétés du
matériau. Les nanoparticules sont enfin utilisées pour mettre en place un protocole de stockage cohérent, multimodal et
haute-fidélité de la lumière par modulation Stark d’écho de photon. Une telle application est prometteuse dans le domaine
des technologies quantiques et ouvre la voie au stockage quantique de photons uniques.
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ABSTRACT

Optical quantum technologies use light to transmit data and control other quantum systems. They offer radical break-
through in the fields of ultra-secured communications, sensing beyond classical limit and simulation of quantum systems.
Those highly-demanding applications need systems with multiple quantum degrees of freedom interfaced with both light
and other quantum systems. Rare earth doped bulk crystals have shown interesting properties towards this aim. In na-
nomaterials like europium doped yttrium oxide Eu3+:Y2O3, theses properties benefit from the versatility in shape, size,
structure and could allow building quantum hybrid systems capable of coupling to microcavities or to nanoscopic centers
such as graphene. Such materials can be made by a bottom up approach which allows large flexibility in morphology,
size and composition. This is particularly necessary to have a fine control of dephasing processes and coupling to other
systems which require small nanoparticles of about a hundred nanometers diameter. New strategies have been imple-
mented during this work in order to reduce the size of the nanoparticles while preserving their optical properties. Although
such nanosystems often suffer from low coherence times related to the high surface to volume ratio or even the increase
of impurities and strains introduced by the synthesis, methods enabling the increase of coherence time were developed
and studied. Characterization of nuclear and optical coherence is made by high resolution optical coherent spectroscopy.
It allows to infer particular dephasing mechanisms linked to the different methods used to increase the coherence time
and gain knowledge in the structure—properties relation of the material. The nanoparticles are finally used to implement
a multi-modal, high fidelity and coherent storage protocol based on Stark modulated photon echoes. Such application is
promising in the field of quantum technologies and open the door to a quantum storage at the single photon level.
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