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Introduction générale 
 

 

 

 

 

 

Préambule 

 

D'après les données de l'Agence internationale de l'énergie (IEA) [1], la consommation 

d'énergie primaire dans le monde a augmenté de plus de deux fois par rapport à 1978 pour 

dépasser 14 gigatonnes équivalents pétrole (Gtep) en 2018, c'est-à-dire un taux de croissance 

annuel moyen de 1,8%, avec un très faible fléchissement sur la dernière décennie (+1,5%). 

Selon la zone géographique, cette expansion de la demande d’énergie a crû différemment. 

L’augmentation a été énorme pour l’Asie sur cette période avec un taux annuel  moyen de 

croissance de 3.7%, tandis qu’un taux faible de 0.2% était atteint en Europe et en Russie, avec 

0.5% aux États-Unis et Canada depuis 40 ans (Figure 0.1) [1].   



Nano/micro-structuration de surface des couches minces d’oxydes CGO/YSZ par faisceau laser 

picoseconde 

2 | P a g e  
 

 

Figure 0.1 : Consommation mondiale d’énergie primaire par zone géographique [1]. 

 

Conformément aux publications récentes du ministère de la transition écologique en France, 

la consommation des énergies fossiles constituait environ 86.9% de la consommation finale , 

et le reste correspond aux énergies nouvelles et renouvelables (ENR) [2]. En effet, les énergies 

fossiles primaires émettent de fortes quantités de dioxyde de carbone dans l'air, ce qui piège 

la chaleur dans notre atmosphère et entraîne le réchauffement de la planète.  

Parmi les différentes sources d’énergie toujours employées dans le monde pour produire de 

l’hydrogène, Plus de 95 % de la production d'hydrogène est encore obtenue à partir de 

combustibles fossiles (gaz naturel, pétrole, charbon), alors que l’hydrogène à faible teneur de 

carbone qui provient des sources d’énergie renouvelables (éolienne, solaire, etc.) y compris 

l’électrolyse, ne représente que 4 % de la production mondiale de l’hydrogène (Figure 0.2) [3]. 

Le réchauffement climatique représente, depuis plusieurs années, l'un des grands défis 

majeurs auxquelles l'humanité aura à faire face au cours de ce siècle. De plus, la reconnaissance 

de ce risque fait aujourd'hui unanimité au sein de la communauté scientifique.  Plusieurs 

conséquences peuvent bouleverser notre planète : l'effet de serre, l'acidification des océans, la 

fonte des glaciers, etc. Ces modifications sont capables d’avoir des incidences négatives aux 

répercussions sociopolitiques, déjà visibles de nos jours. En effet, le Groupe d'experts 

intergouvernemental sur l'évolution du climat (GIEC) prévoit, sous l’effet de la fonte des 

glaces, une élévation moyenne du niveau de la mer de 82 cm d'ici 2100 si nous ne limitons pas 

nos émissions de gaz à effet de serre [4].  
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Figure 0.2 : Evolution de la consommation mondiale d’énergie primaire par source [3]. 

 

L'intérêt de l'hydrogène dans la lutte contre les émissions de gaz à effet de serre dépend 

évidemment de son mode de production. Il existe une chaîne de production non carbonée 

(électrolyse du CO2, s'il est issu de combustibles fossiles). Pour répondre à ce problème, trois 

voies essentielles ont été choisies pour minimiser ces rejets : l'abaissement des besoins 

énergétiques, l'accroissement de l'efficacité énergétique et enfin le remplacement des sources 

d'énergies fossiles (le fioul, le charbon, le gaz, etc.) par des sources d'énergies vertes telles que 

l’énergie solaire, la biomasse, l’hydraulique et la géothermie, pour une production décarbonée 

de l’hydrogène. 

 

Contexte du sujet 

L’hydrogène n'est pas une source d'énergie primaire comme le charbon et le gaz, mais il est 

possible de le produire par l’électrolyse de l'eau, en utilisant l'énergie électrique surtout dans 

les périodes où le rapport production/consommation d'électricité est faible. Ensuite, Il peut 

être conservé et ré-exploité dans une pile à combustible lorsque la demande est accrue. Cette 

combinaison permet de garantir l’autonomie énergétique locale, ce qui est surtout intéressant 

dans les régions isolées ou non raccordées au réseau électrique.  

Les cellules électrochimiques développées par le partenaire de longue date du GREMI sur ce 

sujet, le CEA (commissariat à l'énergie atomique), pour l’électrolyse de l’eau à haute 
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température (EHT), montrent un taux de dégradation, défini par la variation de tension divisée 

par la tension initiale, de 2 ou 3 %/1000h, ce qui dépasse l’objectif visé (< 1%/1000h) qui 

rendrait ces systèmes concurrents avec des technologies plus développées comme l’électrolyse 

alcaline.  

Depuis 2015, et dans le cadre du projet INOCELL, le GREMI travaille sur ces cellules 

électrochimiques à base de céramique (SOEC : Solid Oxide Electrolysis Cell), développée par 

CEA, qui fonctionne en mode EHT et présentant des performances initiales très élevées. 

Cependant, l’interface électrode à oxygène/électrolyte est considérée comme un point de 

faiblesse de cette cellule, car elle est le siège de réactions chimiques et diffusion d’atomes 

indésirables entraînant la formation des phases isolantes qui altèrent les performances à 

termes. Dans le but d’éviter la génération de ces composants résistifs et améliorer le 

vieillissement de la cellule, il a été conçu dans ce projet à déposer une couche mince innovante 

de l'oxyde de cérium dopé au gadolinium (CGO) entre l'électrode à oxygène LSCF 

(Lanthanum strontium cobalt ferrite) et l'électrolyte en zircone stabilisée à l'yttrium (YSZ) (voir 

Figure 0.3), et la température de fonctionnement visée pour SOEC va diminuer vers 600-700 

°C. Cette couche a été déposée au sein de notre laboratoire GREMI (Groupe de Recherche sur 

l’Energétique des Milieux Ionisées) par la technique de pulvérisation cathodique magnétron, 

puisqu’on a des problèmes avec la technique de sérigraphie faite au CEA, en assurant une 

adhérence optimale avec la couche inférieure de l’électrolyte YSZ, où nous avons profité des 

avancées réalisées depuis 5 ans au GREMI lors du projet PROH2‐OPTICOUCHE (financé dans 

le cadre du programme Lavoisier) qui ont abouti à l’optimisation de dépôt d’un film mince 

CGO par la technique de pulvérisation plasma.  

Après l’optimisation des différentes couches élaborées par le CEA et le GREMI, la cellule 

complète SOEC, qui a été déjà testée au CEA, a présenté, en fonctionnement une fragilité au 

niveau de la couche CGO : interface CGO/électrode à oxygène, mais surtout interface 

YSZ/CGO. Cela peut être relié à un problème d’adhérence entre les couches PVD et celles 

sérigraphiées. Une façon de limiter cette fragilité pourrait être d’augmenter la surface de 

contact. Nous avons donc pensé à étudier la modification de la morphologie/rugosité des 

interfaces par l’intermédiaire d’un traitement laser, ce qui pourrait améliorer l’adhérence, mais 

également augmenter les sites actifs, et donc, être bénéfique aux performances. Ce changement 

de morphologie est réalisé selon deux approches principales ; soit en irradiant directement la 

surface de la couche intermédiaire de CGO (Approche 1), soit en structurant la surface d'YSZ 

(Approche 2) avant de réaliser par la suite le dépôt de CGO.  
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Dans cette thèse, nous avons comme objectif principal d’étudier l’effet de la nano-

structuration de l'interface électrode/électrolyte (via la couche barrière CGO) par un 

faisceau laser ultra-court, dans deux modes de structuration (statique et dynamique), pour 

augmenter la surface spécifique d'échange entre l’électrode supérieure et l’électrolyte, tout en 

favorisant l'adhésion de la couche intermédiaire liée à l'électrolyte.  

En outre, cette nano-structuration entraîne, sous certaines conditions d’irradiation du faisceau 

laser, la formation de structures périodiques de surface induites par laser communément 

indiquées LIPSS, pour ‘Laser-Induced Periodic Surface Structures’. Dans la littérature, nous 

pouvons distinguer plusieurs formes des LIPSS (LSFL, HSFL, Spikes, nano-dots, nano-

hémisphères, etc.), qui dépendent fortement du type de matériau irradié (métal, semi-

conducteur ou diélectrique), des paramètres de la source laser (énergie, taille du faisceau, 

longueur d’onde, fréquence de tir…), et des conditions d’irradiation (statique, vitesse de 

balayage, taux de recouvrement).  

Typiquement, les périodes spatiales de ces nanostructures organisées varient entre 20 nm [5] 

jusqu’à 1000 nm [6]. 

 

Figure 0.3 : Cellule électrochimique  développée par le CEA :  LSCF (La1-x Srx Co1−y Fey O3−δ), CGO (Ce1−x Gdx O2−δ ), YSZ 
((ZrO2)0.92(Y2O3)0.08).  Le cermet support du nickel est fabriqué par coulage en bande et les autres couches sont déposées par 

sérigraphie. 

 

Plan du manuscrit 

La synthèse de l’ensemble des résultats obtenus dans le cadre de ce travail de recherche est 

présentée dans ce manuscrit suivant cinq chapitres principaux :  

 Dans le chapitre 1, sera abordé l'état de l'art des cellules électrochimiques et les 

problèmes de performances, et l’idée d’augmenter la surface spécifique entre deux 

couches par l’intermédiaire des LIPSS qui résultent du processus de structuration de 
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l’interface électrode/électrolyte. Nous allons ensuite présenter les différentes 

morphologies de ces structures sur tout type de matériau et discuter les théories 

physiques de l'interaction laser-matière qui peuvent aider à la compréhension des 

mécanismes de leur génération. 

  

 Dans le chapitre 2, nous présenterons la méthode de dépôt des couches minces de 

CGO : la pulvérisation plasma magnétron et les conditions utilisées (réalisées au 

laboratoire GREMI). Nous détaillerons par la suite le dispositif laser picoseconde 

(paramètres du faisceau laser et configuration d’irradiation) utilisé et optimisé pour la 

génération des structures de surfaces. Les techniques de caractérisation des matériaux 

mises en œuvre dans ce travail, comme le microscope électronique à balayage (MEB), 

le microscope à force atomique (AFM), etc. seront également décrite en fin de chapitre. 

 

 Le chapitre 3, porte sur l’étude détaillée de la texturation directe de CGO en mode 

statique pour situer nos études paramétriques, en essayant tout d’abord de déterminer 

la fluence seuil d’ablation de CGO en couche mince, et étudier le domaine de formation 

des différents types de LIPSS. Ensuite, nous allons interpréter les résultats obtenus et 

expliquer les mécanismes de fabrication de chaque structure en s’appuyant sur des 

travaux déjà effectués à partir de la littérature notamment sur le comportement du 

CGO à haute température. Des simulations numériques à partir du logiciel commercial 

« COMSOL Multiphysics » ont été également construites en modèle à une et deux 

températures, permettant de décrire le régime de diffusion thermique mis en jeu lors 

de l’interaction laser-matière et d’évaluer les niveaux de températures électroniques et 

du réseau, avec notamment la prise en charge du changement de phase pour le modèle 

à une température. 

 

 

 Dans le chapitre 4, la structuration de CGO en mode dynamique, pour réaliser des 

surfaces texturées à grande échelle, est présentée notamment avec l’intérêt de cibler 

des applications ou des tests nécessitant des surfaces de quelques mm2 à quelques cm2. 

Puis à l’aide d’un modèle géométrique analytique, nous avons pu estimer la surface 

spécifique augmentée grâce à la formation des structures LIPSS ‘imprimées’ par 

rapport à la surface vierge de la couche de CGO. 
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 Afin de tester la seconde approche (approche indirecte de texturation du substrat), 

nous avons évalué la possibilité de former des LIPSS sur le substrat YSZ, et optimiser 

également leur domaine d'existence pour les deux modes statique et dynamique en 

fonction des paramètres laser. Ensuite, une autre idée sera développée dans ce dernier 

chapitre qui consiste à graver le substrat YSZ pour que nous puissions déposer les 

nanoparticules de CGO dans les gravures créées, et vérifier en dernière étape si 

l’adhésion entre les deux couches CGO et YSZ est bien assurée. 
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I. État de l’art et problématique 
 

 

 

Préambule 

 

Les techniques d’ingénierie des surfaces solides sont de plus en plus utilisées dans divers 

domaines technologiques comme les industries de l’automobile, de l’aérospatiale, de l’énergie, 

de l’électronique et du biomédical. Ces méthodes de traitement de surface peuvent être 

appliquées pour développer une large gamme de caractéristiques fonctionnelles, y compris la 

modification des propriétés thermo-physiques et optiques des matériaux concernés, telles que 

les conductivités électrique et ionique, la conductivité thermique, la chaleur spécifique, 

l'émissivité, l'absorption optique, la diffusivité thermique, la résistance à l’usure, ainsi que la 

surface spécifique engendrée par la rugosité de surface. Au cours de ces dernières années, nous 

avons assisté à un changement de paradigme dans les procédés de l’ingénierie de surface, en 

passant de l’ancienne méthode de galvanisation, essentiellement utilisée pour la protection 
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contre la corrosion des métaux (comme l’acier inoxydable) [1], à des technologies innovantes 

plus récentes telles que le dépôt en phase vapeur (PVD) [2], l'évaporation, la pulvérisation 

thermique, et le soudage à l’aide des sources de chaleur avancées comme le plasma [3] et les 

lasers [4].  

Dans ce sujet de thèse, nous nous intéressons notamment au processus de structuration directe 

des surfaces par l’intermédiaire d’une source laser pulsée ultra-courte, c’est-à-dire d’une durée 

d’impulsion de l'ordre de quelques picosecondes. Dans certaines conditions cela aboutit à la 

formation d’un réseau régulier de lignes périodiques sur la surface du matériau après 

l’irradiation. Ces structures périodiques induites par laser sont aujourd’hui connues sous le 

nom de LIPSS ou bien « Ripples ». Leur période spatiale dépend fortement de la longueur 

d’onde du rayonnement laser utilisé et de sa durée d'impulsion [5]. De façon plus générale, 

lors de l’interaction laser-matière, plusieurs phénomènes physicochimiques (cavitation, 

spallation, fusion, ablation, …) peuvent être en partie responsables de la formation des 

Ripples, que nous aborderons en détails dans ce chapitre. Nous pouvons également distinguer 

les surfaces irradiées pour des matériaux massifs (Bulk), ou bien pour les couches minces 

(épaisseur < 1 μm), pour lesquelles l’épaisseur du film peut jouer un rôle important dans les 

mécanismes de formation des LIPSS. Dans la figure I.1 ci-dessous nous montrons les 

différentes propriétés fonctionnelles des Ripples et leurs applications à travers des 

modifications physiques ou chimiques de surface [6]. 

 

Figure I.1 : Résumé des différentes applications des LIPSS pour la fonctionnalisation de surface [6]. 
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Un des ‘challenges’ de ce travail de thèse est de réussir la structuration d’une couche mince 

d'oxyde complexe comme le cérium dopé au gadolinium « CGO » (d'épaisseur environ 700 

nm), sans modifier l’interface avec l’électrolyte (YSZ) et d’arriver à optimiser les différents 

paramètres laser (énergie du faisceau, taille du spot, longueur d'onde) [5], conduisant à la 

formation des structures périodiques sur la surface de CGO tout en préservant la composition 

chimique.  

Dans ce chapitre, nous présenterons en premier lieu, le principe d’une pile à combustible de 

type SOEC, les matériaux utilisés et les problèmes de durabilité rencontrés sur les cellules 

développées au CEA. Nous allons mettre l’accent sur l’intérêt du laser comme technique de 

structuration de surface, et son impact sur la surface spécifique. Ensuite, nous présentons le 

processus d’irradiation laser-matière par des faisceaux ultra-courts tel que les nano-, les pico- 

et les femto-secondes. De plus, nous décrirons les différents types de structures qui en 

résultent sur la surface des matériaux (LIPSS, Dots, Spikes, nano-Bumps, etc.). Par la suite, 

nous allons tenter d’expliquer les phénomènes physiques intervenant dans la formation des 

LIPPS par le biais d’une revue bibliographique détaillée mettant en avant quelques travaux 

récents réalisés sur les différents types de matériaux massifs (métal, semi-conducteur, 

diélectrique), pour insister finalement sur la structuration des couches minces, objet de cette 

étude. 

I.1 Les SOEC 

I.1.1 Principe de fonctionnement 

Il existe plusieurs technologies de production d’hydrogène par électrolyse de l’eau, telles que 

l’électrolyse alcaline, celle à membrane échangeuse de protons (PEM), qui représentent les 

techniques à basse température, et l’électrolyse à haute température qui est le sujet de cette 

étude. 

Le cœur d’une cellule électrochimique de type SOEC est formé de plusieurs couches solides 

indispensables à son bon fonctionnement. Une cellule SOEC est composée des deux électrodes 

(cathode et anode) séparées par un électrolyte solide qui doit être un bon conducteur d’ions. 

Elle fonctionne selon un processus inverse d'une pile à combustible à électrolyte solide (SOFC 

: Solid Oxide Fuel Cell), comme montré dans la figure I.2. Elles sont chacune adaptées à des 

conditions de fonctionnement différentes. L’électrode à hydrogène, qui joule le rôle de cathode 

(pôle négatif dans le schéma SOEC) est alimentée par H2O (ou H2O+CO2 dans le cas de co-
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électrolyse). Le courant fourni permet à ces espèces en question d’être réduites en gaz H2 et 

CO avec libération des ions d’oxygène dans l’électrolyte. Ce dernier conduit les ions O2- vers 

l’électrode à oxygène qui représente l’anode (pôle positif). Les ions O2- se transforment en gaz 

O2 par des réactions d’oxydation ayant lieu sur l’anode en produisant des électrons, qui seront 

donc obligés de se déplacer dans le circuit externe avant de rejoindre la cathode. 

 

 

Figure I.2 : Schéma de principe de fonctionnement des cellules à oxyde solide en mode électrolyse (SOEC) et une pile à 
combustible (SOFC) [7] 

 

Plusieurs avantages peuvent conduire à privilégier cette technologie par rapport aux autres 

techniques de production d'hydrogène à plus basse température [8]:  

 Rendement élevé sans avoir utilisé des catalyseurs spécifiques comme le platine pour 

la technologie PEM. 

 Diminution des coûts d'électricité nécessaire à la décomposition de l'eau contrairement 

aux technologies à basses températures. En effet, une partie de l’énergie utilisée est 

apportée sous forme thermique (couplage à une centrale nucléaire) qui est trois fois 

moins chère que l’électricité. 

 Utilisation des électrolytes céramiques de bonne conductivité ionique à haute 

température (mode EHT : Électrolyse à haute température) qui favorise le transport 

des ions O2-. 

 Simplicité du système (exploitation à de fortes densités de courant). 
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I.1.2 Les problèmes de performance des cellules SOEC 

L'interface électrode à oxygène/électrolyte est reconnue comme étant le point faible de la 

cellule, car elle est le lieu de réactions chimiques et de diffusion atomique menant à la 

formation des phases isolantes non désirables (comme le SrZrO3) qui en dégradent les 

performances à long terme. Cependant, pour faire face aux défis rencontrés en rapport aux 

faibles performances des cellules électrochimiques en mode EHT surtout au niveau de leur 

durabilité, notre but consiste à réduire leur température de fonctionnement, c'est-à-dire de 

1000°C à 600°C. Cet abaissement de la température prolongerait la durée de vie des SOEC en 

réduisant les réactions de dégradation ayant lieu aux interfaces et diminuerait leurs coûts de 

fabrication et d'exploitation. Mais, malheureusement, ceci entraîne une diminution des 

performances de la cellule, due notamment à une augmentation des surtensions aux électrodes 

et en particulier à l'électrode cathodique (ou bien l'électrode à oxygène). Pour cette raison, il 

fallait retrouver des niveaux de performances plus élevés que ceux des cellules actuelles (>2 

A/cm² à 1,3V et 800 °C) ; atteindre un taux de dégradation en électrolyse à haute température 

(mode EHT) (<1% /1000h) et supprimer le premier étage de compression de l’hydrogène avant 

stockage, ce qui implique un fonctionnement à plus haute pression. 

 

I.1.3 Les matériaux dans la pile SOEC 

Pour réaliser notre investigation, deux oxydes ont été imposés par le contexte de notre étude, 

la zircone stabilisée à l’yttrium (YSZ) et le cérium dopé au gadolinium (CGO). 

I.1.3.1 La zircone dopée à l'yttrium (YSZ)  

I.1.3.1.1 Méthode de fabrication de YSZ 

 

L’électrolyte de la zircone stabilisée à l’yttrium ((ZrO2)0.92(Y2O3)0.08), ou plus simplement YSZ, 

est élaborée par la technique de sérigraphie (une technique d’impression directe) au sein du 

Commissariat à l’Énergie Atomique (CEA) site Le Ripault. Cette forme de ‘peinture’ consiste 

à adopter la méthode de pochoir, une surface-écran intermédiaire entre l’encre (développée 

par le CEA à partir d’une poudre commerciale de zircone yttriée à 8%) et le support, afin de 

marquer des motifs sur divers matériaux : métal, oxyde, céramique, etc. Cette couche d’oxyde 

YSZ, qui représente la partie supérieure de notre demi-cellule SOEC, est considérée comme 

« substrat » d’épaisseur d’environ 8 µm pour le dépôt de la couche intermédiaire de CGO, 

comme illustrée sur la figure I.3. L’électrolyte YSZ devra être dense et imperméable aux gaz 
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produits des deux côtés (H2 et O2), tandis que la partie inférieure du cermet de nickel (Ni-YSZ), 

d’épaisseur 22 µm, correspond à la cathode (électrode à hydrogène), est particulièrement 

poreuse. 

 

Figure I.3 : Image MEB de la coupe transverse du substrat YSZ. 

 

I.1.3.1.2 Propriétés physico-chimiques de YSZ 

 

Il faut qu’il soit un bon conducteur ionique des ions oxydes O2- qui migrent entre la cathode 

et l’anode, avec une conductivité ionique de 0.1 S/cm à 1000 °C [9][14]. La conductivité ionique 

dépend de la température de fonctionnement de la cellule. La couche d'YSZ devra être la plus 

possible mince (quelques μm) afin de favoriser le transport des ions à travers l'électrolyte, 

abaisser leur température de fonctionnement de la cellule de 1000 °C vers 500 - 600 °C, 

minimiser les pertes thermiques ayant lieu entre les électrodes et fabriquer des microcellules 

SOEC.  

Propriétés 
 

Unité YSZ 
 

Ni-YSZ 
40% porosité 

Ni-YSZ 
26% porosité 

Conductivité ionique σi 
(1000 °C) 

S.m-1 0.1 [9] _ _ 

Conductivité thermique 
K (600 °C) 

W.m-1.K-1 2.2 [11]  3.8 [11] 6 [11] 

Dilatation thermique 
(600 °C) 

K-1 11 x 10-6 
[11][13] 

14 x 10-6  
[11] 

13 x 10-6  
[11] 

Diffusivité thermique 
(600 °C) 

cm2/s 0.005 [11] 0.016 [11] 0.02 [11] 

Capacité calorifique CP 

(600 °C) 
J.g-1.K-1 0.62 [11] 0.56 [11] 0.57 [11] 

Point de fusion 
(Zircone) 

⁰  C 2680 _ _ 

Masse volumique 
(Zircone) 

Kg.m-3 6000 _ _ 

Energie d'activation Ea eV 0.99 [13] ─ ─ 
Tableau I-1 : Les propriétés physico-chimiques d'YSZ. 
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Tirés des travaux de M. Radovic et al. [11], à une température de 600 °C, les valeurs de la 

conductivité thermique k, la capacité calorifique CP et la diffusivité thermique α, sont données 

dans le tableau ci-dessus pour les deux couches contenant YSZ. Ces paramètres peuvent 

évoluer selon le degré de porosité d'YSZ. Il faut noter également que la plupart des valeurs 

données dans le tableau I-1 correspond aux matériaux massifs (par exemple la valeur de la 

conductivité ionique est différente que 0.1 S.m-1 dans le cas d'un film mince). 

 

Figure I.4 : Variation de la conductivité ionique de la zircone avec le pourcentage molaire de l’oxyde dopant (YSZ : 
correspond à la zircone dopée à l'yttrrium; ScSZ : correspond à la zircone dopée au scandium; CP/sintered : matériau fritté; 

hot pressed: matériau [14]. 

 

La figure I.4 ci-dessus montre que le dopage de la zircone à 8% par l’oxyde d'yttrium Y2O3 

possède la plus haute valeur de la conductivité ionique par rapport à l'oxyde de scandium 

Sc2O3 pour 1000 °C [14]. Cette conductivité va diminuer lorsque nous appliquons la 

température de fonctionnement visée de 600 °C. 

 

I.1.3.2 Le cérium dopé au gadolinium (CGO)   

C'est un bon candidat pour le dépôt de la couche intermédiaire, parce qu'il a une conductivité 

ionique proche de celle de la zircone yttriée (YSZ). Il a été démontré que la couche de CGO 

empêche la formation des phases isolantes à l’interface électrode à oxygène/électrolyte et 

favorise la durée de vie des SOEC. CGO présente même une conductivité ionique plus élevée 

que celle d'YSZ entre 400 et 800 °C [15]. Cependant, CGO ne peut pas être utilisé comme 

électrolyte tout seul, en raison de ses propriétés mécaniques inférieures à celle d'YSZ [132], et 

de la faible conductivité électronique du côté de l'électrode à hydrogène [23] [133-134].  
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Figure I.5 : Conductivité de différentes matériaux d'électrolytes en fonction de la température [16]. 

 

Comme nous pouvons le voir sur la figure I.5 ci-dessous, l'oxyde de cérium dopé au 

gadolinium possède à 700 ⁰C des conductivités identiques à celles d'YSZ pour une température 

de 900 ⁰C [16][17][18]. De plus, il semble que la conductivité électrique du cérium dopé au 

gadolinium (Ce0.9 Gd0.1 O2-d) diminue avec la diminution des températures de fonctionnement, 

ce qui rend son utilisation adaptée à la température envisagée (500-600 ⁰C).  

I.1.3.2.1 Méthode de fabrication de CGO 

 

De nombreux travaux ont été réalisés pour déposer des couches minces de CGO par la 

technique de pulvérisation cathodique magnétron [111] [130-131]. En effet, P. Coddet et al. ont 

effectué les dépôts bicouches ou à gradients des deux composés YSZ et CGO, ils ont obtenu 

un meilleur résultat avec le dépôt à gradient avec des performances élevées en mode SOFC 

(0.94 W/cm2 à 700 mV) [19]. D'autre part, Mickan et al. [20] ont testé, deux paramètres 

expérimentaux pour deux échantillons (1 et 2), pouvant influencer la croissance de ces 

couches minces de CGO (voir plus de détails dans le chapitre 2):  

 La distance entre la cible (Ce 0.8 Gd 0.2) et le substrat YSZ : 

o 16 cm 

o 12.7 cm 
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 Le débit d’oxygène :  

o 3 SCCM (ou cm3/min) : correspond à la distance 16 cm (Echantillon 1). 

o 2 SCCM (ou cm3/min) : correspond à la distance 12.7 cm (Echantillon 2). 

Ils ont trouvé une vitesse de dépôt élevée (18 nm.min-1.W-1.cm2) avec deux orientations 

préférentielles différentes de films minces ([100] et [200]).  

 

 

Figure I.6 : Image MEB de la section transversale de l’échantillon 2 de CGO. 

 

Une image MEB de la section transverse de l’échantillon 2 (12.7 cm et 2 SCCM) présente une 

structure colonnaire de la couche mince de CGO (épaisseur environ de 700 nm) (figure I.6), 

classiquement observée dans les conditions de dépôt utilisée. La microstructure d’un film 

déposé par la technique PVD dépende fortement du rapport entre la température de surface 

pendant le dépôt et la température de fusion du matériau considéré [21][22]. 

 

I.1.3.2.2 Propriétés physico-chimiques de CGO 

Contrairement au CGO poreux déposé par l'équipe de CEA à travers la technique de 

sérigraphie, la couche mince obtenue par la technique de pulvérisation magnétron doit être 

dense pour ne pas laisser de fuite entre les deux milieux gazeux. La figure I.7 montre la 

différence de morphologie entre ces deux couches. Ainsi, il doit être imperméable aux gaz qui 

viennent des deux compartiments oxydants et réducteurs, entre la température ambiante et la 

température opérationnelle.  
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Figure I.7 : Comparaison de morphologie de surface entre le CGO déposé par sérigraphie (a) et le CGO déposé par la 
pulvérisation magnétron (b). 

 

 Propriétés  Unité CGO 

Conductivité électrique σ (700 ⁰C)  S.m-1 0.047 [23] 

Conductivité thermique k (1200 ⁰C) W.m-1.K-1 1.31 [105] 

Diffusivité thermique D (1200 ⁰C) m2.s-1 0.57.10-6 [105]  

Constante diélectrique absolue ε (200 ⁰C)   pF.cm-1 7.87 [24] 

Constante diélectrique relative εr (200 ⁰C) - 89 [24] 

Tension de circuit ouvert UCO (800 ⁰C) V 0.84 [25] 

Capacité thermique spécifique CP   
(CGO bulk) 

J.kg-1.K-1 350 [105] 

Point de fusion (CGO bulk) ⁰ C 2600 [105] 

Point d’ébullition (CGO bulk) ⁰ C 3500 [105] 

Masse volumique (CGO bulk) kg.m-3 7200 

Energie d'activation Ea eV 0.81 [26] 

Résistivité totale ρT (690 ⁰C) Ω.cm 110 [27] 

Tableau I-2 : Les propriétés physico-chimiques de CGO. 

 

Dans la littérature, nous avons trouvé quelques propriétés physico-chimiques de CGO qui sont 

résumées dans le tableau I-2. Certaines valeurs de ce tableau vont être utilisées plus tard pour 

les modélisations numériques sur « COMSOL Multiphysics ». 

D'un autre côté, Constantin et al. [28] ont trouvé que le vieillissement de la cellule 

électrochimique dépend fortement de l'épaisseur de la couche de CGO, et que la dégradation 

la plus faible a été enregistrée pour le film le plus mince : une couche de 110 nm d'épaisseur 

permet une forte réduction de la résistance de polarisation grâce à l'effet de blocage de la 

diffusion non désirée des atomes de strontium (Sr) de la cathode LSCF vers l'électrolyte YSZ 

qui limite la dégradation à l'interface. 
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I.2 Intérêt des LIPSS comme technique d’optimisation de 

surface 

I.2.1 Utilisation du laser pour la structuration de surface de matériaux 

L’utilisation d’un faisceau laser pulsé comme procédé de structuration de surface permet des 

modifications surfaciques et des changements de propriétés thermodynamiques spécifiques 

au matériau résultantes de l’absorption d’une partie de l’énergie laser déposée. Ces 

modifications topographiques peuvent être obtenues sur différentes types de matériaux 

(métaux, semi-conducteurs, diélectriques, etc.) avec différentes morphologies (micro- ou 

nanostructures). Cette technique de structuration nous permet de bien maîtriser localement la 

topographie et la chimie de surface des matériaux dédiés [29][30]. Par exemple, elle permet 

d’améliorer certaines propriétés physico-chimiques, notamment la conductivité ionique, la 

conductivité thermique, la mouillabilité, la composition chimique de la surface, ainsi que 

l’adhérence de la couche mince au substrat. 

I.2.2 Augmentation de la surface spécifique des matériaux   

Dans un système d'échange interfacial comme le nôtre, l'extension de la surface spécifique est 

une méthode souvent utilisée pour augmenter les performances effectives dans de nombreux 

domaines technologiques tels que les échangeurs de chaleur [31], les batteries [32], les 

catalyseurs [33], les super-condensateurs [34], etc. 

La structuration laser est l'un des procédées qui modifient les caractéristiques de surface d’un 

matériau donné, en changeant sa rugosité. Le faisceau laser focalisé imprime des motifs 

nanométriques à la surface suite à un processus d’ablation de matière. La taille de ces 

nanostructures varie de quelques nanomètres à 1 µm. Ceci implique une augmentation de la 

surface spécifique du matériau considéré par rapport à celle avant structuration. En effet, pour 

les cellules électrochimiques de type SOEC par exemple, lorsque la surface d’échange entre 

l'électrode supérieure et l'électrolyte augmente, la conductivité ionique entre les couches va 

s’accroître, et cela conduit à une amélioration dans les performances électrochimiques de la 

pile.  

Par exemple, afin d’augmenter la surface spécifique des polymères, pour renforcer 

l’assemblage avec les métaux, V. Belaud et al. ont utilisé un laser femto-second Ti : Saphir, 

d’une longueur d’onde λ = 800 nm et une durée d’impulsion Ʌ  = 130 fs, pour créer des 

microrugosités à la surface du Poly-Di-Méthyl-Siloxane (PDMS) [35]. Par ailleurs, Cebollero et 
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al. [36] ont réalisé un micro-modelage laser de la surface d'un électrolyte YSZ permettant 

d'agrandir la zone d'interface électrolyte/cathode. Ils ont montré un processus de 

structuration efficace avec un laser nanoseconde (λ = 532 nm, τ = 5 ns). Les gravures créées 

sont assez larges, la période varie entre 20 et 30 μm et leur profondeur peut aller jusqu'à 6,5 

μm. Ils ont ainsi obtenu une expansion de surface de 30 % par rapport à la surface plane initiale 

de l'électrolyte. Ainsi, la spectrométrie d'impédance électrochimique menée sur leurs cellules 

indique une diminution globale de la résistance par rapport à celle correspondante aux cellules 

à interface plane. 

 

I.3 Irradiation de surfaces solides par un faisceau laser pulsé 

I.3.1 Absorption des photons : 

Le processus d’irradiation laser sur la surface d’un tel matériau solide est accompagné par 

plusieurs phénomènes physiques menant à la formation des structures périodiques LIPSS, tel 

que l’excitation de la bande électronique du matériau, l’échauffement, la fusion, l’ablation de 

la matière, la génération du plasma, etc. L’absorption primaire des photons laser par les 

électrons libres du matériau considéré, que ce soit un métal, un semi-conducteur ou un isolant, 

se fait différemment. Ces trois types de matériau possèdent chacun leur structure de bande 

électronique (Figure I.10) [41]. Dans le cas des métaux (conducteurs), les bandes de valence et 

de conduction sont partiellement superposées (chevauchement), ce qui implique une grande 

quantité d’électrons libres prêts à être excités. Ces derniers absorbent directement l’énergie du 

faisceau laser, tout en restant dans un état de déséquilibre thermique pendant une durée 

(variant de 100 fs à 1 ps) : c’est le temps nécessaire pendant lequel, l’énergie des photons laser, 

absorbée par les électrons libres, est distribuée aux autres électrons à travers les collisions 

électrons-électrons [42]. En outre, le cas des semi-conducteurs est intermédiaire, il est 

considéré plutôt comme un isolant mais à faible bande interdite [43]. L’excitation des électrons 

est plus délicate que dans le cas d’un métal, mais elle sera néanmoins possible vue que la 

largeur du gap ne dépasse pas 1 eV (voir Figure I.10). Pour les isolants, il faut que plusieurs 

photons cumulent leur énergie symétriquement pour faire passer un électron de valence vers 

la bande de conduction, cette absorption non-linéaire peut être produite par trois processus 

différents : 

 Ionisation multi-photonique: pour le régime laser de 0.1-100 ps [44]. 

 Ionisation par effet tunnel [45]. 
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 Ionisation par avalanche [46]. 

 

 

Figure I.8 : Représentation schématique des bandes d’énergie des trois types du matériau [41]. 

 

I.3.2 Régime d’interaction laser matière 

L’irradiation de la surface d’un matériau avec un rayonnement laser ultra-court peut générer 

des nanostructures bien organisées avec des périodes spatiales Ʌ  de l’ordre de la longueur 

d’onde λ du laser (dans notre cas λ = 355 nm). Il existe trois niveaux de temps caractéristiques 

d’interaction laser-matière : τe-e, τe-p et τ.  

τe-e = Ce-e/g : C'est le temps de thermalisation électronique qui dépend fortement de 

la température et peut varier entre 100 fs jusqu'à 1 ps [62]. "g" ou "ϒ e-l" est le paramètre qui 

caractérise le couplage électron ─ lattice (réseau). 

τe-p = Ce-p/g : C'est le temps nécessaire à la relaxation électron-phonon (chauffage 

du réseau). Sa valeur est comprise entre 1 et 70 ps [62]. 

τ : La durée d'impulsion du faisceau laser. 

En plus, nous pouvons définir deux longueurs caractéristiques importantes dans l'interaction 

laser ─ matière : la profondeur d'absorption optique et la longueur de diffusion thermique : 

- La profondeur d'absorption « lα » est décrite comme étant l'inverse du coefficient 

d'absorption du matériau irradié (α) qui dépend de l'indice de réfraction (n) de ce 

matériau. Elle est calculée par l'équation suivante :  

𝑙𝛼 =
1

𝛼
                                                            Equation I-1 
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- La profondeur de diffusion thermique « lτ » est représentée par l'équation I-2. Elle 

dépend de la diffusivité thermique "D" et de la durée d'impulsion du faisceau laser "τ". 

La diffusivité thermique peut être déterminée par la conductivité thermique "κ", la 

masse volumique "ρ" et la capacité thermique spécifique "CP". 

𝑙𝜏 = 2√𝐷𝜏                                               Equation I-2 

𝐷 =
𝜅

𝜌𝐶𝑃
                                                   Equation I-3 

Selon tous ces paramètres, nous pouvons identifier trois régimes d’interaction laser définis 

selon la durée d’impulsion. 

Le régime femto-seconde  

Dans ce régime, la durée d'impulsion est plus courte que le temps caractéristique de 

refroidissement des électrons excités effectué à travers les collisions électron-électron (τ << 

τe-e). Autrement dit, la capacité thermique des électrons est très inférieure à la capacité 

thermique du réseau (Ce-e << Ce-p), et la température des électrons augmente très 

rapidement pour atteindre, en quelques femto-secondes, une température maximale. Selon la 

force de la constante de couplage "g", le réseau et le système électronique atteignent un 

équilibre thermique au bout de quelques dizaines de picosecondes. Dans ce cas, nous avons 

effectivement une interaction directe solide ─ vapeur/plasma. La maille du matériau se 

réchauffe très rapidement puisque la durée d’impulsion est très courte par rapport au temps 

de relaxation électron-phonon τe-p et donc la chaleur n’a pas assez de temps pour subir le 

phénomène de diffusion thermique classique.  

 

Figure I.9 : Représentation schématique des zones affectées par un faisceau femto-seconde.  
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De plus, l'impulsion femto-seconde possède une longueur de diffusivité thermique très faible 

par rapport à la longueur d'absorption (lτ << lα) du matériau (figure I.9), et donc le profil de 

température dans le matériau dépend principalement des propriétés optiques du matériau, ce 

qui peut conduire finalement à la fusion/vaporisation de la matière.  

 

Le régime nanoseconde 

La durée d'impulsion dans ce régime est plus longue que le temps caractéristique de relaxation 

électron-phonon (τ >> τe-p). Ensuite, les deux températures Télectron et Tlattice possèdent une 

durée suffisante pour transférer la chaleur des électrons au réseau dans le régime classique de 

la conduction de chaleur (T = Te = Tl).  

 

 

Figure I.10 : Représentation schématique des zones affectées par un faisceau nanoseconde. 

Mais puisque la longueur de diffusivité thermique de l'impulsion nanoseconde est supérieure 

à la longueur d'absorption (lτ ˃  lα), l'absorption se produit sur de faibles épaisseurs optiques 

et l'énergie emmagasinée dans le volume d'épaisseur lα est redistribuée et diffusée sous forme 

de chaleur à l'intérieur de la couche qui risque d'être endommagée rapidement, et par la suite 

décollée du substrat. 

Le régime picoseconde :  

La durée d'impulsion d'un faisceau picoseconde est comprise entre le temps de 

refroidissement d'électrons et le temps de chauffage du réseau (τe-e << τ << τe-p). Dans ce 

régime, la température du réseau reste bien inférieure à la température des électrons, d'où la 

formation d’une zone fondue intermédiaire entre la transition solide – vapeur.  
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Figure I.11 : Représentation schématique des zones affectées par un faisceau picoseconde. 

 

Ainsi, la longueur de diffusivité thermique est légèrement inférieure à la longueur optique 

d'absorption (lτ < lα), donc l'absorption du faisceau laser se fait sur des épaisseurs optiques 

plus ou moins identiques à celles de la diffusion de la chaleur, entraînant une fusion partielle 

du film suivie d'un ré-dépôt de la matière ablatée sur la surface du matériau. La diffusion de 

chaleur peut suivre dans certains cas l'équation de la chaleur classique [37] [38]. 

 

I.4 Les phénomènes physiques responsables de la formation 

des LIPSS 

I.4.1 Historique 

Après une description de l’interaction du faisceau laser ultra-court avec la matière, nous 

focalisons dans cette partie sur les phénomènes physiques qui interviennent dans la formation 

des LIPSS. Historiquement, le premier qui a observé la formation des LIPSS a été Birnbaum en 

1965 [39]. Il a reporté la formation des micro et nanostructures sur la surface d’un cristal de 

germanium (Ge) irradié par un laser à rubis, rouge et pulsé, de longueur d’onde λ = 694.3 nm 

et d’une longueur d’impulsion très longue (Ʌ  = 1 mm) [40]. Birnbaum a attribué la formation 

de ces structures périodiques au phénomène de la diffraction de la lumière à la surface du 

cristal [39]. 
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I.4.2 Modèle à deux températures (relaxation électron-phonon) dans 

les métaux 

Après avoir excité les électrons dans un matériau donné suite à l’absorption de l’énergie laser 

(voir la section précédente), nous allons parler du phénomène de thermalisation, ou ce que 

nous appelons phénomène de relaxation d’énergie électron-phonon. Kaganov et al. ont été 

parmi les premiers qui ont étudié l’évolution de ce phénomène dans les métaux [47] [48]. En 

effet, l’énergie emmagasinée par irradiation laser dans les électrons libres du métal, est 

transférée au réseau sous formes de collisions entre ces derniers avec les ions de la matière. 

Cette diffusion de chaleur continue pendant quelques picosecondes jusqu’à atteindre un état 

d’équilibre du système entier (la matière elle-même). Pour décrire ce transfert d’énergie et 

l’évolution des températures, Anisimov et al. ont élaboré en 1974 le modèle à deux 

températures suivant (TTM :Two Temperatures Model) [49]:  

𝐶𝑒
𝜕𝑇𝑒

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑧
𝑘𝑒 

𝜕𝑇𝑒

𝜕𝑧
− 𝑔(𝑇𝑒 − 𝑇𝑙) + 𝑆(𝑧, 𝑡)                                        Equation I-4 

𝐶𝑙
𝜕𝑇𝑙

𝜕𝑡
= 𝑔(𝑇𝑒 − 𝑇𝑙)          Equation I-5 

𝑆(𝑧, 𝑡) = 𝛼(1 − 𝑅)𝐼(𝑡)exp (−𝛼𝑧)          Equation I-6 

 

Avec : 

•  g = γel = Ce-p /τe-p : facteur du couplage électron-phonon 

• τe-p : Temps de relaxation électron-phonon (0,1-10 ps) 

• e : électrons 

• l : lattice (ou réseau) 

• C : capacité thermique spécifique 

• T : température 

• κ : conductivité thermique 

• S (z, t) : Source d’absorption laser 

• I (t) : Intensité du laser 

• α : Coefficient d’absorption du matériau 
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Le graphe ci-dessous nous montre l’évolution des deux températures des électrons et du 

réseau respectivement en fonction du temps, pour un métal, de cuivre irradié par un faisceau 

laser femto-seconde ultra-brèf d’une fluence de 101 mJ/cm2 [50]. 

 

 

Figure I.12 : Evolution temporelle des températures électronique et du réseau pour un échantillon de cuivre de 10 μm 
d’épaisseur en régime femto-seconde [50]. 

 

Nous avons essayé de réaliser des simulations numériques du modèle à deux températures 

sous « COMSOL Multiphysics », pour montrer la relaxation des températures électroniques et 

du réseau dans notre cas de CGO déposé sur le substrat YSZ. Cette couche mince de CGO est 

irradiée par une seule impulsion laser picoseconde à 355 nm de durée d’impulsion τ = 40 ps 

avec une fluence égale à 85 mJ/cm2. Dans ce modèle, nous avons pris un coefficient de 

couplage d’un métal de cuivre (g = 34 x 1015 W/m3. K) juste pour voir au bout de combien de 

temps nous atteignons la thermalisation du système, et comparer le résultat obtenu avec celui 

de la figure I.12.  
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Figure I.13 : Modèle à deux température sur une couche mince de CGO irradiée par un faisceau laser picoseconde à une 
fluence de 85 mJ/cm2. 

 

Les propriétés optiques et thermiques de CGO, les paramètres laser, les simplifications du 

modèle ainsi les limitations du logiciel COMSOL sont introduites dans l’Annexe A.  

La figure I.13.a montre que les deux températures Te et Tl se rejoignent assez vite comme prévu 

(τe-ph = 350 ps), et nous sommes bien en régime plus proche des impulsions courtes qu’ultra-

courtes. Vu que nous n’avons pas de données fiables pour notre matériau de CGO, comme par 

exemple la capacité calorifique thermique des électrons « Ce », nous pourrions avoir des 

résultats différents de ceux nous attendons. Cette simulation reste qualificative puisque la 
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relaxation de Tl dépend surtout des valeurs de quelques paramètres critiques (k, C, etc.) qui 

varient en fonction de la température, ainsi que des chaleurs latentes lorsque nous franchissons 

la température de fusion et de vaporisation de CGO. En projetant au maximum nos calculs 

jusqu’à 5 µs environ, nous supposons qu'il y aura une relaxation presqu’entièrement à la 

température ambiante avant la prochaine impulsion laser qui commence à 0.1 s (La figure 

I.13.b). Par contre, si nous prenons en compte la valeur de g celle du diélectrique, qui peut être 

calculée par l’équation (g = γel = Ce-p /τe-p) en appliquant Ce-ph = 1 ps (pour l’isolant Al2O3), et 

donc nous transférons moins d’énergie (la valeur de g est plus petite que celle de cuivre), nous 

avons trouvé dans la simulation que le temps de relaxation augmente énormément jusqu’à 15 

ns, ce qui n’est plus justifiable dans la réalité. 

 

Afin de bien expliquer les trois étapes de relaxation électron-phonon, Hohfeld et al. ont bien 

détaillé les phases de relaxation dans un métal irradié par un faisceau laser ultra-court comme 

suit [51][52][53] :  

 Phase 1 : Correspond à l’absorption du faisceau laser à la surface du métal à t = 0. Dans 

cette phase, les électrons sont hors équilibre thermodynamique. 

 Phase 2 : Lorsque l'équilibre thermique est atteint au niveau de la bande électronique, 

les électrons chauds commencent à diffuser vers l’intérieur du matériau.  

 Phase 3 : Représente l’étape de thermalisation du matériau entier par l’effet des 

couplages électron-phonon. Ensuite, la diffusion classique de chaleur aura lieu. 

 

I.4.3 Modèle cinétique d'un diélectrique (isolant) 

Le traitement de l'interaction laser-isolant est sensiblement plus difficile avec des modèles de 

ce type (modèle à deux températures). Ainsi, la température électronique n'est pas directement 

liée à la quantité d'énergie absorbée, en raison de la présence d'une large bande interdite, de 

sorte que le terme de la source d'absorption laser S (z, t), mentionné dans l'équation 1, devient 

non linéaire et très difficile à formaliser. 

Pour l'exemple, le diélectrique SiO2, qui a été étudié dans des travaux de modélisation Monte 

Carlo décrivant le mouvement des électrons dans la silice [54], et qui a ensuite été adapté au 

cadre des interactions laser-solide [55], la détermination du seuil de rupture en fonction de la 

durée d'impulsion a été menée par plusieurs chercheurs [56][57][58], avec des résultats 

présentant un comportement général comme illustré dans la figure I.14 ci-dessous.   
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Figure I.14 : : Evolution de la fluence de claquage d'un isolant (exemple d'un SiO2) en fonction de la durée d'impulsion [59]. 

 

En effet, pour des longueurs d'impulsions (˃  10 ps), la fluence seuil suit une évolution de τ1/2, 

qui peut être justifiée en supposant que toute l'énergie apportée aux électrons de conduction 

est diffusée sur les phonons, et que le seuil est alors établi par la diffusion thermique. Ce 

comportement n'est plus pertinent pour des durées inférieures à quelques picosecondes. 

 

I.4.4 Ablation et fusion 

Pour bien comprendre ce qui se passe durant l’irradiation laser, nous devons prendre en 

compte la dose énergétique transmise du faisceau à la bande électronique du matériau. 

Lorsque les électrons libres transfèrent leur énergie absorbée au réseau, et par conséquent 

l’équilibre thermique est atteint, la température globale du matériau se stabilise en quelques 

picosecondes à une valeur bien déterminée (Phénomène de thermalisation). Si la température 

globale est plus grande que la température de fusion du matériau (Tglobale > Tfusion), la zone 

traitée par le laser subit le phénomène de fusion thermique, tandis que si elle dépasse son point 

d’ébullition (Tglobale > Tébullition), l’ablation thermique du matériau se produit avec 

l’évaporation de la matière. Donc ces deux processus auront lieu une fois la relaxation électron-

phonon est accomplie : ce que nous désignons par le régime thermique de fusion suivie d’une 

ablation, où la dose énergétique est raisonnable.  
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Figure I.15 : Intervalle de temps des phénomènes physiques résultants de l’interaction laser-matière [61] 

 

Cependant, lorsque la densité d’énergie par unité de surface (fluence) dépasse le seuil de la 

fluence thermique (deux fois plus grande : de l’ordre de J/cm2) [60], la densité d’électrons, 

fortement excités par le faisceau laser, devient énorme, et les collisions électron-électron n’ont 

pas suffisamment de temps pour arriver à l’équilibre thermique, il en résulte un état de 

déséquilibre thermique et le phénomène de thermalisation n’est pas réalisé.  

Dans ce cas, l’ionisation directe du réseau est mise en place par les électrons de haute énergie, 

ce qui entraîne (en moins de 1 ps) le déclenchement des deux processus non-thermiques de 

fusion et d’ablation (le réseau reste froid puisque la chaleur ne se propage pas). L’interaction 

laser-matière s’effectue en deux étapes, l’absorption de l’énergie laser puis l’éjection rapide 

des espèces [40]. La figure I.15 présente l’échelle du temps des phénomènes physiques 

impliqués dans l’interaction laser-matière [61][63]. 

 

I.4.5  Fluence seuil d’ablation et effet d’incubation 

Le processus d’ablation laser, ou autrement dit l’arrachement de la matière de la cible, peut 

être décrit par une modification permanente de la surface. Il résulte du phénomène de 

l’explosion de phase : une transition du liquide fondu vers  l’état vapeur du matériau [60][64]. 

Afin d’atteindre le seuil d’ablation, il faut avoir une densité énergétique minimale du faisceau 

pulsé par unité de surface, appelée « fluence seuil d’ablation » (exprimée en J/cm2). Sa valeur 

pour les métaux est comprise entre 1 et 10 J/cm2 [65]. Ce seuil dépend non seulement des 

paramètres laser appliqués (énergie laser E, durée d’impulsion laser τ, fréquence de tirs f), 
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mais encore des propriétés intrinsèques du matériau irradié (conductivité thermique et 

électrique, permittivité relative, coefficient d’absorption, etc.).  

D’autre part, l’effet d’incubation du faisceau laser est caractérisé par l’accumulation de 

plusieurs impulsions dans un même endroit sur la surface du matériau [66][67], ceci joue un 

rôle très important dans la diminution de la valeur de la fluence seuil Fth : plus le nombre N 

d’impulsions augmente, plus Fth diminue (dans le cas général). Plusieurs recherches 

expérimentales ont étudié l’effet d’incubation des différents types de matériaux (Métal, S-C et 

diélectrique). En effet, Nathala et al. ont étudié l’influence de la durée d’impulsions d’un laser 

Ti : Saphire (λ= 800 nm, avec les valeurs τ varient entre 10, 30, 250 ou 550 fs) sur le seuil 

d’ablation et le coefficient d’incubation (S) de trois types de matériaux différents : un métal (le 

cuivre Cu), un semi-conducteur (le Silicium Si) et un bio-polymère (Gélatine). Ils ont prouvé 

que la fluence seuil d’ablation Fth a augmenté avec la durée d’impulsion [68]. Autrement dit, 

la fluence seuil diminue en réduisant la durée d’impulsion, en raison de l’augmentation du 

nombre des photons par seconde permettant de déclencher l’ionisation multi-photonique (la 

réduction des pertes d’énergie par diffusion thermique qui commence à partir de 10 ps [69][70]. 

De plus, Di Niso et al. ont effectué leur étude sur un acier inoxydable irradié avec un laser à 

fibre amplificateur (λ= 1030 nm, τ = 10 ps ou 650 fs) pour des fréquences de tirs élevés [71]. Ils 

ont démontré, avec d’autres travaux réalisées par Neuenschwander et al.[72] et Mannion et 

al.[67], qu’avec l’augmentation du nombre d’impulsions, l’effet d’incubation a entraîné la 

décroissance de la fluence seuil multi-impulsions, certainement due à l’effet d’accumulation 

d’endommagement. 

I.4.5.1 Détermination de la fluence seuil d'ablation 

La fluence seuil d’ablation pour N impulsions Fth (N) peut être calculée à partir de celle pour 

une seule impulsion (Fth (1)) par les équations établies par Jee et al. [73], la formule suivante est 

valable uniquement pour les cas des métaux et des semi-conducteurs [67][71][68]: 

𝐹𝑡ℎ(𝑁) = 𝐹𝑡ℎ(1) . 𝑁𝑆−1                                     Equation I-7 

                    𝑁 .  𝐹𝑡ℎ(𝑁) = 𝐹𝑡ℎ(1) . 𝑁𝑆 

 

Avec : Fth (1) et Fth (N) sont respectivement les fluences seuil d’ablation pour 1 tir et multi-tirs, S désigne 

le coefficient d’incubation. 
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 Lorsque S = 1 : pas d’incubation et la fluence seuil reste constante quel que soit le 

nombre d’impulsions [70]. 

 Pour S < 1 : l’effet d’incubation est observé, plus la valeur de S est petite, plus le taux 

de réduction de Fth est élevé, ainsi que Fth diminue avec l’augmentation du nombre 

d’impulsions N [70]. 

 Pour S > 1 : dans ce cas Fth va augmenter en fonction N [70]. 

Pour les cas des diélectriques (isolants), une autre équation est mise en place afin de calculer 

la fluence seuil multi-impulsionnelle [75][76][77]:  

𝐹𝑡ℎ(𝑁) = 𝐹𝑡ℎ(∞) + [𝐹𝑡ℎ(1) − 𝐹𝑡ℎ(∞)]𝑒𝑘(𝑁−1)    Equation I-8 

Avec : Fth (∞) est la plus grande fluence que nous pouvons appliquer à la surface sans l’endommager, k 

est lié au degré d’incubation. 

 

Le graphe de la figure I.16 représente la variation de la fluence seuil par rapport au nombre de 

tirs pour le cas d’un métal (le cuivre Cu) [74].  

 

 

Figure I.16 : Variation de la Fluence seuil d’ablation en fonction du nombre de tirs pour une couche mince de cuivre 
(d’épaisseur 500 nm) irradiée par un laser pico-second de longueur d’onde λ = 266 nm et déposé sur un substrat de verre 

[74]. 
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Figure I.17 : Variation de la Fluence seuil d’ablation en fonction du nombre de tirs pour l’oxyde d’indium et d’étain (ITO) 
irradié par un laser pico-second Nd :YAG de longueur d’onde λ = 1064 nm sur différentes épaisseurs de l’échantillon (10, 50, 

100 et 205 nm) [78]. 

 

La figure I.17 montre l’évolution de la fluence seuil du matériau diélectrique (oxyde d’indium 

et d’étain : ITO) en fonction de N et de l’épaisseur [78]. En augmentant le nombre d’impulsions 

de 1 à 1000 tirs, nous voyons que la fluence seuil a chuté énormément d’une valeur de 75% 

pour les films les plus minces (10 nm), tandis qu’elle a diminué seulement de 30 % pour les 

plus épais (205 nm). Ceci indique qu’il y avait un fort effet cumulatif (tir par tir) se produit 

lorsque l’épaisseur de la couche diminue. Nous avons remarqué également que le seuil 

d’endommagement reste constant à partir d’un certain nombre de tir en fonction de 

l’épaisseur. 

I.4.5.2 Modèle général d'incubation (Lenzner) 

Dans le but de généraliser la loi d'incubation pour qu'elle soit valable à la fois pour tous types 

des matériaux, Z. Sun, M. Lenzner et al. [79] ont introduit un modèle général pour calculer la 

fluence seuil d'ablation à un nombre N d'impulsions Fth(N), présentée comme suit : 

𝐹𝑡ℎ(𝑁, 𝐹) =
𝐹1 − [𝐹1−𝐹∞(1+

∆𝛼

𝛼0
)][ 1 − 𝑒−𝛾𝐹(𝑟)(𝑁−1)]

1 + 
∆𝛼

𝛼0
 [ 1 − 𝑒−𝛽𝐹(𝑟)(𝑁−1)]

   Equation I-9 

Où :  

- α0 : c'est le coefficient d'absorption initial de l'échantillon 

- Δα = (αN -  α0): mesure la modification de l'absorption avec chaque impulsion laser 

- β : c'est un paramètre matériel décrivant l'efficacité d'une impulsion de fluence F à modifier le 

coefficient d'absorption vers un maximum αmax (exprimé en cm2/J) lorsque le rapport 'n' entre 
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la période des impulsions (1/f = 0,1 s) et le temps de recouvrement du changement d'absorption 

soit nul, c’est-à-dire lors de l'absence de relaxation entre deux impulsions consécutives. 

- ϒ : c'est un autre paramètre matériel, décrivant l'efficacité de chaque impulsion laser à modifier 

la valeur de l'énergie d'ablation critique à une valeur minimale pour n = 0 (exprimé en cm2/J). 

L'approche de ce modèle est basée sur deux hypothèses principales : 

 La première assume que l'effet d'incubation est contrôlé par l'amélioration du 

coefficient d'absorption du matériau irradié par le faisceau laser, ou autrement dit 

par une augmentation de dépôt d'énergie par impulsion. Ce changement résulte 

principalement des LIPSS qui se forment à la surface structurée par laser. 

 La deuxième affirme que l'incubation est gouvernée par une diminution au niveau 

de l'énergie critique Fth, nécessaire pour ablater le matériau. Ceci est traduit par une 

fragilisation de l’énergie de cohésion du réseau par des défauts induits par laser, 

ou bien par le phénomène nano-cracks. 

La figure I.18 nous montre l'évolution du diamètre au carré du cratère formé sur la surface du 

matériau diélectrique (oxyde de titane TiO2) en fonction de la fluence laser appliquée. Le TiO2 

est irradié par un laser femto-seconde de longueur d'onde 800 nm et une durée d'impulsion 

55 fs. À l'intérieur, nous voyons également la courbe d'incubation de la fluence seuil d'ablation 

en fonction du nombre d'impulsion N, résultant de la méthode de calcul déterminée par Jee et 

al. [73] par l'extrapolation des lignes croissantes au diamètre nul (D2= 0), en introduisant  le 

terme F∞ comme présentée dans l'équation 1-8. 

 

Figure I.18 : Variation semi-logarithmique des diamètres carrés des cratères d'ablation mesurés sur TiO2 en fonction de la 
fluence d'impulsion incidente F0 pour différents nombres N d'impulsions [79]. 
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Figure I.19 : Fluence seuil d'endommagement laser (ablation) Fth en fonction du nombre N d'impulsions pour des films de 
TiO2 dans deux directions par rapport à la polarisation du faisceau laser : parallèle (horizontale) et perpendiculaire 
(verticale). Les lignes pleines sont des ajustements utilisant l'équation (9) avec les paramètres correspondants [79]. 

 

En utilisant l'équation 1-9 du modèle générique de Lenzner, pour ajuster les données 

expérimentales avec les paramètres : Δα, β et ϒ , ils ont obtenu les résultats suivants représentés 

par la figure I.18.  La valeur moyenne de F1 = 0,67 J/cm2 a été utilisée.  

Pour les impulsions multiples, les seuils changent de manière différente pour les deux 

directions verticale et horizontale (respectivement perpendiculaire et parallèle à la direction 

de polarisation du faisceau), ce qui conduit finalement à des valeurs de saturation F∞ 

différentes pour un grand nombre de tirs. 

 

I.5 Typologie des LIPSS 

I.5.1 LSFL et/ou HSFL 

Les LIPSS peuvent être définies comme l’effet de l’ondulation de la surface d’un matériau 

irradié par un faisceau laser polarisé linéairement, dont la période et l’orientation dépend, 

respectivement, de la longueur d’onde utilisée λ et de la direction de polarisation E du 

faisceau. Selon la période spatiale, nous pouvons distinguer deux types principaux des LIPSS :  

 LIPSS à basse fréquence spatiale LSFL (en anglais : Low Spatial Frequency LIPSS) : 

pour ces structures la période spatiale ɅLSFL varie entre λ/2 et λ [80] [81], et leur 
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orientation dans la plupart des cas est perpendiculaire à la polarisation E du laser 

[80][82][83] (voir Figure I.20) , sauf pour les matériaux diélectriques pour lesquels les 

structures périodiques sont parallèles à E [84][85]. 

 

 

Figure I.20 : Image MEB montrant la formation des Structures LSFL sur le silicium méso-poreux (Si-MeP) irradié par un 
laser femto-second (λ = 266 nm) pour F = 20 mJ/cm2et N =12000 [86]. 

 

 LIPSS à haute fréquence spatiale HSFL (en anglais : High Spatial Frequency LIPSS) 

(voir Figure I.21): pour ces structures la période spatiale ɅHSFL est plus petite que λ/2 

[87], et leur orientation est parallèle à la polarisation E du laser [88]. 

 

 

Figure I.21 : Image MEB montrant la formation des Structures LSFL et HSFL à la surface de ZnO irradiée par un laser 
femto-second (λ = 800 nm) [87]. 
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I.5.2 Spikes (ou pointes) 

Les pointes sont généralement observées sur les matériaux massifs de type semi-conducteurs 

(surtout le silicium) irradiés à des fluences assez élevées, dans des conditions de forte 

absorption [89][90]. Elles sont caractérisées par leur forme conique (ou pyramide), et leur 

dimension peut atteindre quelques micromètres [91][92] ( (Figure I.22-a). La structure 

résultante formée sur le silicium est bien connue et appelée « Black Silicon » (Figure I.22-b). 

 

Figure I.22 : (a) Image MEB montre formation des spikes périodiques sur le silicium par un laser femto-second, (b) Black 
Silicon [93]. 

 

I.5.3 Dots (ou points) 

Un autre type des LIPSS a été identifié sur les surfaces de certains matériaux créant des points 

(Dots) périodiques [94][82][92]. Sur des couches minces de cuivre (Cu), des nanostructures 

rondes ont été remarquées par T.T.D. Huynh et al. [94][82]. Ces points périodiques sont 

organisés, ou bien linéairement (Figure I.23-a), ou bien sous forme hexagonale (Figure I.23-b). 

 

 

Figure I.23 : : Image MEB montrant : (a) formation des dots périodiques sur des couches minces de cuivre irradié à 266 nm 
ps, (b) organisation hexagonal des dots sur la surface d'un polymère à 266 nm fs [95]. 
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I.6 Synthèse bibliographie de travaux effectués sur différents 

types de matériau 

Dans la littérature, de nombreuses études ont été réalisées sur des matériaux sous forme 

massive qui apparaissent moins complexes au sens physique que le cas des couches minces. 

En plus, la création des LIPSS a été prouvée sur pratiquement tous les types de matériaux, y 

compris les métaux, les diélectriques et les semi-conducteurs [96]. Dans ce qui suit, nous allons 

présenter une revue bibliographique effectuée sur chaque type de matériau. 

 

I.6.1 Les métaux 

L. P. Rivera et al. ont fait leur étude sur un acier inoxydable (Stainless Steel : SS304) massif 

(épaisseur 2 mm) traité par un faisceau laser pico-second Nd : YVO4 (τ = 10 ps; λ = 1064 nm). 

Ils ont réussi à faire varier la périodicité des LIPSS formées en changeant la fréquence de tirs 

du laser : LSFL pour f = 402 kHz et HSFL pour f = 1.3-203 kHz [97]. Pour une couche mince 

métallique de chrome Cr (e = 28 nm) traitée par un laser femto-seconde de λ = 1026 nm et une 

durée d'impulsion de 232 fs, Dostovalov et al. ont trouvé les deux types de LIPSS : LSFL (ΛLSFL 

= 696, 704, 816 et 858 nm) et HSFL (ΛHSFL = 170, 159, 217 et 244 nm), pour les vitesses de 

balayage V = 1, 10, 50 et 100 μm/s respectivement. Les LSFL obtenues sont parallèles à la 

polarisation du faisceau laser, tandis que les HSFL sont perpendiculaires [98]. Dongye Zhao et 

al [99] ont montré qu'il y  a trois régimes d'ablation observés sur la surface du Molybdène (MO) 

en fonction de la fluence laser appliquée pour un laser picoseconde (τ = 35 ps; λ = 355 nm), et 

qu’ils ont été identifié sur la base des changements dans le comportement du taux d’ablation 

du Molybdène : l’ablation non thermique, ablation thermique et phase d’explosion. De plus, 

Nakhoul et al. ont constaté la formation de 4 types de nano-structures (nano-cavités, nano-

bumps, nano-humps et nano-pics) sur la surface du nickel (10 x 10 x 10 mm3) irradiée par un 

laser femto-seconde à double impulsions (Ti : Saphire : τ = 25 fs; λ = 800 nm, f = 1 kHz): leur 

taille varie entre 20-50 nm en largeur et jusqu'à 100 nm de hauteur [100]. M. Senegacnik et al. 

ont étudié l'influence des paramètres laser picoseconde (τ = 30 ps ; λ = 1064 nm) et les défauts 

préexistants de la surface du matériau de Titanium (Ti) sur la formation des LIPSS, et ils ont 

trouvé que leur période varie entre 150-500 nm (HSFL) pour des fluences inférieures au seuil 

d'ablation, tandis qu'elle augmente simultanément avec la fluence pour atteindre des valeurs 

800-1100 nm (LSFL) [101]. 
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I.6.2 Les semi-conducteurs 

Dans les métaux et les semi-conducteurs, des LSFL avec une période spatiale (ʌ ) proche de la 

longueur d’onde λ d’irradiation et une orientation perpendiculaire à la polarisation du 

faisceau ont été observées [102][103]. Y. F. Gao et al. ont réussi à identifier deux types de 

structures LIPSS formées sur la surface du cristal de silicium traité par un laser picoseconde (τ 

= 8 ps; λ = 532 nm, f = 1 kHz) :  le premier type, corrélé à la théorie de polaritons plasmonsiques 

de surface (SPPs), a une période spatiale de 528.5 nm proche de λ, tandis que le second type, 

de période 1.378 µm, est référé au phénomène des ondes capillaires à l’état fondu du silicium 

[104].   

I.6.3 Les diélectriques 

Pour les matériaux diélectriques, F. Costache et al. ont observé la formation des LIPSS sur la 

surfaces des deux matériaux diélectriques, BaF2 (la Fluorure de Baryum) et CaF2 (la Fluorure 

de Calcium), par l’intermédiaire d’un laser femto-seconde Ti : Saphir (λ = 800 nm nm, τ = 120 

fs), d’une périodicité qui varie entre 100 et 500 nm et dépend fortement de l’intensité laser 

appliquée ainsi que de la longueur d’onde adoptée [106]. En plus, Q. Li et al. ont étudié 

l’influence de la température sur la génération des LIPSS sur la surface de niobate de lithium, 

irradiée par un faisceau laser 800 nm de 120 fs de longueur d’impulsion, pour des 

températures allant de 28 à 800 °C. Ils ont remarqué que pour une fluence de 7 kJ/m2, 

l’augmentation de la température provoque des nanostructures quasiment périodiques, ainsi 

que l’amélioration de la densité des électrons excités dans la bande de conduction, de la 

conductivité et du coefficient d’absorption de l’échantillon chauffé [107]. 

 

I.6.4 Les polymères 

O. Shavdina et al. ont réussi à texturer une couche mince de polystyrène, traitée par un faisceau 

laser femto-second Ti : Saphire (λ = 266 nm, τ = 100 fs), afin d'obtenir des LIPSS de types LSFL 

pour des fluences F = 11.8, 0.6 mJ/cm2, respectivement pour f = 50, 1000 Hz en mode statique. 

Pour le mode de la grande surface en dynamique, ils ont trouvé que V = 60 μm/s est la valeur 

optimale de formation des LSFL à une fluence de 2.2 mJ/cm2 [108]. D'un autre côté, E. 

Gutiérrez-Fernándeza et al. ont étudié la formation des LIPSS sur une couche mince de Poly 

(3,4-éthylènedioxythiophene) combinée avec du poly (styrenesulfonate) (PEDOT:PSS), 

déposée par la méthode de 'Spin-Coating'. Ils ont trouvé des structurations LIPSS  parallèles à 

la polarisation avec une période spatiale proche de λ (Λ ≈ 240 nm) après l'irradiation d'un 
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faisceau du laser Nd:YAG (τ = 8 ns; λ = 266 nm; f = 10 Hz) pour une fluence laser de F = 12.4 

mJ/cm2 [109].  

 

I.7 Les LIPSS sur les couches minces d'oxydes 

P. Liu et al. ont utilisé un laser pico-seconde Nd : VAN (τ = 10 ps; λ = 1064 nm et f=1-100 kHz) 

pour irradier la surface d’une couche mince d'oxyde d'indium et d'étain ITO (Indium Tin 

Oxide). Pour une fluence seuil de 0.592 J/cm2, ils ont réussi à obtenir des LSFL et HSFL à une 

vitesse de balayage de 4 mm/s et une puissance laser de 30 mW [110]. Des recherches faites 

sur les couches minces de cuivre par T. Huynh et al, en utilisant un laser Nd:YAG picoseconde 

(τ = 42 ps; λ = 266 nm et f=10 Hz),  ont montré les deux types LSFL (Λ∼ 260 nm; orientation 

perpendiculaire à la polarisation) et HSFL (Λ∼ 130 nm; orientation parallèle à la polarisation), 

plus un autre régime de pointes régulières pour N˃  1000 tirs [82].  A. Talbi et al. ont prouvé  

la formation des nano-fissures de 200 nm en dimension  sur la surface d’une couche mince 

TiO1.8 obtenue par pulvérisation magnétron et irradiée par un laser femto-seconde Yb:YKW (τ 

= 500 fs; λ = 1030 nm; taux de répétition = 300 kHz).  Ces nano-fissures ont été attribués l’état 

de contrainte mécanique présent dans le film mince et l’effet d’incubation de faisceau laser qui 

induisent enfin des structures HSFL [112]. D'autre part, L. Parellada-Monreal et al. ont 

déterminé l'influence des structures LIPSS de type HSFL (Λ = 145 nm), élaborées par un laser 

femtoseconde (λ = 800 nm), à la surface de la couche mince d'oxyde de Zinc (ZnO), dans les 

dispositifs de capteur de dioxyde d’azote sur l'amélioration de la détection du NO2 due aux 

interstitiels du Zinc [113][114]. 

 

I.8 Les mécanismes de la formation des LIPSS 

Parmi les mécanismes responsables de la structuration de la surface, on trouve l’arrachement 

de la matière par vaporisation ou ce que nous appelons le phénomène de l’ablation de surface. 

Afin de bien expliquer la formation de ces nanostructures, deux approches physiques peuvent 

être présentées (Figure I.24) [115]:  

 Les théories électromagnétiques décrivant le dépôt de l’énergie des photons laser à 

l’intérieur du solide. 

 Les théories de réorganisation de matière basées sur le processus de redistribution 

proche de la surface du matériau. 
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Figure I.24 : Les deux approches pour expliquer la formation des LIPSS : (a) les théories électromagnétiques et (b) les théories 
de réorganisation de matière [115]. 

La seule différence entre ces deux approches est que les LIPSS se forment pendant l’irradiation 

laser (< 1 ps) (Figure I.24.a) pour la première, tandis que pour l’autre approche, leur génération 

est prévue dans une durée allant de 10 ps jusqu’ à 10 ms (Figure I.24.b). La figure I.25 nous 

montre l’évolution historique des différentes approches. 

 

Figure I.25 : Evolution historique des approches décrivant la formation des LIPSS. 

 

Les théories électromagnétiques sont basées sur le phénomène d'interférence dite 'Modèle 

classique optique', proposée premièrement par Emmony et al., développée après par Sipe et 

al. pour être améliorée enfin par Bonse et al. [80][116][117][118][119]. En effet, le faisceau 
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incident du laser s’interfère d’un côté avec les ondes électromagnétiques réfléchies par la 

surface dues à la rugosité micrométrique et les défauts de la surface, ceci induit l’excitation 

des oscillations périodiques des électrons libres proches de la surface (appelées polaritons 

plasmoniques de surface : SPPs) [120], qui subissent à leur tour une seconde interférence avec 

le faisceau laser irradié. 

Ces interférences entraînent, via l’absorption de l’énergie laser, une modulation de la 

température locale de la surface en créant des transformations dans le matériau irradié (fusion, 

ablation, etc.) pour obtenir finalement la formation des LIPSS (Voir Figure I.26) [6]. D'autres 

théories électromagnétiques peuvent expliquer cette approche par : 

- La théorie de Sipe [119][116][121].  

- Les simulations des différences finies à domaine temporel (FDTD) [122]. 

- Les simulations PIC [123]. 

- Le modèle à deux températures TTM [124]. 

 

 

Figure I.26 : Un schéma présentant les trois étapes de la génération des LIPSS : (a) la première interférence avec la rugosité 
primaire de surface, (b) l’excitation des ondes de surface SPPs et (c) la seconde interférence avec la modulation de surface [6]. 

 

Cependant, la deuxième approche développée par Reif et al. est basée sur le phénomène de 

relaxation des instabilités induites par le faisceau pour atteindre l'équilibre thermodynamique 

au niveau du matériau [125][126]. En plus, les théories d’auto-organisation reposent sur le 

déplacement des matériaux excités par le laser, suivi d’une modification de la surface sous 

formes des lignes quasi-périodiques.  

D’autre part, les théories hydrodynamiques comme les ondes acoustiques de surface [127], ou 

les ondes capillaires [128] sont parmi les mécanismes possibles de cette approche. La figure ci-

dessous présente la formation des LIPSS par auto-organisation [129].  
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Figure I.27 : La formation des LIPSS par le phénomène d’auto-organisation [129]. 

 

 

I.9 Modèle analytique pour estimer la surface spécifique des 

matériaux structurés par laser 

Dans le but de calculer la surface spécifique développée par la génération des LIPSS sur la 

surface des matériaux solides, nous avons élaboré un modèle géométrique analytique, qui n’a 

jamais été abordé dans la littérature, permettant d’estimer un coefficient d’amélioration de 

surface « Σ » selon deux dispositions possibles des LIPSS : nano-hémisphères et nano-hémi-

cylindres (Comme illustré dans la figure I.28). 

 

 

Figure I.28 : Schéma des nano-hémisphères (a) et des nano-hémicylindres (b) pour les modèles LIPSS. 

 

Nous considérons comme point de départ une surface de film mince (CGO dans le cas présent) 

avec une épaisseur "e", et une surface rectangulaire plate (S0) donnée par : 

𝑆0 =  𝐿𝑥 × 𝐿𝑦                                    Equation I-10 
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En supposant que les ondulations régulières contiguës sont approximées par une forme de 

nano-hémi-cylindres (HCL), et les points (Dots) ou bosses (Bumps) contiguës par des nano-

hémisphères (HSP) de rayon "r". Le nombre de nanostructures Nx et Ny dans les directions x 

et y respectivement, sont donnés par :  

𝑁𝑥 =  
𝐿𝑥

2𝑟
  ,  𝑁𝑦 =  

𝐿𝑦

2𝑟
                                                  Equation I-11 

 

En considérant les surfaces spécifiques de chaque type (HCL et HSP), respectivement SHCL et 

SHSP, avec SHCL = (2πr x Ly) /2 et SHSP = 4πr2/2. Les surfaces résultantes correspondantes sont 

facilement déduites des équations suivantes :  

𝑆𝑡𝐻𝐶𝐿 =  𝑁𝑥 × 𝑆𝐻𝐶𝐿                                                      Equation I-12 

  

𝑆𝑡𝐻𝑆𝑃 =  𝑁𝑥 × 𝑁𝑦 × 𝑆𝐻𝑆𝑃                                       Equation I-13 

 

StHCL et StHSP correspondent à la surface résultante totale dans le cas des nanostructures 1D ou 

2D 'isotropes'. Le rapport de l'augmentation de la surface « Σ » due à la formation des LIPSS 

peut être simplement déduit grâce à l'ensemble des équations I-10 à I-13. 

Dans le cas des nanostructures 1D (ondulations régulières), le rapport ΣHCL est donné par :  

𝛴𝐻𝐶𝐿 =
𝑆𝑡𝐻𝐶𝐿

𝑆0
=

𝜋

2
≈ 1,57   Equation I-14 

 

 

Figure I.29 : Vue schématique de nanohémisphères (HSP) et de nanohémicylindres (HCL). 
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Dans ce cas particulier, les imprimés des HCL sur la surface du matériau sont 

fondamentalement similaires à S0 (voir figure I.29), et donc l'équation I-14 est suffisante pour 

calculer ΣHCL. Par contre ce n'est pas le cas pour les imprimés de type HSP et la surface 

résultante doit être calculée selon l'équation suivante :  

𝛴𝐻𝑆𝑃 =
(𝑆0−  𝑆𝑛𝑟)  +𝑆𝑡𝐻𝑆𝑃

𝑆0
= 1 +

𝑆𝑡𝐻𝑆𝑃−  𝑆𝑛𝑟

𝑆0
= 1 +

𝜋

4
≈ 1,785               Equation I-15 

 

Le résultat principal des équations I-14 et I-15 indique que l'augmentation de la surface est 

fondamentalement contrôlée par la forme des nanostructures (nano-sphères, nano-cylindres, 

etc.), et dans le cas particulier des structures contiguës, l'amélioration maximale de la surface 

spécifique ne pourrait pas dépasser 57% pour les HCL et 78,5 % avec les HSP.   

Cependant les LIPSS présentent souvent des formes plus complexes (Nanodots, Nanopillars, 

Spikes, Grooves, etc.) avec une configuration spatiale qui correspond aux types LSFL ou HSFL 

comme décrit dans les travaux de J. Bonse [80][81], T. T. D. Huynh [82], A. Talbi [83], J. Reif 

[84]. Autrement dit, cette configuration est fortement corrélée à la longueur d'onde du faisceau 

laser. Dans ce cas, l'ensemble des équations précédentes devrait prendre en compte la période 

spatiale des LIPSS comme un paramètre clé pour l'estimation du coefficient d'amélioration de 

la surface (Σ*). 

Amélioration généralisée de la surface par les LIPSS 

En observant la disposition des nano-Dots sur les films minces, comme par exemple le cas de 

TiOx rapporté dans la référence [112] (voir figure I.30), les LSFL ainsi que les HSFL sont 

contrôlées par leurs périodes spatiales λ1 et λ2 respectivement dans les directions X et Y. 

 

Figure I.30 : Nanostructures 2D : (a) Nano-Dots formés sur TiOx par Talbi et al; (b) vue schématique de la situation. 
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Dans ce contexte, les nombres Nx* et Ny* se déduisent de l'équation I-11, en remplaçant 2r par 

λ1 dans la direction X, et 2r par λ2 dans la direction Y, cela signifie que :  

𝑁𝑥
∗ =

𝐿𝑥

𝜆1
, 𝑎𝑛𝑑     𝑁𝑦

∗ =
𝐿𝑦

𝜆2
           Equation I-11* 

 

En appliquant les mêmes étapes de calcul sur les équations I-11 à I-13, l'expression du 

coefficient d'amélioration généralisé de surface (Σ*) devient alors :  

 

Σ𝐻𝐶𝐿
∗ = 1 +

𝑆𝑡𝐻𝐶𝐿−  𝑆𝑛𝑟

𝑆0
= 1 + (

2𝑟

𝜆1
) [

𝜋

2
− 1]                      Equation I-14* 

Σ𝐻𝑆𝑃
∗ = 1 +

𝑆𝑡𝐻𝑆𝑃−  𝑆𝑛𝑟

𝑆0
= 1 +

𝜋

4
(

2𝑟

𝜆1
)(

2𝑟

𝜆2
)                      Equation I-15* 

 

Il est facile de vérifier que lorsque λ1 et λ2 sont tous les deux égaux à 2r (cas précédent des 

HSP), on retrouve les mêmes résultats déjà obtenus dans les équations I-12 et I-13. La 

corrélation du coefficient Σ* au rapport de la taille des nanostructures (2r) sur la période 

spatiale (λ) devient explicite dans les équations I-14* et I-15*, et peut être étendue à d'autres 

morphologies de surfaces (cônes, cylindres, etc.) en remplaçant la surface spécifique de chaque 

nano-objet par la surface hémisphérique équivalente. 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les deux matériaux utilisés dans les cellules 

électrochimiques étudiées lors de ce travail de thèse, les méthodes de fabrication ainsi que 

leurs propriétés physicochimiques. Ensuite, nous avons détaillé les mécanismes physiques de 

l’interaction laser-matière et les processus fondamentaux qui sont à la base de la formation des 

structures périodiques nanométriques sur la surface des matériaux irradiés par laser ultra-

court. Puis nous avons réalisé une synthèse bibliographique des travaux principaux effectués 

dans ce domaine, notamment ceux sur les couches minces, et nous avons terminé par une 

présentation des deux approches expliquant la formation des LIPSS. Afin d’estimer 

l’augmentation potentielle de la surface d’échange entre la couche barrière de CGO et 

l’électrode à oxygène, nous avons présenté un modèle géométrique simple basé sur les 

caractéristiques géométriques des LIPSS. 
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II. Techniques et aspects expérimentaux 
 

 

 

 

 

 

 

Préambule  

 

Dans ce chapitre, nous abordons en premier lieu la technique de fabrication de la couche mince 

de CGO et les paramètres de pulvérisation magnétron mis en jeu lors du dépôt. En second 

lieu, nous présentons les caractéristiques importantes du dispositif expérimental concernant 

le laser picoseconde utilisé. Nous détaillons les différentes méthodes de caractérisation de 

surface ex-situ (MEB, AFM, etc.) utilisées dans ce travail pour caractériser les films de CGO et 

d'YSZ avant et après irradiation laser. 
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II.1 Dépôt des couches minces CGO par la technique de 

pulvérisation magnétron 

II.1.1 Système de pulvérisation magnétron (DéPhy) 

La pulvérisation cathodique magnétron (dispositif "DéPhy" au laboratoire GREMI) est l’une 

des techniques sous-vide de dépôt physique par phase vapeur (PVD : Physical Vapor 

Deposition) [1-3]. Elle consiste à déposer des couches minces (de 10 nm à quelque µm) en phase 

vapeur d’un matériau, nommé cible (jouant le rôle de la cathode), qui est éjecté sous l’effet 

d’un bombardement d’ions créés dans un plasma (décharge dans un gaz, ici c’est de l’argon).  

Le dispositif de pulvérisation réactive « DéPhy » au laboratoire GREMI est formé d'une 

chambre à vide de 35 Litres équipée de plusieurs cibles, y compris la cible Ce-Gd de 4 pouces 

qui est fixé sur un magnétron équilibré. La cible, qui représente la cathode, est alimentée en 

régime continu DC (fréquence de 50 kHz et un temps d'arrêt de 5 μs) en utilisant un générateur 

(Advanced Energy Pinnacle+) régularisée par un courant constant. La tension moyenne varie 

entre 125 et 250 V en fonction des paramètres de fonctionnement (tel que le débit d'oxygène 

introduit dans l'enceinte à vide pour obtenir le CGO), ce qui donne une puissance de 125-230 

W.  Le débit de gaz a été fixé à l'aide de régulateurs de débit massique (EL FLOW de 

Bronkhorst).  

 

Figure II.1 : (a) Réacteur DéPhy de la pulvérisation cathodique magnéton et (b) Schéma de principe de la pulvérisation 
plasma réactive. 
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Le substrat YSZ, sur lequel nous devons déposer une couche mince de CGO, est fixé sur un 

substrat rotatif qui représente à l’anode. La pression est mesurée par un manomètre capacitif 

(Pfeiffer CCR375). Pour certains dépôts, une polarisation RF est appliquée en utilisant une 

alimentation (RF Advanced Energy Cesar 136) à une puissance délivrée de 4-9 W et une 

puissance réfléchie de moins de 1 W. La technique de pulvérisation est capable de produire 

des couches de CGO minces et dense sur des substrats YSZ jusqu’à 10*10 cm2.  

 

II.1.2 Conditions de dépôt 

Pour obtenir la couche mince d’oxyde (Ce1-xGdxO2-δ), nous avons utilisé une cible du cérium 

dopée à 20% de gadolinium (Ce0.8Gd0.2), avec l’intégration dans l’enceinte à vide d'un gaz 

réactif, qui est dissocié dans le plasma et réagit avec les atomes éjectés de la cible. Le film 

déposé est alors composé d’espèces provenant de la cible et de l’élément réactif présent dans 

le gaz (ici c’est l’oxygène). En effet, l'augmentation de la teneur initiale de l'oxygène dans le 

film permet de limiter le niveau de contrainte résultant de l'expansion volumique du matériau 

déposé [5][6]. Le tableau II-1 résume les deux conditions de dépôt (déjà optimisées par les 

travaux de Martin Mickan et al. [4]) des couches minces de CGO sur le substrat YSZ 

 

Tableau II-1: Les paramètres de dépôt par pulvérisation magnétron. 

 

L'étape de recuit à l'air est effectuée pour stabiliser le composé sous-stœchiométrique obtenu, 

et permet d’éviter l'évolution de la teneur en oxygène lorsque l'échantillon est exposé à l'air 

ambiant, réduire le niveau de contraintes dans le film, ainsi que pour améliorer la diffusion 

des atomes d'oxygène incorporés et cristallise le film [7][8]. Dans la suite de notre 
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expérimentation de structuration, nous allons travailler uniquement avec l'échantillon 2 car il 

a présenté plus de stabilité vis-à-vis l'interaction du faisceau laser avec CGO. 

II.2 Dispositif de structuration de surface par laser 

picoseconde 

II.2.1 Caractéristiques du laser picoseconde 

Un laser picoseconde de type Nd : YAG, fonctionnant à la troisième harmonique (longueur 

d'onde λ = 355 nm), est utilisé pour irradier la surface des deux matériaux envisagés CGO et 

YSZ (voir les caractéristiques du laser dans le tableau II-2). 

 

Caractéristiques Laser Nd : YAG  picoseconde 

Longueurs d'onde (nm) 266, 355, 532 et 1064 

Longueur d'onde utilisée (nm) 355 

Polarisation Linéaire 

Fréquence de tirs (Hz) 10 

Durée d'impulsion (ps) 42 

 

Tableau II-2 : Les caractéristiques du laser picoseconde Nd : YAG. 

 

La durée d'impulsion est 42 ps, avec une fréquence de tirs de 10 Hz. La taille du spot laser est 

déterminée par la méthode de Liu [9] (nous verrons plus en détails dans le chapitre III), qui 

dépend fortement du matériau irradié. Cette méthode de mesure impose que l’absorption 

d'énergie soit de la forme gaussienne avec une bonne stabilité tir par tir [10].      

II.2.2 Banc d’essai et montage expérimental 

Le montage expérimental adopté pour structurer nos échantillons est représenté par la figure 

II.2. Il comprend les éléments suivants : 

 Un laser Nd : YAG picoseconde polarisé linéairement à une longueur d'onde de 355 

nm. 

 Un obturateur opto-mécanique (shutter) qui contrôle le passage du faisceau laser. 
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 Un atténuateur d'énergie de type UGC (de Thorlabs) qui nous permet à réduire 

l'énergie délivrée par le faisceau laser pour pouvoir travailler dans l'intervalle des 

faibles doses énergétiques de 100 à 1000 µJ. 

 Un découpeur de faisceau synchronisé (chopper) qui sert à utiliser le laser pour une 

seule impulsion (N = 1) 

 Une lentille convergente UV (en quartz) de distance focale f = 75 mm avec laquelle 

nous pouvons jouer sur la focalisation du faisceau laser sur la surface de nos 

échantillons. 

 Une platine de balayage motorisée suivant les deux directions X et Y afin de déplacer 

l'échantillon en mode dynamique (mode de structuration à grande surface). Les deux 

moteurs de translation (fournis par Bruker) sont contrôlés par un logiciel LabVIEW, où 

nous avons pu réaliser des motifs carrés sous forme « Balayage S », en introduisant les 

paramètres (Largeur : X, Distance entre lignes : ΔY, Vitesse de balayage : VX) (Annexe 

B). 

 

 

Figure II.2 : (a) Banc optique de la génération du faisceau laser à 355 nm, (b) Schéma du montage expérimental de la 
structuration de surface par laser. 
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Dans note étude, afin de bien expliquer la formation des LIPSS, nous avons adopté deux modes 

pour texturer la surface des échantillons (CGO et YSZ) : 

 Mode statique : Basé sur l'accumulation des impulsions laser tir par tir au même endroit 

pour étudier l'effet d'incubation du faisceau laser, et l'évolution de la fluence seuil 

d'ablation Fth en fonction du nombre de tirs N.  

 

 Mode dynamique : consiste à structurer des grandes surfaces (notre objectif industriel), 

après avoir déterminé la dose énergétique (Fth, N) optimisée en mode statique pour 

former les LIPSS. Elle dépend essentiellement de la vitesse de balayage VX (Figure II.3). 

 

 

Figure II.3 : Schéma montrant le balayage du faisceau laser en mode dynamique sous forme de S. 

 

Pour comparer le mode statique avec le mode dynamique, une relation relie le nombre 

d'impulsions avec la vitesse de balayage imposée, pour avoir le même nombre de tirs moyen. 

Ce nombre effectif (ou apparent) NX, qui dépend du taux de recouvrement de spot laser 

(Overlap) est estimé à l'aide de l'équation suivante :  

𝑁𝑋 =
𝐷 ×𝑓

𝑉𝑋
                                                            Équation II-1 

𝑁𝑌 =
𝐷 

∆𝑌
                                                                Équation II-2 

𝑁𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓 = 𝑁𝑋 × 𝑁𝑌                              Équation II-3 

 

Où " D " est la taille de spot du faisceau laser, " f " est la fréquence d'impulsion, " VX " est la vitesse 

de balayage suivant X et " ΔY " est la distance interligne égale à 0.1 mm.  
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II.3 Caractérisation de matériaux 

II.3.1 Microscopie numérique « KEYENCE » 

II.3.1.1 Principe de fonctionnement :  

Ce qui distingue le microscope numérique '' KEYENCE '' de microscope optique "traditionnel" 

est que le premier utilise une optique et un appareil photo numérique de type CMOS avec un 

objectif grossissant [11]. Le capteur est capable de transformer la lumière passant par l'objectif 

(lentille) en un ensemble des signaux numériques, et visualiser les informations obtenues sous 

forme d'images. En effet, lorsque la lumière tombe sur les photodiodes du capteur, des paires 

d'électron-trou sont produites pour générer des signaux électriques à travers un réseau de 

transfert, ce qui permet aux données capturées par le capteur CMOS d'être affichées sur l'écran 

du microscope numérique (comme illustré dans la figure II.4). 

 

Figure II.4 : Cheminement du signal, du capteur d’image à l’écran du microscope numérique VHX-5000. 

 

II.3.1.2 Appareil de mesure 

Le laboratoire GREMI dispose d'un microscope KEYENCE de la série VHX – 5000 avec deux 

types d'objectifs, le VH-Z50T pour un grandissement de x50 et le VH-Z500T (x500). Il nous 

fournit des images à haute résolution. L'utilisation du microscope numérique est 

particulièrement adaptée pour visualiser les caractéristiques de surface des matériaux, ainsi 

que la réalisation des grandes mesures (2D et 3D) telle que la rugosité micrométrique de 

surface. De plus, il nous permet d'assembler plusieurs images capturées pour visualiser une 

grande surface 2D et obtenir une image en profondeur 3D même lorsque l'échantillon présente 

une surface irrégulière. Avec une caméra CMOS (résolution max : 4800 x 3600) permettant la 

capture de 50 images par seconde. Cependant, malgré tous ces avantages, il faut savoir que 

nous sommes limités en termes de grandissement (objectif de x1500 maximum), et nous ne 

pouvons pas aller plus loin pour observer la structure interne à l'échelle nanométrique. 
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Figure II.5 : Image capturée par le microscope électronique KEYENCE sur la surface de CGO texturée par le laser en mode 
statique pour une énergie de 200 µJ et une vitesse de balayage de 0.4 mm/s. 

 

A l’aide du microscope numérique, nous sommes capables de mesurer la taille des motifs laser 

et leur évolution en fonction du nombre de tirs dans le régime statique sous l'effet d'incubation 

sur la surface de notre échantillon CGO, comme présenté sur la figure ci-dessus. Nous 

pouvons également observer la zone de traitement laser avec les lignes de passage du faisceau 

en mode dynamique. 

 

II.3.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

II.3.2.1 Principe de fonctionnement 

Le fonctionnement du microscope électronique est basé sur l'émission d'un faisceau 

d'électrons provenant d'une cathode, et ensuite la détection de signaux résultant de 

l'interaction de ces électrons avec l'échantillon d'analyse. Ces particules irradiées sur la surface 

pénètrent profondément dans le matériau en affectant un volume de 1 µm2 appelé "poire 

d'interaction". À ce stade, les électrons vont perdre leur énergie par de collisions multiples 

avec les atomes du matériau, entraînant ainsi certains phénomènes secondaires : réémission 

d'électrons et des photons, absorption des électrons, vibration de réseau, etc. En général, le 

MEB est équipé de trois détecteurs : celui des électrons secondaires (détecteur SE de type 

Everhart- Thornley), un détecteur In-Lens à haute efficacité et un dernier pour les photons X. 

II.3.2.2 Dispositif de caractérisation MEB 

La salle blanche du laboratoire GREMI est équipée du microscope Zeiss SUPRA 40, à émission 

de champ très haute résolution à pointe chaude (Schottky) qui permet des courants d'émission 
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(4pA-20nA) très stables. Il se compose d'un canon à électrons et d'une colonne électronique, 

qui a pour rôle de créer une sonde électronique fine sur l'échantillon.  

Ses caractéristiques sont :  

 Tension d'accélération continue de 100 V à 30 kV. 

 Grossissement x12 à x900000 et résolution jusqu'à 1 nm à 20 kV (avec une focalisation 

WD = 2 mm). 

 Diaphragmes de 7.5 à 120 μm. 

 Platine porte-échantillons motorisée sur 5 axes : X, Y = 130 mm, Z = 50 mm, T = -3 à 

70⁰  et R = 360⁰ . 

 Taille d'échantillon maximale : ɸ  = 80 mm et h = 40 mm. 

 

Pour éviter l'apparition des phénomènes de charges liées à l'absence de conduction électrique 

dans les matériaux isolants (par exemple les diélectriques CGO et YSZ), il est parfois préférable 

qu'on réalise un dépôt d'un film métallique (le plus souvent Pt, Au) de quelques nanomètres 

d'épaisseur sur la surface de notre échantillon afin d'obtenir des images MEB nettes à haute 

résolution graphique. Cette microscopie nous sert à observer des objets de taille nanométrique 

telles que : LIPSS, nanostructures, poudres, joints de grains, etc., afin d'étudier l'évolution de 

la morphologie de surface, en vue normale ou section transverse. À l'aide des outils de mesure 

incorporés dans le logiciel du MEB, nous pouvons déterminer par exemple la période spatiale 

des structures périodiques qui se forment sur la surface de CGO, comme montré la figure ci-

dessous (nous divisons la longueur 1.685 μm par le nombre des lignes périodiques qui est 7 

pour obtenir une période de 239 nm).    

 

Figure II.6 : Image prise par le microscope électronique à balayage MEB montrant les nano-structuration de CGO traité par 
le laser picoseconde (E = 500 μJ et N = 10). 
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II.3.2.3 Analyse EDX 

Le MEB dispose d'un système d'analyse par spectroscopie d'énergie dispersive des rayons X 

(Energy Dispersive X-Ray spectroscopy) de type Bruker Quantax, afin de caractériser la 

composition chimique des échantillons. Associé à ces outils d'imagerie, l'EDX peut fournir une 

analyse élémentaire à résolution spatiale sur des zones de diamètre de 1 nm seulement. La 

figure II.7 montre un exemple d'analyse EDX sur la surface texturée de CGO, qui nous donne 

la proportion des éléments chimiques présents. En effet, lorsque la matière est bombardée par 

un faisceau d'électrons énergétiques, elle émet des photons X, c’est ce que nous appelons "la 

fluorescence des rayons X". Ces photons sont caractéristiques de l'atome excité où l'émission a 

été générée. L'intensité I est exprimée généralement en nombre de coups par seconde (cps). Le 

spectre d'énergie I(E) ci-dessous représente la répartition des énergies de tous les photons 

émis. Il caractérise donc la composition de l'échantillon. L'analyse qualitative de ce spectre, 

qui permet de connaître les éléments présents, consiste à identifier chacun des pics. 

 

Figure II.7 : Exemple d'analyse chimique EDX à la surface de CGO structurée par un laser picoseconde (E = 600 μJ, N = 10 
tirs). 
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II.3.3 Microscopie à force atomique (AFM)  

II.3.3.1 Principe de fonctionnement 

L'AFM consiste à parcourir la surface d'un échantillon avec une pointe fine pour obtenir une 

image en 3 dimensions, grâce à un laser et un système d'asservissement par des capteurs 

piézoélectriques. C’est une technique puissante et polyvalente pur fournir des informations 

uniques sur la surface d’une grande diversité de matériaux. Ce microscope à force atomique 

est formé d’une sonde (ou pointe) attachée à l’extrémité libre d’un cantilever, d’un système de 

contrôle et d’un système de balayage qui déplace la sonde le long de la surface de l’échantillon. 

Ensuite, l’interaction entre la pointe et la surface (gradient de forces) est conservée égale à un 

point de référence en adaptant sans interruption la distance entre la pointe et la surface, nous 

suivons donc la topographie de la surface. 

 

II.3.3.2 Appareil de mesure  

Dans le cadre de notre travail, les images de la topographie de surface ont été effectuées au 

sein du GREMI sur l'AFM de la marque Bruker. Il comprend trois modes d'analyse en fonction 

des types de forces mises en jeu entre la pointe et la surface traitée : le mode contact qui utilise 

les forces répulsives, le mode non-contact qui repose sur les forces attractives et le mode 

"tapping" qui consiste un compromis entre les deux modes (comme montré dans la figure ci-

dessous).  

 

Figure II.8 : Les trois modes d’utilisation de l’AFM. 

Parmi les limitations que présente cette technique d'analyse de surface, le temps de mesure 

qui est relativement long (chaque essai peut dérouler de 10 à 30 min), ainsi que l'usure très 

rapide de la pointe qui peut affecter l’image. 
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II.3.3.3 Informations requises de cette technique  

Cette méthode de caractérisation vient d’être complémentaire à ce que nous avons observé au 

MEB, car elle nous permet de déterminer l'amplitude et la périodicité des nanostructures 

périodiques (LIPSS) formées sur la surface des matériaux que nous ne pouvons pas déterminé 

par une image MEB normale.  

L’image AFM présentée ci-dessous nous donne une information sur la période spatiale des 

LIPSS qui est autour de 250 nm (nous pouvons encore tracer une ligne horizontale sur l'image 

pour voir la variation du profil d'amplitude sur une distance déterminée). De l'autre côté, 

l'échelle de couleur présenté sur la figure II.9, qui varie entre – 300 et 200 nm, nous indique la 

valeur maximale de profondeur atteinte par ces LIPSS. 

 

 

 

Figure II.9 : (a) Image AFM de la morphologie des nanostructures formées sur la surface de CGO en mode dynamique (E = 
200 μJ et V = 0,4 mm/s) ; et (b) le profil des 3 lignes de mesure montrant les amplitudes des LIPSS formées. 
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II.3.4 Diffraction des rayons X (DRX) 

II.3.4.1 Principe de fonctionnement 

La diffraction des rayons X sur un matériau cristallin permet d’étudier les phases cristallines 

(figure II.10). Elle est basée sur l’interaction d’un faisceau monochromatique de rayons X avec 

les atomes du matériau solide cristallisé. Cette interaction, qui peut être décrite par les 

équations de Maxwell, est due aux interférences entre les ondes électromagnétiques incidentes 

et la structure interne du matériau. Les plans cristallographiques dans lesquels sont répartis 

les atomes, ont la capacité à réfléchir le rayonnement X dans des conditions particulières. Ces 

plans sont séparés par des distances caractéristiques (distances réticulaires) qui dépendent de 

la nature du matériau analysé. Selon la loi de " Bragg ", les pics de diffraction X peuvent être 

déterminés comme suit : 

2𝑑 × 𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆                                                                                Équation II-4 

 

Où " d " est la distance inter-réticulaire, " 𝜃 " est l'angle d'incidence des rayons X, " n " est un entier 

et " λ " est la longueur d'onde des rayons X. 

 

 

Figure II.10 : Loi de Bragg donnant les directions dees interférences constructives [12]. 

 

II.3.4.2 Conditions d'utilisation 

Le spectre de diffraction est particulier et unique à une seule phase, même si des phases 

présentent la même composition chimique. La position des pics et leurs intensités relatives 
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sont exploitées pour être comparées dans les bases de données, permettant ainsi 

l'identification de la phase présente. 

Il y avait deux modèles de fonctionnements des diffractomètres automatiques selon le 

montage de Bragg-Brentano : 

- Type 𝜽-𝜽 : le tube et le détecteur se déplacent en même temps selon un angle 𝜃 et 

l'échantillon reste fixe. 

- Type 𝜽-𝟐𝜽 : le tube reste fixe, l'échantillon et le détecteur se déplacent respectivement 

d'un angle 𝜃 et d'un angle 2𝜃. 

 

Figure II.11 : Diffractométrie de rayons X sur les couches minces de CGO pour les deux échantillons 1 et 2 (avec recuit à 500 
⁰C). 

Des mesures de diffractométrie de rayons X (DRX) ont été réalisées en utilisant la méthode θ-

2θ, au sein du laboratoire GREMI sur ces deux échantillons pour montrer les deux orientations 

préférentielles [200] pour l'échantillon 1 et [111] pour l'échantillon 2, obtenues lors du dépôt 

de CGO sur YSZ (Figure II.11).  
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II.3.5 Spectroscopie des photoélectrons X (XPS) 

II.3.5.1 Principe de fonctionnement  

La spectroscopie XPS permet une analyse de la composition chimique d’un matériau donné. 

Elle consiste à mesurer le nombre d’électrons émis sous rayonnement X en fonction de leur 

énergie cinétique qui est reliée à leur énergie de liaison électronique. Les pics obtenus 

décrivent la configuration électronique et chaque élément et lui est spécifique. Il est donc 

possible de faire de l’indentification chimique. La position en énergie de chaque pic (niveau 

d’énergie de chaque électron) dépend de l’environnement chimique de l’atome, permettant 

d’avoir une information sur les liaisons chimiques entre les éléments présents. Du fait du libre 

parcours moyen limité des photoélectrons, l’analyse XPS ne concerne que l’extrême surface, 

environ 2 nm. 

II.3.5.2 Dispositif expérimental et objectif 

En collaboration avec le laboratoire ICMN d’Orléans, nous avons fait des analyses de 

spectroscopie XPS sur les couches minces de CGO, en utilisant un analyseur d’énergie multi- 

technique de type Kratox Axis Ulra DLD. L’XPS a été réalisée sous ultravide (UHV) et les 

rayons X ont été produits par une anode monochromatique en aluminium (Al Kα) avec une 

énergie de 1486,6 eV. La source de rayons X était réglée pour délivrer une puissance de 200 W 

(12 V à 16,5 A). Au cours de l'expérience, la pression à la chambre était d'environ 5×10-9 mbar. 

Les résultats ont été analysés à l'aide du logiciel CasaXPS. La gamme d’énergie étudiée de 0 

eV à 1300 eV, permet de détecter tout élément chimique présent dans l'échantillon. Les 

mesures XPS permettent également de connaître le degré d'oxydation du cérium et du 

gadolinium (les ratios des cations Ce3+/Ce4+ et Gd2+/Gd3+), avant et après structuration pour 

différentes conditions d’irradiation, ainsi que la proportion Gd/Ce. 

II.3.6 Spectroscopie par rétrodiffusion de Rutherford (RBS) 

 

II.3.6.1 Principe de fonctionnement  

Le RBS consiste à mesurer le nombre et l’énergie d’ions He2+ (particules alpha) rétrodiffusé 

suite à une interaction avec le noyau des atomes d’un échantillon. La position des pics dans le 

spectre obtenu dépend des éléments présents, leur largeur de l’épaisseur sur laquelle il sont 

présents et leur intensité de leur proportion. Il est possible ainsi de connaître la nature et le 

profil en concentration des éléments chimiques en fonction de la profondeur en dessous de la 
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surface. Il est idéal pour déterminer l’épaisseur et la composition de couches minces 

typiquement dans une gamme de 50 à 500 nm d’épaisseur. 

II.3.6.2 Dispositif et exemple d’utilisation 

Les mesures de RBS ont été réalisées au sein du laboratoire CEMHTI (Orléans) en utilisant un 

faisceau d’ions He2+ de 2 Mev dans un accélérateur Pelletron (avec un angle de diffusion de 

165°). Les spectres ont été simulés à l’aide du logiciel SIMNRA afin de calculer la composition 

chimique. Par exemple, Mickan et al. [4] ont fait les analyses RBS pour les deux conditions de 

dépôt de CGO (12,7 et 16 cm) utilisées dans ce travail afin de déterminer la composition 

chimique des deux couches et vérifier la composition en oxygène sans et avec recuit (voir la 

figure II.12).  Nous pouvons voir que pour la condition « 12.7 cm » le recuit modifie beaucoup 

la couche de CGO, permettant de compléter l’oxydation d’un composé qui n’était pas 

stœchiométrique en oxygène. Par contre dans la condition de dépôt « 16 cm », le recuit n’a 

aucune influence ce qui montre qu’un composé totalement oxydé est formé durant le dépôt. 

Dans notre cas, nous avons comparé les spectres RBS avant et après structuration laser pour 

voir si l’irradiation avait un effet sur la composition chimique et/ou l’épaisseur de la couche 

mince de CGO.  

 

Figure II.12 : Spectres RBS de films CGO avant et après recuit à 500 °C pour des films déposés à une distance de 12,7 cm (a) 
et des films déposés à une distance de 16,0 cm (b) avec une polarisation variable du substrat. Les lignes noirs montrent les 

spectres simulés qui ont été ajustés aux données expérimentales [4]. 
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Conclusion 

Après avoir défini la technique de pulvérisation cathodique magnétron adoptée pour le dépôt 

de la couche mince CGO sur le substrat YSZ, nous avons décrit le dispositif expérimental de 

structuration de surface par laser picoseconde utilisé. Nous avons également présenté les 

différentes techniques de caractérisation complémentaires de la surface nécessaires pour 

caractériser nos matériaux. À l’aide du MEB, nous avons pu prendre des images 

nanométriques de la surface et/ou en section transverse des échantillons, avec la fonction EDX 

qui vérifie la présence ou non d’un tel élément à la surface. L’AFM nous a permis de 

déterminer l’amplitude et la périodicité des LIPSS formées sur les surfaces de CGO et YSZ. Le 

microscope numérique KEYENCE sert à réaliser des assemblages d’images pour déterminer 

l’évolution des diamètres des motifs laser en fonction du nombre d’impulsion et la fluence 

appliquée. Ensuite, nous avons utilisé la spectroscopie DRX pour comparer les phases 

cristallines de deux conditions de dépôt de CGO (12.7 et 16 cm). Des mesures XPS ont été 

effectuées pour déterminer la composition chimique, le changement du degré d’oxydation de 

CGO après structuration laser, ainsi que les proportions des cations présents. Et finalement, 

nous avons réalisé des analyses RBS pour montrer le degré d’ablation sur l’épaisseur de la 

couche CGO. 
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III. Analyse de la formation des LIPSS sur 

CGO en mode statique 
 

 

 

 

 

 

Préambule 

 

L'interaction entre un faisceau laser de courte durée d'impulsion avec les matériaux 

céramiques de type oxyde complexe sous forme de couches minces, a été peu étudiée sachant 

qu’une telle étude présenterait plusieurs défis, au vu de la complexité structurale de ces 

matériaux, leur fragilité mécanique ainsi que du risque de leur décomposition chimique sous 

irradiation laser. Cependant, tel que présenté précédemment dans cette thèse, il y a un intérêt 

technologique réel pour la structuration de surface de tels matériaux par des faisceaux laser 
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permettant ainsi de favoriser l'adhérence perdue de la couche intermédiaire de CGO, surtout 

au voisinage de l'électrode à oxygène, que nous avons rencontré une fois la cellule SOEC mise 

en fonctionnement, en augmentant la rugosité (désignée par la formation des LIPSS) et 

d’accroître en même temps la surface spécifique d'échange des ions O2- entre l'électrolyte et 

l'électrode. Ainsi, dans ce chapitre, nous allons présenter une étude fondamentale de 

l’irradiation sous mode statique par un laser picoseconde à 355 nm de films minces de CGO 

déposés par pulvérisation magnétron sur un substrat YSZ. En faisant varier les paramètres 

d'irradiation du faisceau laser (fluence, nombre d’impulsions), nous avons réussi à déterminer 

les conditions expérimentales permettant d’obtenir des LIPSS tout en délimitant les régimes 

de dommage ou d’ablation de la couche mince.  Des interprétations des différents processus 

physiques ayant lieu sont aussi proposées. 

 

III.1 Approche expérimentale pour la texturation du CGO en 

mode statique 

L’approche expérimentale pour la structuration de surface est présentée dans la figure III.1 et 

consiste tout d’abord à déposer une couche mince de CGO d’épaisseur environ 700 nm sur le 

substrat YSZ par la pulvérisation réactive du plasma. Ensuite, la surface de CGO est irradiée 

par un faisceau laser pulsé picoseconde (42 ps) à une longueur d’onde 355 nm en mode 

statique afin de déterminer le domaine de formation des LIPSS. 

 

Figure III.1 : Schéma de l'approche expérimentale pour texturer CGO en mode statique. 
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Avant d’entamer les manipulations expérimentales visant à texturer le CGO, il faudrait noter 

certains phénomènes : 

 Nous devons appliquer premièrement des énergies laser modérées pour éviter le 

décollement de la couche mince de CGO et par suite son ablation complète. 

 Contrairement aux matériaux massifs (en volume), la dose énergétique emmagasinée 

dans la couche peut jouer un rôle très important pour créer des changements de 

surface. 

 Vu que la structuration laser est effectuée à l'air ambiant, il faut noter que le seuil 

d'ablation est deux à trois fois plus faibles que celle dans le vide. En utilisant un laser 

de 12 ps et f = 4,1 MHz, Gamali et al. [1] ont trouvé que le seuil d'ablation a augmenté 

deux fois dans le vide que dans l'air. En effet, la présence d'une atmosphère gazeuse 

(l’air) active l'évaporation thermique qui était négligeable dans le vide. 

 Il est connu par les expériences avec les matériaux diélectriques (Comme le CGO) que 

la surface irradiée avec des impulsions multiples d'un laser à haute puissance pourrait 

être endommagée à des énergies d'impulsions plus petites du seuil d'ablation pour un 

seul tir [2]. 

 Les mécanismes de diffusion des ondes thermiques et fluidiques sont moins confinés 

pour un diamètre de spot laser plus large (comme celle dans notre cas : D = w0 = 550 

μm).  

Ainsi, la détermination de la fluence seuil d’ablation est une étape primordiale au processus 

de structuration de surface.  

  

III.1.1 Méthode de Liu pour la détermination de la fluence seuil 

d'ablation  

La formation de LIPSS a lieu généralement dans un intervalle de fluence laser proche du seuil 

d'endommagement et légèrement inférieure au seuil d'ablation du matériau [3]. Afin de 

déterminer la valeur de cette fluence seuil, nous avons utilisé la méthode de Liu [4], qui 

consiste à tracer l'évolution du carré de diamètre de spot laser en fonction de l'énergie laser 

appliquée E pour différents nombres d'impulsions N (chaque courbe correspond à une valeur 
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de N constante). Le diamètre du faisceau laser est déterminé à l’aide du microscope optique 

numérique (KEYENCE). Les résultats ainsi obtenus sont présentés dans la Figure III.2.  

 

 

Figure III.2 : Evolution du diamètre de l’impact laser sur la surface de CGO en fonction de l'énergie laser appliquée pour les 
nombre de tirs N allant de 1 à 5000 en mode statique. 

Il est clair, quel que soit la valeur de N, le diamètre de l’impact laser décroît sur la surface avec 

la réduction de l’énergie du faisceau laser, et en extrapolant les courbes jusqu’à une valeur de 

zéro du diamètre, nous obtenons la fluence du seuil d’ablation, Fth, pour chaque valeur de N, 

tel que présenté dans la figure III.3. Par exemple, cette courbe, communément appelée « courbe 

d'incubation », montre bien la décroissance de la fluence seuil avec le nombre d’impulsion 

laser, ceci résultant d’un effet d'accumulation du nombre de tirs dans un même endroit sur la 

surface de l’échantillon irradié. Ce phénomène appelé "effet d'incubation" est décrit par un 

modèle généralisé sur l’incubation introduit par Lenzner [5] qui permet de calculer une fluence 

seuil limite Fth(∞) égale à 11 mJ/cm2, représentant la valeur minimale atteinte après un très 

grand nombre de tirs. Au-delà de cette valeur, le diamètre du motif laser reste constant même 

si nous continuons à augmenter la fluence et le nombre de tirs, et par conséquent la matière de 

CGO sera éjectée en profondeur pour créer des trous à la surface. L’application du modèle 

généralisé de Lenzner permet d'estimer une augmentation de 12.9 % du coefficient 

d'absorption 'α' de la couche mince de CGO après l'irradiation laser, par rapport à sa valeur 
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initiale α0, avec une efficacité impulsionnelle d'amélioration 'β' de 34,62 cm2/J. Ainsi l'efficacité 

de modification de l’énergie d'ablation critique pour chaque tir laser est estimée à ϒ = 0.14 

cm2/J. Le graphe montre une particularité sous forme de bosse au voisinage de N ≈ 300 tirs, ce 

qui indique la présence de deux facteurs (absorption et énergie critique) contribuant dans le 

processus d'incubation. Ce phénomène est prévu surtout lorsque β ˃ ϒ. 

 

Figure III.3 : La courbe d'incubation de CGO. 

 

Selon Sun et al. [5], cela peut être expliqué par un changement d'absorption induit par le 

faisceau laser qui domine à des valeurs de N faibles (N <300), suivie par un changement au 

niveau de l'énergie de dissociation de liaison entre le cérium (Ce) et le gadolinium (Gd) 

prépondérant à N ˃ 300.  

 

III.1.2 Etude de l’irradiation du CGO en mode statique 

La figure III.4 montre une image MEB de la surface d'un film CGO irradié en mode statique 

avec 10 impulsions laser à une fluence de 125 mJ/cm2 et une taille de spot laser proche de 500 

μm. L’observation attentive de cette image nous permet de délimiter des régions montrant des 

effets différents de l’irradiation sur la couche mince de CGO. Tout d'abord, la surface non 

traitée du film présente les joints de grains de la couche poly-cristalline d'YSZ (grains de taille 

micrométrique) recouverte par le CGO. La région d'impact du laser est de forme 
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approximativement circulaire, avec un diamètre w0 ≈ 500 μm. Nous pouvons distinguer au 

sein de cette région, deux zones concentriques presque circulaires qui ont été délimitées par 

deux cercles blancs tracés sur la figure.  

 

Figure III.4 : Image MEB montrant l'impact du faisceau laser sur le film CGO, pour F = 125 mJ/cm2 et N = 10 impulsions. 

Les encadrés montrent deux motifs LIPSS différents (LSFL// et LSFL), qui ont des périodes spatiales différentes et des 
directions différentes par rapport à la polarisation du laser indiquée par E sur la figure. Les régions présentant les différents 

types de LIPSS sont indiquées par les cercles concentriques blancs. L'image de l'échantillon non traité est également 
représentée sur la figure. W0 est la taille du spot, W est le diamètre de seuil du LSFL et W// est le diamètre de seuil du LSFL//. 

 

Dans la région centrale du spot, la zone correspondant à la fluence locale la plus élevée 

(sachant que le faisceau laser a un profil gaussien indiqué par le trait pointillé en rouge), des 

LIPSS orientées parallèlement à la polarisation du faisceau laser E avec une période spatiale 

d'environ ΛLSFL// ≈ 245  10 nm sont observées, tel que confirmé par l’image MEB à haute-

résolution correspondante (carré rouge). Plus loin du centre du spot laser, notamment dans la 

zone délimitée par un carré vert, des LIPSS ayant une orientation perpendiculaire à la 

polarisation du faisceau laser sont observés. Ces derniers sont formés à une densité d'énergie 

accumulée plus faible par rapport au centre et ont une période spatiale de ΛLSFL ≈  265  10 

nm. Dans les deux cas, la période des LIPSS est inférieure à la longueur d'onde du laser (λ = 

355 nm), et ainsi ils sont dénommées respectivement LSFL// et LSFL. Il est intéressant de noter 

également la zone de transition entre les LSFL// et LSFL indiquée par le carré marron sur la 

figure qui représente des structures sous forme de nano-squares. A ce stade-là, et vu le rôle 
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primordial que la fluence locale joue dans la formation de LIPSS parallèles ou perpendiculaires 

à la polarisation du faisceau, il est nécessaire de déterminer la taille du spot laser en fonction 

de la fluence laser. Ceci est présenté sur la figure III.5, où nous observons que le diamètre du 

spot laser, w0, (tel que mesuré par MEB) augmente d’une façon quasi-linéaire de 450 à 530 µm, 

lorsque la fluence laser est variée de 60 à 125 mJ/cm2.  

 

 

Figure III.5 : Variation du diamètre de l’impact laser w0 en fonction de la fluence F pour N = 10 impulsions, mesurée par 
MEB. La ligne continue est un indicateur visuel. 

 

Une telle évolution du diamètre du spot laser sur la surface avec la fluence est caractéristique 

d’un effet d’incubation tel que proposé par Sun et al. [5] où le phénomène est régi par deux 

mécanismes physiques principaux : (i) une augmentation du coefficient d'absorption due 

probablement aux LIPSS qui apparaissent à la surface du matériau, et/ou (ii) une réduction 

de la fluence d'ablation critique due à des défauts ou nano-fissures induits par le laser.  

Une analyse plus détaillée de la formation des LIPSS à différentes fluences laser nous a permis 

de constater une dépendance de la période spatiale des LIPSS en fonction de la fluence laser, 

comme le montre la figure III.6 pour les deux types de LIPSS ( et //).  En effet, cette figure 

montre que les périodes spatiales pour chaque type se rapprochent l'une de l'autre 

avec l’augmentation de la fluence de 60 mJ à 125 mJ/cm2. Dans cette gamme de fluence, la 
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période des LIPSS parallèles (perpendiculaires) augmente (diminue) de 220 (300) à 245 (265) 

nm, respectivement. 

 

Figure III.6 : Evolution de la période spatiale des LIPSS parallèles (Ʌ LSFL//) et perpendiculaires (Ʌ LSFL) en fonction de la 
fluence laser F dans le cas d'une irradiation en mode statique avec 10 tirs. 

 

Les valeurs des périodes spatiales varient donc de 0,6λ à 0,85λ, et celles-ci dépendent de 

l'indice de réfraction « n » du matériau irradié. Ce résultat contribue également à confirmer la 

corrélation entre le degré d'oxydation, l'expansion chimique et donc les changements de 

propriétés optiques. Grâce aux travaux rapportés par Dostovalov et al. [6], la diminution de la 

période spatiale des LSFL en fonction de la fluence est liée au processus d’ablation « douce », 

ou autrement dit à la réduction de l’épaisseur du film par rapport à la surface vierge non traitée 

de CGO, tandis que la légère augmentation de la période des LSFL// peut être attribuée au 

phénomène d’expansion thermochimique, due à une augmentation du coefficient non-

stœchiométrique de l'oxygène " δ " dans la formule moléculaire de CGO (CexGd1-xO2-δ), suivi 

d’une ré-oxydation plus intense qui se produit très rapidement après l'irradiation laser. Dans 

ce cas, CGO passe par un état de matière transitoire à caractère métallique, qui représente une 

conduction ionique et électronique mixte (MIEC) dépendante fortement de la température 

atteinte à la surface [17]. 
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Suite à ces résultats, nous avions entamé une étude paramétrique de l’interaction du laser avec 

les couches minces de CGO. L’analyse par imagerie MEB est ainsi présentée dans la figure III.7 

pour des couches minces de CGO irradiées avec différentes valeurs de la fluence et du nombre 

d’impulsions.  

 

 

Figure III.7 : Images MEB de la surface des films CGO  irradiés en mode statique pour différentes fluences et impulsions 
laser (a -  i). Horizontalement, la fluence laser est fixée et le nombre d'impulsions laser est augmenté de 10 à 40 puis 50 ou 

70. Verticalement, la fluence laser est augmentée de 40 à 125 mJ/cm2. Pour (a), (d) et (g) les images à droite (gauche) ont été 
prises au centre (limite) du spot laser. La polarisation du spot laser est représentée par la flèche blanche. 

 

La figure III.7 présente ainsi des images MEB de la surface de CGO/YSZ pour des échantillons 

irradiés à des fluences laser comprises entre 40 et 125 mJ/cm2, et des nombres de tirs allant de 

10 à 70 impulsions. Différentes morphologies de surface sont observées en fonction de la dose 

énergétique appliquée tel que décrit ci-dessous.  

En effet, à la plus faible fluence, soit 40 mJ/cm2, et indépendamment de la région observée, 

des LIPSS perpendiculaires à la polarisation du faisceau laser sont obtenus partout sur le motif 

laser à N = 10 tirs (figure III.7.a). Dans ce cas, seul le processus d'ablation domine pour la 

formation des LIPSS. En augmentant le nombre d’impulsions jusqu’à 40, des LSFL 
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perpendiculaires (Figure III.7.b) sont également observés, mais d’une façon moins uniforme. 

L'augmentation additionnelle du nombre d'impulsions jusqu’à 70 (figure III.7.c) mène à la 

disparition des motifs LIPSS, une conséquence possible de l’ablation et de re-dépôt des 

particules ablatées de CGO. Pour des valeurs de fluence laser de 105 et 125 mJ/cm2, et pour 

un nombre d'impulsions N=10, des LIPSS parallèles et perpendiculaires sont détectées, comme 

les montrent les figures III.7.d et III.7.g, pour lesquelles les images MEB ont été prises à 

différents endroits de la zone irradiée (séparées par la ligne rouge). Comme indiqué 

précédemment, les LSFL ont été obtenus près des bords du spot laser, tandis que les LSFL// 

apparaissent au centre. L'irradiation statique avec 30 impulsions à 105 mJ/cm2 entraîne la 

destruction des LIPSS (figure III.7.e), et cet effet devient plus prononcé après 50 tirs (figure 

III.7.f), où les joints de grains cristallins de l'YSZ sous-jacent deviennent visibles, confirmant 

ainsi l’ablation de la couche de CGO. Il est intéressant de noter que la disparition des LIPSS se 

produit à un nombre plus faible d'impulsions avec l'augmentation de la fluence laser, c’est-à-

dire après 30 tirs laser à 105 mJ/cm2 au lieu de 70 tirs pour une fluence de 40 mJ/cm2. À une 

fluence encore plus élevée, soit 125 mJ/cm2, et au bout de 30 à 50 impulsions, la couche mince 

de CGO semble être presque complètement ablatée et s'accompagne d'une structuration du 

substrat YSZ en formes carrées, phénomène qui sera discuté dans un chapitre suivant. 

 

III.1.3 Analyse EDX de la surface de CGO en mode statique 

Suite à l’étude de l’effet d'irradiation laser sur la morphologie de la surface de la couche mince, 

il est nécessaire de déterminer la modification au niveau de la composition chimique, 

notamment dans le cas de matériaux de type oxyde complexe tel que le CGO.   À cette fin, des 

spectres EDX (Energy Dispersive X-ray) typiques sont reportés dans la Figure III.8 pour 

certains des échantillons de la figure III.7. Les signaux EDX de la couche vierge (Figure III.8.a) 

et d'un film irradié avec 40 impulsions à 40 mJ/cm2 qui montre la formation de LIPSS (Figure 

III.8.b), indiquent une présence similaire des éléments chimiques (Ce, Gd et O) sans 

l’apparition d'aucun signal émanant du substrat YSZ sous-jacent. Cela confirme que les motifs 

LIPSS formés conservent, dans la limite de précision de l'EDX, la même composition chimique 

que le matériau de départ. Avec la disparition des LIPSS à plus haut nombre d’impulsions (N 

= 70, Figure III.8.c), nous détectons un large pic correspondant à l’yttrium (Y) et le zirconium 

(Zr) (les signaux de ces deux éléments sont difficilement distinguables à cause de leurs masses 

atomiques assez proches, 89 et 91 unités atomiques) avec les signaux EDX correspondants au 

cérium (Ce) et au gadolinium (Gd). Ceci confirme l'ablation du film de CGO (et une ré-
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déposition partielle de particules ablatées) tel que suggéré par l'image MEB correspondant à 

ces conditions d'irradiation (Figure III.7.c).  

 

 

Figure III.8 : Analyse par spectroscopie EDX correspondant à quelques images MEB en mode statique de la figure III.5 
montrant : la présence de CGO (a, b) ; son ablation (c) et la structuration du substrat YSZ (d). 

 

Avec une augmentation additionnelle de la fluence laser (150 mJ/cm2) et pour un nombre 

d'impulsions N = 40, le signal EDX du pic Y/Zr est dominant alors que le signal des atomes 

Ce/Gd devient beaucoup plus faible, témoignant ainsi d’une ablation plus efficace du CGO à 

cette fluence. Cela confirme que les motifs de forme carrée observés dans l'encart de la Figure 

III.8.d sont attribués à la structuration de la surface du substrat YSZ par le faisceau laser (bien 

que certaines traces des films CGO puissent persister). Ces motifs sont assez similaires à ceux 

obtenus à 125 mJ/cm2 pour N = 30 et 50, Figure III.7.h et i, et confirment l'ablation presque 

complète du film CGO.   
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III.1.4 Etude de l’interaction laser CGO à faible nombre 

d’impulsions 

Dans cette section, nous s’intéressons à l'évolution de la morphologie des structures LSFL sur 

la surface de CGO en fonction de la fluence laser par un faible nombre d'impulsions. Il s’agit 

de comprendre les mécanismes initiaux dans ce cas de structuration de surface. Ainsi, la figure 

III.9 montre les images MEB de la surface de CGO irradiées à des fluences de 40 et 125 mJ/cm2 

pour N = 1, 5 et 10 tirs.  

Les structures périodiques de type LSFL// commencent à s'organiser pour un seul tir laser à 

partir de la fluence F = 105 mJ/cm2, comme illustré dans la figure III.9.g, contrairement aux 

fluences plus faibles de F = 40 et 62 mJ/cm2, représentées respectivement dans les figures III.9.a 

et III.9.d, sur lesquelles nous observons seulement une structuration de surface sans toutefois 

engendrer des LIPSS alignés et orientés. Pour N = 5 tirs, la formation de LIPSS (essentiellement 

parallèles avec une certaine forme ondulatoire) est évidente à 62 mJ/cm2 et au-delà, ce qui 

indique, en comparant aux effets observés pour N = 1, que la formation de LIPSS devient plus 

marquée avec l'augmentation du nombre d’impulsions, et donc avec la dose énergétique 

absorbée par la surface. 
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Figure III.9 : Images MEB montrant l'évolution des LSFLS en mode statique entre 1 à 10 impulsions laser pour : F = 40 
mJ/cm2 (a, b, c); F = 62 mJ/cm2 (d, e,  f); F = 105 mJ/cm2 (g, h, i) et F= 125 mJ/cm2 (j, k). 

Pour N = 10 tirs, les images sont similaires à celles présentées auparavant et nous notons donc 

la formation de LIPSS perpendiculaires à faible fluence (40 mJ/cm2) et des LIPSS 

perpendiculaires et parallèles simultanément pour 62 et 105 mJ/cm2.  

En opérant à plus haute fluence, notamment F = 125 mJ/cm2 (voir figures III.9.j et k), et avec 

l’augmentation de N = 5 à 10 impulsions, les zones de formation de LSFL// deviennent 

dominantes comparée à la zone de formation de  LSFL due à l'augmentation de la 
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température de surface qui résulte de l'accumulation d'un nombre plus élevé d'impulsions. 

Cette tendance sera vérifiée plus tard dans la section des simulations numérique d'un modèle 

à une température. La figure III.9.k montre des images MEB visualisées à grande échelle des 

trois zones de formation des LIPSS, des zones LSFL, des zones LSFL// ainsi qu’une zone de 

transition en nano-squares.  

 

III.1.5 Transition entre LIPSS et ablation de CGO en mode 

statique 

 

 

 

Figure III.10 : Transition des LIPSS (a1, b1) à l'ablation de CGO (a2, b2) en mode statique. 

 

Pour confirmer cette tendance, nous avons pris des images MEB pour les conditions où nous 

obtenons des LIPSS, en les comparant à d’autres images directement après la disparition des 

structures périodiques par l'ablation du matériau CGO.  

Par exemple, nous avons remarqué que la fluence F = 85 mJ/cm2, pour laquelle la transition 

LIPSS – Ablation (LAT : LIPSS Ablation Transition) s'est produite pour N = 50, a diminué pour 

devenir F = 40 mJ/cm2 pour N = 70. Autrement dit, le seuil d'ablation de CGO a décru avec 

l'augmentation du nombre d'impulsion N. Nous pouvons résumer dans le tableau ci-dessous 

les différentes valeurs de transition NLAT pour chaque fluence du faisceau laser. Nous 
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remarquons que la fluence seuil d’ablation Fth s’affaiblit pour des nombres d’impulsions 

croissants. 

Energie E  

(µJ) 

Fluence F 

(mJ/cm2) 

Nombre de tirs  

(NLIPSS) 

Nombre de tirs  

(NLAT) 

800 340 7 8 

700 300 9 10 

600 250 10 11 

500 210 11 12 

400 170 12 13 

300 125 13 14 

250 105 20 30 

200 85 40 50 

150 60 50 60 

100 40 60 70 

Tableau III-1 : Evolution de la transition LIPSS-ablation (LAT) en fonction de N. 

 

III.2 Analyse et discussion 

III.2.1 Cartographie des LIPSS formées sur CGO en mode statique 

Suite à nos analyses, nous avons pu étudier l'évolution des structures périodiques formées à 

la surface de CGO en fonction de deux paramètres laser, l’énergie E (de 30 à 150 mJ/cm2) et le 

nombre de tirs N (de 1 à 70). Cette étude nous a permis de compléter une cartographie de 

modification de surface induite par laser sur les couches minces de CGO développées sur YSZ 

tel que représenté dans la figure III.11. Les observations des images MEB et des spectres EDX 

nous permettent de délimiter cinq caractéristiques de topographie, et leur formation dépend 

essentiellement de la dose énergétique appliquée (F, N). 

Chaque phénomène a lieu dans une plage déterminée de fluence et du nombre de tirs laser. 

Par exemple, en ce qui concerne le processus d'ablation, il se produit à un nombre d'impulsions 

plus élevé lorsque la fluence est réduite. Cela implique que le seuil d'ablation Fth est lié à la 

dose totale d'énergie déposée (F*N), confirmant des phénomènes d'incubation. 

 



Nano/micro-structuration de surface des couches minces d’oxydes CGO/YSZ par faisceau laser 

picoseconde 

99 | P a g e  
 

 

Figure III.11 : Cartographie des mécanismes de modification de surface en fonction de la fluence et du nombre de tirs (F, N) 
pour N varie de 1 à 70 en mode statique. 

 

Dans la figure III.12, nous avons établi un schéma qui illustre les différents seuils des doses 

énergétiques conduisant à la formation des LIPSS perpendiculaires et parallèles, ainsi que le 

seuil d'ablation du CGO.  Nous pouvons remarquer que la formation des LIPSS est 

accompagnée dès le début par une diminution de l'épaisseur de la couche de CGO (représenté 

par le profil gris sur la figure), jusqu'à atteindre le seuil de structuration du substrat YSZ qui 

correspond à l'ablation complète de CGO. 

 

Figure III.12 : Vue schématique de la dépendance typologique de formation de LSFL pour trois régimes appliqués sur la 
surface du CGO. WYSZ est le diamètre seuil qui correspond à l'ablation complète du CGO/ /YSZ est représentée sur le 

diaphragme en fonction de la densité d'énergie. 
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III.2.2 Analyse AFM en mode statique 

Pour avoir une idée de l’amplitude des LIPSS obtenues tel que décrit ci-dessus, des analyses 

AFM ont été accomplies. La figure III.13 présente une image AFM de la topographie de surface 

en mode statique après l’irradiation laser de 10 impulsions et une fluence égale à 40 mJ/cm2. 

Une image MEB est aussi présentée en guide de comparaison.  L’image AFM confirme que la 

période spatiale des LIPSS formées varie entre 250 et 300 nm (en accord avec l’image MEB) et 

nous permet d’estimer l’amplitude des LIPSS entre 100 et 150 nm. 

 

Figure III.13 : (a) Image MEB en mode statique pour N=10 et F = 40 mJ/cm2 (b) Analyse AFM à la même condition. 

 

III.2.3 Dynamique des électrons dans la couche de CGO  

Il y avait quatre processus principaux pour décrire la dynamique des électrons dans les 

matériaux diélectriques :  

 Excitation des électrons de valence vers la bande de conduction.  

 Chauffage de la bande électronique excitée. 

 Ionisation par impact  

 Thermalisation de la température électronique et ionique. 

Tout d'abord, l'énergie d'un photon laser à 355 nm utilisé dans notre étude, est égale à : 

𝐸𝑃ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛 = ℎ𝜈 = ℎ
𝑐

𝜆
= 3,5 𝑒𝑉                                        Equation III-1 

Avec : 'h' représente la constante de Planck = 6,626 x 10-34 J.s ; ′𝜈′ est la fréquence du photon (Hz); 'c' 

est la célérité de la lumière = 3 x 108 m/s ; 'λ' est la longueur d'onde utilisée = 355 nm. 

  

Durant nos expérimentations sur la surface de CGO, nous avons supposé deux régimes de 

structuration laser selon notre hypothèse :  
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 Les faibles fluences laser (F < 105 mJ/cm2) : Dès le premier tir laser, le CGO 

(initialement transparent) va laisser passer une quantité d'énergie laser suffisante pour 

structurer le substrat YSZ, situé au-dessous, avant d'ablater effectivement la couche 

mince de CGO, ce qui justifie l'apparition des structures carrées sur la surface de YSZ 

après disparition de l'oxyde complexe CGO (Figure III.11). Vu que la bande interdite 

de CGO est égale à 3,7 ev [7] qui est légèrement supérieure à l'énergie d'un photon (3.5 

eV), cette couche de CGO demeure donc dans sa nature diélectrique de départ sans 

avoir excité les électrons de valence pour cette gamme de fluences faibles. D'autre part, 

la photo-ionisation multi-photonique non linéaire n'est plus possible dans notre cas du 

faisceau picoseconde (42 ps), puisque l'intensité maximale qu'il peut atteindre est de 

l'ordre de 109 W/cm2 (< 1012 W/cm2 : nécessaire au déclenchement du régime multi-

photonique assuré souvent par l'utilisation des lasers femto-secondes) [8].  

 

 Les fortes fluences laser (F ≥ 105 mJ/cm2) : Contrairement au CGO diélectrique, 

l'augmentation de la fluence d'irradiation laser à des valeurs très importantes pour 1 

seul tir, et l’amélioration du coefficient d’absorption selon le modèle de Lenzner [5], 

mènent à une élévation de l'intensité laser maximale notamment au centre du profil 

gaussien du faisceau, ce qui peut compenser la légère différence entre la bande 

interdite et l'énergie du photon (EBande interdite  - EPhoton ≈ 0.2 eV). Par suite, les électrons 

de valence subissent une absorption linéaire des photons vers la bande de conduction, 

et la couche de CGO passe du caractère isolant à un autre conducteur transitoire, 

désigné par la formation d'une couche métallique légère sur la surface de CGO 

(d'épaisseur environ 10 nm). Ce qui est susceptible d'expliquer le changement 

d'orientation des LIPSS rencontré pour F = 105 mJ/cm2 à 1 tir (Figure III.9.g). Lors du 

chauffage électronique et après avoir une population initiale des électrons de 

conduction, ces derniers acquièrent de l'énergie cinétique à travers des collisions 

électron-électron. Si cette énergie dépasse l'énergie de la bande interdite de CGO (3,7 

eV) [7], un électron de conduction peut collisionner à son tour un électron de valence 

et le promouvoir vers la bande de conduction. Ce phénomène est connu sous le nom 

d’ « ionisation par impact ». Par conséquent, cette couche va absorber la plus grande 

quantité de l'énergie reçue du faisceau laser, pour que le CGO soit rapidement éjecté 

du substrat. 
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Pour ces deux régimes d'irradiation laser présentés ci-dessus, les deux faisceaux incident et 

réfléchi avec les polaritons plasmoniques de surface (SPPs) s'interfèrent entre eux pour créer 

des ondulations régulières, dont la période dépend fortement de la longueur d'onde λ et un 

autre paramètre important, c'est l'indice de réfraction n.  

 

III.2.4 Discussion sur l'origine de ces LIPSS 

La formation des deux types de LIPSS, avec des périodes spatiales et directions différentes, a 

été déjà observée dans le cas de la formation de HSFL et LSFL dans la même zone du spot laser 

[21] [22] sur plusieurs matériaux métalliques et diélectriques, ainsi que sur des films minces 

polymères [18-19] [13], mais c'est moins souvent rapporté dans le cas de deux types de LSFL 

avec des périodes très proches. Par exemple, Dostovalov et al. [9] ont trouvé à la surface d'un 

film mince métallique de chrome, irradié par un laser femto-seconde (τ = 232 fs ; λ = 1026 nm 

; f = 200 kHz), des structures de type LSFL (ΛLSFL = 696, 704, 816, 858 nm) pour des vitesses de 

balayage du faisceau laser (V = 1, 10, 50 et 100 μm/s) respectivement. En utilisant un laser 

picoseconde à la quatrième harmonique (266 nm), T. T. D. Huynh et al. [10] ont trouvé des 

LSFL avec une période de 260 nm sur la surface d'une couche mince de cuivre. Dans ces deux 

travaux, les LSFL obtenus sont parallèles à la polarisation du faisceau laser, ce qui est très 

similaire à notre cas de LSFL//. Au contraire, A. Talbi et al. [11] ont réussi à texturer une couche 

mince du diélectrique (oxyde de titane TiO1.8) et ont obtenu des structures LSFL 

perpendiculaires avec une période spontanée de 800 nm, en utilisant un laser femto-seconde 

de longueur d'onde 1030 nm et une durée d'impulsion de 500 fs. Comme mentionné 

précédemment dans plusieurs théories débattant du mécanisme des LIPSS [12-14], la 

formation de LIPSS parallèles et perpendiculaires à la polarisation du faisceau laser est 

principalement liée à la nature de surface du matériau (propriétés électroniques, thermiques 

et optiques, etc.) et aux caractéristiques du faisceau laser (polarisation, intensité, taux de 

répétition, etc.). Dans un travail plus récent, Dostovalov et al. [6] ont rapporté le mécanisme 

de formation de LIPSS dans un matériau en couche mince de Cr soumis à un phénomène 

d’oxydation. Le niveau d'oxydation pendant l’irradiation a été identifié comme mécanisme 

pouvant induire un changement significatif des propriétés optiques, et donc sur l’orientation 

des LIPSS. Ces conditions « thermochimiques » particulières conduisant au processus 

d’oxydation pendant l’irradiation de films métalliques minces ont également été étudiées par 

Oktem et al. [15] qui ont proposé un modèle basé sur l’approche de la réponse positive du 

matériau (communément appelé "positif Feedback") pour les LIPSS hautement régulières. 
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Ainsi, dans notre cas, les nanostructures formées peuvent être identifiées comme des LIPSS 

thermochimiques (TLIPSS). Pour soutenir cette hypothèse des TLIPSS expliquant la formation 

des LSFL// au centre de la zone irradiée de CGO, des analyses chimiques supplémentaires 

sont nécessaires, telles des analyses XPS pour une estimation précise de la contribution de 

l’oxygène, qui seront présentées dans le chapitre suivant. D’autre part, il est noté dans la 

littérature qu’au-delà de 700 °C (≈ 1000 K), le CGO recuit peut perdre une partie de sa teneur 

en oxygène, traduisant par une augmentation du coefficient non-stœchiométrique δ qui peut 

induire une expansion du réseau, communément appelée « expansion chimique ». Dans notre 

cas, lors de l'irradiation laser, la température du matériau (notamment dans la zone centrale 

du spot), pourrait facilement atteindre des valeurs importantes au-dessus de 700 ⁰C, surtout 

pour les fortes fluences du faisceau laser (F ≥ 105 mJ/cm2) où nous commençons à observer les 

LSFL// pour un seul tir, ce qui conduit à une perte au niveau des atomes d'oxygène et de 

l'augmentation des rayons de cations lors des réactions de réduction des ions qui forment le 

CGO [16].  

La figure III.14 indique que l'expansion chimique εC de Ce0.9Pr0.1O2-δ (PCO) augmente avec la 

perte de l'oxygène (δ croissant) à température constante (le gadolinium Gd se comporterait 

comme le praséodyme Pr à faible pression de O2) [17]. 

 

Figure III.14 : Expansion isotherme du PCO (Pr0.1Ce 0.9O2-δ) tracée en fonction de δ. Les ensembles des données montrent 
une faible dépendance à la température [17]. 

 

Ainsi que les ions Ce4+ et Gd3+ incorporés dans CGO se transforment respectivement en ions 

Ce3+ et Gd2+, ce qui peut engendrer localement une conductivité électronique ionique mixte 
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(MIEC : Mixed Ionic Electronic Conductivity) [17], avec laquelle le comportement métallique 

est vérifié dans notre cas. 

D'autre part, les bords extrêmes du spot laser qui ont absorbé moins d'énergie laser, 

correspondant aux bords du profil gaussien et dont la température ne dépasse pas la limite de 

changement d'état chimique, se comportent comme un matériau diélectrique (l'état initial de 

CGO) pour générer des LIPSS perpendiculaires à la polarisation du faisceau laser. 

Ce matériau diélectrique dense présente des caractéristiques microstructurales assez 

compliquées, qui peuvent évoluer sous l'irradiation laser, entraînant des changements dans la 

structure ionique et électronique de CGO. Le caractère ionique et électronique de l'oxyde de 

cérium CeO2, qui contribue en 80% de CGO selon sa formule empirique (CeO2)0,8(GdO1,5)0,2, 

varie en fonction de la température et la pression partielle d'oxygène dans la couche mince, 

comme montré dans la figure III.15. Plus la concentration d'O2 est faible (ou la température est 

élevée), plus la conductivité totale (ionique et électronique) de CGO est grande.  

 

 

Figure III.15 : Conductivité totale de Ce0,8Gd0,2O2-δ en fonction de P(O2) à différentes températures [18]. 
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III.2.5 Modélisation thermique à une température (1T) sur la 

surface de CGO 

 

Comme évoqué précédemment, la structuration du faisceau laser picoseconde sur CGO 

entraîne de fortes augmentations de température, suivies d’une diffusion de chaleur sur la 

surface du matériau. Pour prédire la température atteinte à la surface de CGO lors de 

l’irradiation laser avec une seule impulsion, des simulations numériques d’un modèle à une 

température (1T) ont été faites par l'intermédiaire du logiciel (COMSOL Multiphysics), en 

imposant un flux d'énergie du faisceau laser à la surface de CGO, pour calculer la variation de 

la température surfacique en fonction du temps pour différentes positions radiales (voir 

Annexe C). Les différentes propriétés optiques et physiques de CGO, nécessaires pour 

déclencher ces calculs, sont retirées de la littérature (Tableau III-2 et III-3).  

 

Propriétés optiques CGO (578 °C) 
Indice de réfraction n (3.5 eV) 2.8  

Coefficient d’extinction k (3.5 eV) 0.48  
Coefficient d’absorption  

α = 4πk/λ  (3.5 eV) 
1,7 x 105 cm-1  

Réflectivité R (3.5 eV) 0.25  
Tableau III-2 : Les propriétés optiques de CGO. 

 

Propriétés thermiques CGO  
Conductivité thermique κ (W/m.K) 1,31 (1200 °C) / 2 ,52 (1400 °C) 

Diffusivité thermique D (m2/s) 0,57 x 10-6 (1200 °C) / 1,04 x 10-6 
(1400 °C) 

Capacité thermique Cp (J/kg.K) 350  
Température de fusion 2600 °C 

Température d’ébullition 3500 °C 
Densité (kg/m3) 7220  

Chaleur latente de fusion LS-L (J/kg) 4 x 105 [19] 

Chaleur latente de vaporisation LL-V (J/kg) 4,6 x 106 [20] 
Tableau III-3 : Les propriétés thermiques de CGO. 

 



Nano/micro-structuration de surface des couches minces d’oxydes CGO/YSZ par faisceau laser 

picoseconde 

106 | P a g e  
 

Ainsi, les paramètres du faisceau laser (Fluence, durée d’impulsion, longueur d’onde, taux de 

répétition et taille du faisceau) ont été rappelés ici (voir le Tableau III-4) pour les appliquer 

dans le modèle thermique. 

Caractéristiques Laser Nd : YAG  picoseconde 

Gamme des fluences De 85 à 250 mJ/cm2 

Longueur d'onde utilisée (nm) 355 

Polarisation Linéaire 

Fréquence de répétition (Hz) 10 

Durée d'impulsion (ps) 40 

Tableau III-4 : Les paramètres du faisceau laser picoseconde. 

 

Le graphe ci-dessous montre l'évolution de la température de la surface au centre du motif 

laser (r = 0) sur la couche mince de CGO en fonction du temps, lorsque nous appliquons des 

fluences laser comprises entre 85 et 250 mJ/cm2 à une seule impulsion. Les deux températures 

de fusion et de vaporisation de CGO sont incluses dans la figure III.16, ainsi que la transition 

MIEC qui correspond à 1000 K environ. Pour une durée de 10 ns et plus, toutes les courbes 

correspondant aux fluences appliquées pour un seul tir à la surface de CGO sont situées au-

dessus de l'état métallique transitoire de matière (MIEC) responsable de la formation des 

LSFL//, qui est déjà discuté plus haut, sauf pour la fluence F1 = 85 mJ/cm2, où la température 

de surface n'a dépassé 1000 K que pour un temps court de 3 ns, qui paraît insuffisant pour 

déclencher l'oxydation de la surface et par suite l'apparition des LSFL//. Ce qui justifie la 

formation des LSFL perpendiculaires à cette condition pour une seule impulsion sur tout le 

motif laser, comme montré dans la cartographie de morphologies de surface (figure III.11). 

D'autre part, la température de fusion de CGO est atteinte pour des fluences plus grandes ou 

égales à F1 = 167 mJ/cm2, tandis que le CGO commence à s'évaporer qu’à partir de F1 = 208 

mJ/cm2. Cela indique que le processus d'ablation du film mince de CGO ne peut pas 

commencer pour de faibles fluences laser avant l'accumulation d'un certain nombre 

d'impulsions permettant de dépasser la température d'ébullition du CGO (3500 °C). Les 

différents paliers observés sur les courbes de F1 = 167, 208 et 250 mJ/cm2, représentent les 

changements de phase entre les états liquide et solide de CGO. Plus la fluence est élevée, plus 

le processus de ré-solidification de CGO se produit après un temps plus long. Par exemple, la 



Nano/micro-structuration de surface des couches minces d’oxydes CGO/YSZ par faisceau laser 

picoseconde 

107 | P a g e  
 

ré-solidification s'est produite à t = 2.7 ns pour F1 = 250 mJ/cm2, tandis qu'elle a besoin 

seulement de t = 0,4 ns pour F1 = 167 mJ/cm2. 

 

Figure III.16 : Variation de la température de la surface de CGO au centre du motif laser (r=0) en fonction du temps pour 
une seule impulsion laser à des valeurs de fluence allant de 85 à 250 mJ/cm2. 

 

Ensuite, dans le but d'étudier l'effet de l'augmentation de la fluence laser sur l'évolution de la 

zone centrale correspondant à la formation des LSFL//, nous avons calculé la variation de la 

température de surface radialement en trois points principaux : r = 0, R/2 et R pour trois 

valeurs de fluences F1 = 125, 167 et 208 mJ/cm2.  
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Figure III.17 : Variation radiale de la température de surface sur CGO en fonction du temps pour trois positions : r = 0, R/2 
et R. Chaque figure correspond à une fluence : (a) F1 = 125 mJ/cm2; (b) 167 mJ/cm2; (c) 208 mJ/cm2. 

 

Les différentes courbes de la figure III.17, qui correspondent au centre du motif (r=0) montrent 

un échauffement très rapide de la surface de CGO, dû à l'intensité maximale de la distribution 

gaussienne du faisceau laser. Cette élévation de la température devient moins importante en 

se rapprochant des bords (r = R/2), avant de devenir presque négligeable aux extrémités du 

motif laser (r=R). De plus, une comparaison des températures radiales pour chaque fluence, 

nous permet de remarquer que le temps pris par la courbe de la température de surface à r = 
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R/2 dans l'état MIEC de CGO (˃ 1000 K) croît progressivement avec l'augmentation de la 

fluence, ceci implique que la région des LSFL// prédomine en apportant plus d'énergie laser à 

la surface, alors que les LSFL disparaissent pour se transformer à des LSFL// dès que la 

température d'oxydation de la surface (MIEC) est atteinte. 

Par contre, cette prédominance de la zone centrale est limitée par la température de 

vaporisation de la couche mince de CGO, c’est-à-dire par le phénomène d'ablation de la 

matière. Par exemple, sur les figures III.17.c et III.16, pour un seul tir laser, nous constatons 

que la température de surface augmente très rapidement pour F1 = 208 et 250 mJ/cm2 

respectivement, en dépassant la température 3500 °C, entraînant ainsi le processus 

d'arrachement du film CGO. Ce phénomène débute tout d'abord r = 0 (le pic d'intensité laser) 

et se propage vers les frontières avec l'augmentation de la fluence. Dans ce cas, la couche CGO 

sera complètement ablatée par l'effet d'un seul tir laser. 

 

Conclusion 

Nous avons démontré la possibilité de former des LIPSS quasi-périodiques sur des films 

minces de CGO déposés par pulvérisation magnétron sur un substrat YSZ obtenu par la 

technique de sérigraphie, et en utilisant un faisceau laser UV picoseconde à faible taux de 

répétition (10 Hz). Après une étude paramétrique de la fluence et du nombre d'impulsions en 

mode statique, deux orientations LSFL ont été formées simultanément dans la même zone 

irradiée pour F variant de 85 à 125 mJ/cm2, mais seulement pour un faible nombre 

d'impulsions cumulées (N<20). L’hypothèse de formation de LSFL parallèles, qui étaient 

imprévisibles sur une céramique, est supportée ici par le phénomène de l'oxydation 

thermochimique et la transition vers un état MIEC (T ≈ 1000 K), qui se produisent au centre de 

la zone irradiée pour des doses d'énergie cumulées relativement élevées (typiquement à partir 

de N = 10 pour F < 105 mJ/cm2 et entre 1 < N < 20 pour F ≥ 105 mJ/cm2). Avec un nombre 

d'impulsions plus élevé, le film de CGO est progressivement ablaté, ce qui entraîne 

l'élimination progressive du film suivie de la formation de motifs carrés nanométriques sur le 

substrat YSZ. Une cartographie des différentes morphologies de surface est proposée dans ce 

chapitre pour situer le domaine de formation de chaque type des structures. Des simulations 

numériques sur COMSOL Multiphysics ® de la température de surface pour différentes 

fluences à une seule impulsion ont été faites pour vérifier notre hypothèse sur la formation des 

LIPSS sur CGO. 
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IV. Analyse de la formation des LIPSS 

sur CGO en mode dynamique 
 

 

 

Préambule 

 

À la suite de la présentation des résultats de l’irradiation laser des couches minces de CGO en 

mode statique, ce chapitre sera consacré à l’étude de la structuration laser de grande surface 

de CGO en mode dynamique (balayage du faisceau laser durant l’irradiation sur quelques 

mm2) pour vérifier la possibilité de reproduire ces motifs nanométriques à plus grande échelle 

et l’envisager dans les applications ciblées. Une étude paramétrique est ainsi accomplie en 

faisant varier les paramètres expérimentaux, notamment l’énergie du faisceau laser et la 

vitesse de balayage. Tout comme dans le chapitre précédent, un travail de caractérisation basé 

sur des analyses MEB et AFM est complété ici par des analyses XPS pour déterminer la 

composition chimique des structures LIPSS obtenues afin de discuter la stabilité chimique au 

niveau de l’interface. Une estimation de la surface développée par les LIPSS sera calculée à 
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l'aide du modèle géométrique détaillé dans le chapitre I. Une comparaison des résultats en 

modes statique et dynamique est également proposée à la fin de ce chapitre.     

 

IV.1 Irradiation laser en mode dynamique (CGO) 

IV.1.1 Effet de la vitesse de balayage en fonction de la dose 

énergétique 

 

Pour la structuration à grande échelle, nous avons étudié l'irradiation laser des films CGO en 

mode dynamique à une fluence comprise entre 40 et 150 mJ/cm2 à deux vitesses de balayage 

de 0,2 et 0,4 mm/s. Les images MEB de ces surfaces irradiées par le faisceau laser sont 

présentées dans la Figure IV.1. Pour F = 40 mJ/cm2, pas de structure LIPSS n'est détectée pour 

une vitesse de balayage de 0,4 mm/s (Figure IV.1.a1) mais une ondulation plus ou moins 

régulière est observée à une vitesse de balayage plus faible (0,2 mm/s, (Figure IV.1.a2) 

indiquant ainsi la possibilité de début de formation de LIPSS.   

En augmentant la valeur de la fluence laser à 85 mJ/cm2, des structures LIPSS plus régulières 

sont formés aux deux vitesses de balayage, 0,4 et 0,2 mm/s (Figures  IV.1.b1 et IV.1.b2) . Cela 

indique que la dose énergétique nécessaire pour obtenir des LIPSS est atteinte même à la 

vitesse la plus élevée, sachant que la dose diminue avec l'augmentation de la vitesse. Une 

augmentation de la fluence laser jusqu’à 125 mJ/cm2 mène aussi à des LIPSS bien ordonnées 

pour V = 0.4 mm/s (Figure IV.1.c1) alors qu’à plus faible vitesse de balayage (V = 0.2 mm/s), 

une destruction des LIPSS et l'ablation de la couche mince de CGO ont lieu (Figure  IV.1.c2).  

Finalement, pour la plus haute fluence laser utilisée dans ce travail, soit 150 mJ/cm2, une 

ablation partielle du film de CGO est observée à V = 0.4 mm/s (Figure IV.1.d1) et devient 

presque complète à V = 0.2 mm/s (Figure  IV.1.d2). 

En effet, à cette faible valeur de la vitesse et à haute fluence laser, les joints de grains du substrat 

YSZ sont exposés et le substrat lui-même semble régulièrement structuré en forme de 

structures carrées assez régulières, comme observé pour la fluence laser et le nombre 

d'impulsions les plus élevés dans le cas de l'irradiation statique. Une comparaison des résultats 

obtenus dans les deux modes sera présentée à la fin de ce chapitre.  
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Figure IV.1 : Images MEB montrant l'évolution de la surface des films CGO irradiés en mode balayage pour différentes 
fluences laser et vitesses de balayage (a1 à d2). Horizontalement, la fluence laser est fixe et la vitesse de balayage varie de 0,4 
à 0,2 mm/s. Verticalement, la vitesse de balayage est fixe et la fluence laser passe de 85 à 150 mJ/cm2. La polarisation laser est 

représentée par la flèche blanche à deux sens. 

 

Une image AFM de LIPSS obtenus en mode dynamique pour la condition illustrée dans la 

figure ci-dessus (F = 85 mJ/cm2, V = 0.4 mm/s), est présentée dans la figure IV.2 avec une 
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image MEB correspondante. Sur une épaisseur de 700 nm de la couche mince de CGO, nous 

observons des LIPSS régulières de type LSFL avec une période moyenne de 280 nm et une  

amplitude de l’ordre de 100 nm. 

 

Figure IV.2 : (a) Image MEB en mode dynamique de la section transverse pour F = 85 mJ/cm2 et V = 0.4 mm/s ; (b) Analyse 
AFM à la même condition. 

 

IV.1.2 Analyse EDX des échantillons irradies en mode dynamique 

Les mesures EDX accomplies sur des échantillons représentatifs irradiés en mode dynamique 

à une vitesse de 0.2 mm/s, sont présentées dans la figure IV.3. En bref, l’échantillon montrant 

des LIPSS (85 mJ/cm2) possède une stœchiométrie proche de l’échantillon non-irradié, alors 

que l’ablation partielle de la couche (125 mJ/cm2) est confirmée par la diminution des pics 

attribues au Ce et Gd ainsi qu’à l’apparition des pics de Y et Zr (Figure IV.3.c). Pour une fluence 

de 150 mJ/cm2, l’ablation de la couche est quasi-complète, et les pics d'Y et Zr dominent le 

spectre EDX (Figure IV.3.d).  
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Figure IV.3 : Analyse par spectroscopie EDX de couches minces de CGO (a) non-irradiées et irradiées  à différentes fluences 
laser (b) 85 mJ/cm2, (c) 125 mJ/cm2 et (d) 150 mJ/cm2. Dans ces trois derniers cas, la vitesse de balayage est de 0.2 mm/s. 

 

IV.1.3 Optimisation des conditions expérimentales pour la 

formation des LIPSS. 

En vue d’optimiser le procédé de formation de LIPPS sur le CGO en mode dynamique, nous 

avons accompli une étude spécifique de l’effet de la vitesse de balayage du faisceau laser. La 

vitesse de balayage représente effectivement un paramètre essentiel en vue de l’intégration 

d'un tel procédé dans un milieu industriel, sachant qu’il serait nécessaire de former des LIPSS 

en moins de temps possible en couvrant la surface requise. Dans ce qui suit, l’effet de la vitesse 

de balayage de 0,2 à 2mm/s, a été étudié pour trois valeurs de fluence laser, 85, 167 et 250 

mJ/cm2. 

 

 Pour F = 85 mJ/cm2 

Nous pouvons remarquer dans les images MEB correspondantes (Fig.IV.4.a-c) la formation 

des LIPSS de type LSFL sur la surface de CGO pour une vitesse de balayage variant entre 200 

et 600 μm/sec, c’est-à-dire pour un nombre d'impulsions effectif de 138 à 45 tirs. Par contre, 

en augmentant V à une valeur plus grande ou égale à 800 μm/s (Neff = 35 tirs), nous 

commençons à observer une superposition des deux types LSFL ( et //) sur certaines régions 

de la surface de CGO. Ceci pourrait être du au processus de recouvrement engendre par le 

balayage du faisceau laser, appelé "Overlap" du spot laser (voir figure II.3 du chapitre 2). 
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Figure IV.4 : Images MEB montrant le changement de la morphologie de CGO en fonction de la vitesse de balayage pour une 
fluence fixe de 85 mJ/cm2. 

 

 Pour F = 167 mJ/cm2 

 

 

 

Figure IV.5 : Images MEB montrant le changement de la morphologie de CGO en fonction de la vitesse de balayage pour une 
fluence fixe de 167 mJ/cm2. 

 

À des vitesses de 200 et 400 μm/s, où les doses énergétiques appliquées du laser sont les plus 

élevées, nous constatons les mêmes structures carrées obtenues en mode statique sur la surface 

du substrat YSZ après l'ablation entière de CGO mais pour des nombres d’impulsions effectifs 
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équivalents à Neff = 138 et 69 respectivement (voir Fig. IV.5.a-b). Cependant, au-delà de V = 

600 μm/s (Neff = 45), nous observons l'apparition de structures périodiques LSFL , indiquant 

que nous sommes est en bas du seuil d'ablation Fth. 

 

 Pour F = 250 mJ/cm2 

La couche mince de CGO est ablatée pour des vitesses de balayage comprises entre 200 et 800 

μm/s (Neff varie entre 168 et 45 tirs). Des textures superposées de LSFL  et // sont générées 

simultanément formant un réseau quadrillé pour V = 1000 μm/s, avant d'être transformées en 

des structures purement de type LSFL// pour une vitesse égale à 2000 μm/s (Neff = 15 tirs).  

 

 

 

Figure IV.6 : Images MEB montrant le changement de la morphologie de CGO en fonction de la vitesse de balayage pour une 
fluence fixe de 250 mJ/cm2. 

 

IV.2 Structuration des grandes surfaces 

IV.2.1 Structuration de surface à une dimension (1D) 

Un des objectifs de cette thèse est de texturer un échantillon de CGO dimensionné de 2 pouces 

environ et déposé sur une demi-cellule électrochimique de type SOEC. En appliquant une 

fluence laser de 85 mJ/cm2 avec une vitesse de 400 μm/s, nous avons obtenu une grande 

surface texturée de CGO (4x4 cm2) ayant des LIPSS (LSFL) perpendiculaires à la polarisation 

du faisceau laser E (figure IV.7), avec un temps de processus de 50 s/mm2. 
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Figure IV.7 : Texturation 1D d'une grande surface de CGO pour F = 85 mJ/cm2 et V = 400μm/s. 

 

D'autre part, pour une fluence plus élevée (250 mJ/cm2) et en utilisant une vitesse de balayage 

de 2000 μm/s, nous avons aussi réussi à structurer la surface de CGO à grande échelle (4x4 

cm2) mais cette fois-ci par la génération des structures parallèles à E (LSFL//), avec un temps 

de processus de 10 s/mm2, comme illustré dans la figure IV.8.  

 

 

Figure IV.8 : Texturation 1D d'une grande surface de CGO pour F = 250 mJ/cm2 et V = 2000 μm/s. 



Nano/micro-structuration de surface des couches minces d’oxydes CGO/YSZ par faisceau laser 

picoseconde 

122 | P a g e  
 

IV.2.2 Texturation de surface à deux dimensions (2D) 

Afin d'augmenter davantage la surface spécifique, nous avons procédé à la double 

structuration de CGO en utilisant successivement les deux conditions expérimentales 

présentées ci-dessous selon les deux étapes suivantes : 

- Étape 1 : Appliquer la dose énergétique (Fth = 85 mJ/cm2, V = 400 μm/s) qui engendre 

la formation des LSFL. 

 

- Étape 2 : Appliquer la dose énergétique (Fth = 250 mJ/cm2, V = 2000 μm/s) sur la 

surface texturée à la première étape, ceci a abouti à la formation d'un réseau de carrés 

périodiques nanométriques autour de (250 x 250) nm2, comme illustré dans la figure ci-

dessous. 

 

 

Figure IV.9 : Double Structuration 2D de la surface de CGO. 

 

IV.2.3 Estimation de la surface spécifique de CGO améliorée par 

les LIPSS 

Dans le but de valoriser la contribution des LIPSS dans l'augmentation de la surface spécifique 

des matériaux, nous avons effectué le calcul du coefficient d'amélioration "Σ" spécifique à notre 

modèle analytique (déjà abordé au chapitre I), et nous avons sélectionné certains travaux 
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pertinents à cette section en notant les caractéristiques des LIPSS, pour ensuite appliquer ce 

modèle sur nos trois types d'échantillons (LSFL//, LSFL et structures quadrillées). 

Références 
laser / 

Longueur 
d'onde (nm) 

Matériaux/ 
nanostructures 

Période 
λ1 (nm)   

Période 
λ2 (nm) 

Taille 
spécifique 
Réq (nm) 

Σ (%) 

D.D. 
Huynh [1] 

Nd: YAG (42 
ps) 

Cu 
270 200 68.3 127 

266 Nano-dots 2D 

Nakhoul 
[2] 

Ti: Sapphire 
(25 fs) 

Ni 
110   32.5 134 

800 Nano-bumps 1D 

A. Talbi [3] 

Yb:YKW 
(500 fs) 

TiO1.8 
800   142 120 

1030 LSFL 1D 

Gao [4] 

picosecond 
laser (8 ps) 

Si 
528   104 122 

532 LSFL 1D 

J. Bonse [5] 

Ti: Sapphire 
(150 fs) 

Ti 
590   171 133 

800 LSFL 1D 

A. Talbi [6] 

Ti: Sapphire 
(100 fs) 

TiOX 
400 200 50 110 

266 Nano-Spikes 2D 

Ehrhardt 
[7] 

 fibre laser 
(25 ns) 

SiO2 
500   163 137 

1064 LSFL 1D 

Parellada-
Monreal [8] 

Ti: Sapphire 
(130 fs) 

ZnO 
145   50.7 140 

800 HSFL 1D 

Dostovalov 
[9] 

PHAROS  
6W laser  
(232 fs) 

Cr 
696   155.4 125 

1064 LSFL 1D 

Notre 
travail 

Nd: YAG (42 
ps)        355  

nm 

CGO 
315   70 125 

LSFL ⊥ 1D 

CGO 
238   75 136 

LSFL // 1D 

CGO 

238 315 100 142 Structures 
Nano-carrées 

 2D 
Tableau IV-1 : Coefficient d'amélioration de la surface (Σ) en fonction de la taille du LIPSS et des périodes (λ1, λ2). 
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Le tableau  IV.1 nous montre les différentes valeurs de Σ par rapport à la dimension des LIPSS 

et leur période (λ1, λ2). La plus grande amélioration de surface obtenue est de 42% par rapport 

à la surface vierge de CGO non structurée par laser, et correspond à la double structuration 

2D imprimée sous forme de nano-carrées. 

 

IV.3 Corrélation entre le mode statique et dynamique 

Après l'obtention d'une cartographie détaillée de la formation des LIPSS sur la surface de la 

couche mince de CGO, nous avons essayé à mettre en considération la corrélation qui devra 

avoir lieu entre les deux modes de structuration laser (statique et dynamique). 

Cette relation est établie en utilisant l'équation II-3 du nombre d'impulsion effectif [Neff = NX x 

NY = (D2 x f) / (V x ΔY)] en fonction de la vitesse de balayage, le taux de répétition, le diamètre 

du faisceau laser et la distance interligne ΔY. Pour cela nous avons choisi deux points de zones 

distinctes de la cartographie des LIPSS, présentée à la figure III.11, le premier correspond à 

une F = 85 mJ/cm2 avec N = 25 impulsions où il y avait uniquement des structures LSFL, et 

le deuxième qui représente la zone des LSFL (// et ), correspond à F = 125 mJ/cm2 à N = 10.  

La figure IV.10 nous montre les résultats MEB de ces conditions de texturation en mode 

dynamique avec des valeurs de vitesse respectives de 1 mm/s (Neff = 25) et 2,5 mm/s (Neff = 

10). En observant ces deux images, nous avons pu constater les mêmes morphologies de 

surface que celle déjà identifiées en mode statique. Ceci implique que la corrélation entre les 

deux modes de structuration laser a été bien établie concernant la reproductibilité des 

structures périodiques en mode dynamique indispensable pour l’application ci-après. 

 

Figure IV.10 : Images MEB montrant la corrélation entre les deux modes statiques et dynamiques pour : (a) F = 85 mJ/cm2; 
N = 25 tirs et (b) F = 125 mJ/cm2, N = 10 tirs. 
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IV.4 Etude de la rugosité de la surface de CGO après 

texturation laser 

IV.4.1 Comparaison en section transverse entre CGO vierge et 

CGO traitée en mode dynamique 

La figure IV.11 montre deux images MEB de la section transverse du CGO : la première 

représente la couche vierge de CGO non traitée par laser, sur laquelle nous observons des 

grains colonnaires et perpendiculaires au substrat et la deuxième illustre la couche texturée en 

mode dynamique (F = 85 mJ/cm2, V = 400 μm/s). En comparant l'épaisseur des deux couches, 

nous notons une diminution de 100 nm après l’irradiation, indiquant ainsi une densification 

de la couche ou une perte de matière. Cette dernière possibilité est confirmée par l’analyse RBS 

suivante.  

 

Figure IV.11 : Images MEB de la section transverse de CGO : (a) surface non traitée et (b) surface texturée par laser en mode 
balayage pour F = 85 mJ/cm2 et V = 400 μm/s. 

 

Des mesures effectuées par spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) ont été 

réalisées sur ces deux échantillons afin de comprendre le mécanisme menant à la réduction de 

l'épaisseur après structuration laser. En comparant les signaux RBS, avant et après irradiation, 

nous constatons qu'il y a une perte de ~ 17 % de la quantité de Ce et Gd, confirmant ainsi une 

perte de matière du film (figure IV.11). Nous pouvons également noter sur la figure ci-dessous 

que la transition du pic « Ce + Gd » à celui du substrat se fait de manière moins abrupte après 

le traitement laser. Cela peut être simulé en insérant une certaine rugosité de la couche et 

indiquerait donc une plus grande rugosité après traitement. Cela est accord avec les images 

MEB.   
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Une autre image MEB (figure IV.13) pour la condition d’irradiation dynamique (F = 250 

mJ/cm2 ; V = 2000 µm/s) indique une forte ablation de la couche de CGO lors de la formation 

des LSFL// avec une période environ 240 nm. L’épaisseur de la couche mesurée après 

l’ablation est d’environ 120 nm, et donc près de 580 nm de la matière de CGO a été éjectée de 

la surface. Ceci indique que le phénomène d’ablation de la couche de CGO s’est produite 

comme un effet supplémentaire au processus thermochimique et l’état MIEC transitoire 

(caractère métallique) pour la formation des LSFL// (TLIPSS).  

 

Figure IV.12 : Analyse RBS pour CGO traité (en bleu) et non traité (en orange) par laser. 

 

Les avantages et les inconvénients de ces deux conditions de structuration sont présentés dans 

le tableau IV.2. 

 

Figure IV.13 : Image MEB de la section transverse de CGO irradiée à F = 250 mJ/cm2 et une vitesse de balayage de 2000 
µm/s. 
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Tableau IV-2 : Avantages et inconvénients des deux conditions de structuration en mode dynamique. 

 

IV.4.2  Explication des changements structuraux lors de 

l'irradiation laser 

Sur la section transversale de CGO (voir figure IV.14), nous observons de cônes qui se forment 

au-dessous du sommet de chaque structure périodique LIPSS. Pour bien expliquer la 

formation de ces cônes, nous avons pris l'équation de l'expansion chimique εC à l'intérieur du 

matériau solide qui est présentée comme suit :  

𝜀𝐶 =  𝛼𝐶  (𝛿 − 𝛿𝑅é𝑓)                                      Équation IV-1                                                 

Avec :  

- αC : le coefficient d'expansion chimique. 

- δ : le coefficient non-stœchiométrique de l'oxygène (dans la formule Cex Gd1-x O2-δ). 

- δRéf : le coefficient non-stœchiométrique de référence. 

-  

 

Figure IV.14 : : Observation MEB (section transverse) de cônes dans la couche mince de CGO structurée en mode 
dynamique (F = 85 mJ/cm2, V = 400 µm/s). 

Dose énergétique Avantages Inconvénients  

F = 85 mJ/cm2 

V = 400 μm/s 

À moindre effet d’ablation 

de CGO (≈ 100 µm) 

Temps de structuration  

relativement lent 

F = 250 mJ/cm2 

V = 2000 μm/s 

Temps de structuration  

cinq fois plus rapide 

 fort effet d’ablation de 

matière (≈ 580 µm) 
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En effet, il a été observé dans l'oxyde de cérium non dopé au gadolinium (CeO2) et CGO, que 

le coefficient de dilatation chimique αC diminue avec l'augmentation de la perte d'oxygène, 

mais insensible à la température, et nous suggérons que cela résulterait d'interactions entre les 

défauts de surface entraînant la formation des agglomérations et/ou de défauts complexes 

avec un taux de perte d'oxygène élevé (c’est-à-dire grande valeur  de δ) [10] [11]. 

 

IV.5 Mesures XPS 

Pour déterminer l’effet de l’irradiation laser sur la composition chimique de la surface de CGO, 

afin de mieux comprendre l’évolution de la morphologie des LIPSS, nous avons analysé par 

XPS trois types de structures obtenues en mode dynamique (Annexe D). Ces trois 

morphologies déjà présentées correspondent à : 

 Condition 1 (LSFL): F = 85 mJ/cm2; V = 0,4 mm/s (Figure IV.15.a). 

 Condition 2 (LSFL//): F = 250 mJ/cm2; V = 2 mm/s (Figure IV.15.b). 

 Condition 3 (Nano- Squares): F = 125 mJ/cm2; V = 2,5 mm/s (Figure IV.15.c). 

 

 

Figure IV.15 : Images MEB des trois conditions d'irradiation laser picoseconde montrant la formation de trois types des 

nanostructures périodiques sur CGO: (a) LSFL, (b) LSFL// et (c) Nano-squares. 

 

La zone analysée en XPS, est typiquement de 650 µm de diamètre avec 2 à 3 nm d’épaisseur. 

Un exemple de décomposition des différents pics obtenus du cérium sur la zone vierge 1, avec 

spectre simulé des données identiques, est bien illustré dans la figure IV.16. Les autres mesures 

seront mises dans l’annexe C. Pour le cérium présenté dans la figure ci-dessous, il s'agit des 

électrons de la couche électronique 3d qui représente le pic le plus pertinent parmi les autres 

pics de Ce qui apparaissent sur l'ensemble du spectre XPS. 
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Figure IV.16 : Exemple de fittage des données XPS obtenues sur la zone vierge 1 de CGO. 

 

 Ratio Ce3+/Ce4+ 

Les conditions 1 et 2 ont été faites sur un même échantillon de base (Echantillon 1) et sont 

comparées avec la composition de la zone vierge 1, alors que la condition 3 est testée sur un 

deuxième échantillon de base (Echantillon 2), possédant une autre zone vierge 2. Les deux 

zones sont sur les mêmes échantillons mais les analyses XPS ont été faites dans de 

conditions/moments différents, et les analyses XPS ne sont pas reproductibles. Ce qui 

explique la différence du ratio Ce3+/Ce4+ entre les zones vierges (1 et 2) des deux échantillons 

comme le montre le tableau IV.3.  

  Echantillon 1 
 Ce (III) 

(%) 
Ce (IV) (%) Ratio Ce (III)/Ce(IV) O1s – Ce (%) 

Zone vierge 1 38,3 61.7 0,39 48,44 
Condition 1 46,1 53,9 0,46 32.46 
Condition 2 42,4 57,6 0,41 35.82 

Echantillon 2 
Zone vierge 2 27,4 72,6 0,28 39 
Condition 3 27,2 72,8 0,28 41 

 

Tableau IV-3 : Les pourcentages des cations du Cérium dans la couche mince de CGO avant et après structuration par 
faisceau laser picoseconde selon trois conditions d’irradiation. 
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Les premiers résultats des spectres XPS ont montré que les conditions 2 et 3 présentent des 

ratios de Ce3+/Ce4+ similaires à la surface vierge de référence, tandis que nous avons une 

augmentation nette du ratio de cérium lors de la formation des LSFL (Condition 1).  

 

 Degré d'oxydation du cérium 

En effet, lorsque nous coupons le faisceau laser, le cérium aurait donc la caractéristique à 

s'oxyder très rapidement, puisque la structuration laser est réalisée à l’air. Nous pouvons 

tenter de relier les résultats obtenus en XPS à notre connaissance des mécanismes de formation 

des LIPSS. Les LSFL résultent de l’effet d’ablation de CGO par l’accumulation d’un nombre 

de tirs laser élevé (N ≈ 70) à faible fluence laser (85 mJ/cm2), alors que les Nano-squares et les 

LSFL// apparaissent grâce à un effet d’augmentation de la fluence (F = 125 ,250 mJ/cm2) mais 

à faible nombre d’impulsions (N = 11 et 14 respectivement). La cartographie des morphologies 

de surface en mode statique, déjà présentée dans le chapitre 3 (figure III.11), explique bien 

cette tendance. Les résultats XPS montrent la préservation et la stabilité de la chimie de surface 

de CGO pour les conditions 2 et 3 par rapport à la surface vierge tandis que la condition 1 

présente un taux d'oxydation de cérium très bas d'environ 16% par rapport à la zone vierge 1 

(48,44 %), comme le montre le tableau IV.3. Le tableau ci-dessous montre les pourcentages 

atomiques des éléments chimiques (Ce et Gd) présents dans la couche de CGO, et leur ratio 

Ce/Gd, sans prendre en compte la contribution globale de l'oxygène (Ce-O, Gd-O, etc.) et celle 

de carbone résultant de la contamination du film mince à l'air et qui ne nous intéresse pas dans 

cette étude. La couche électronique choisie pour le gadolinium est les électrons "4d".  

Echantillon 1 
 Ce3d (%) Gd4d (%) Ratio Ce/Gd 

Zone vierge 1 8,3 1,3 6,3 
Condition 1 9,5 1,4 7 
Condition 2 8,7 1 8,7 

Echantillon 2 
Zone vierge 2 5,8 1,9 3,2 
Condition 3 8,3 2,3 3,6 

 

Tableau IV-4 : Les pourctentages atomiques des éléments chimiques incorprés dans la couche mince de CGO avant et après 
structuration laser pour trois conditions d'irradiation. 

Nous pouvons également constater que le ratio Ce/Gd augmente avec l'augmentation de la 

fluence appliquée par impulsion laser, lorsque nous passons par exemple de la zone vierge 1 
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(Ratio = 6,3) à la condition 1 et 2 (Ratio = 7 et 8,7 respectivement). Autrement dit, le 

pourcentage des atomes de cérium situés dans la zone d'analyse XPS (d'épaisseur 2 nm), a cru 

de manière significative par rapport au gadolinium, due à la diffusion des ions Ce3+/Ce4+ vers 

la surface de CGO. C'est ce que nous appelons le phénomène de ségrégation des cations 

cérium, qui peut se produire dans une région spécifique du matériau (tel que les défauts 

cristallographiques, les joints de grains, etc.), suite au processus de refroidissement par 

solidification de la zone irradiée, ou bien par l'effet thermique. De plus, il a été déjà démontré 

dans la littérature que le coefficient de diffusion de cérium augmente avec l'élévation de la 

température [12]. En effet, nous avons justifié par des simulations numériques réalisées avec 

le logiciel « COMSOL Multiphysics » (voir paragraphe III.2.5 – figure III.16), que la 

température atteinte sur la surface de CGO après une seule impulsion laser à F = 250 mJ/cm2 

(T ≈ 4800 K) est beaucoup plus élevée que celle à 85 mJ/cm2 (T ≈ 1700 K). Par conséquent, 

l’apparition de l’état MIEC transitoire, dans les conditions des LSFL// et Nano-squares, a 

accéléré le processus de ré-oxydation de la couche de CGO contrairement au cas des LSFL où 

le CGO demeure dans son état désoxydé. Le schéma ci-dessous résume les différents niveaux 

d'oxydation de surface en fonction de la dose énergétique appliquée et de la température de 

surface résultante après une seule impulsion laser. 

 

Figure IV.17 : Vue schématique des niveaux d'oxydation de surface dépendant de chaque type de structure formée sur CGO 
en fonction de la température de surface engendrée après une seule impulsion laser.  

 

Tous ces résultats ont montré la corrélation avec le mode statique et ont justifié notre 

hypothèse des TLIPSS produites par processus thermochimique que nous avons abordé dans 

le chapitre 3 pour expliquer le changement d’orientation des LSFL sur le même motif laser. 
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Pour éviter la ré-oxydation à l'air ambiant des couches minces de CGO après la structuration 

laser, nous avons l’intérêt à évoquer, dans un projet à plus longue échéance, une réalisation 

des traitements de surface de CGO dans une enceinte sous vide contrôlée avec de l’argon, sur 

lesquels nous passons directement aux analyses XPS sans les exposer à l'air, et voir 

l’information que nous pouvons tirer de cette nouvelle configuration.  

 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons reproduit avec succès la formation des LIPSS en mode 

dynamique indispensable à l'application pour des cellules électrochimiques. Pour des 

conditions équivalentes à une fluence F = 85 mJ/cm2 et des vitesses de balayage V de 0,4 à 0,6 

mm/s, des LSFL perpendiculaires à la polarisation du faisceau laser de 300 nm de période ont 

été formées sur des grandes surfaces jusqu’ à 2 x 2 cm2. Les spectres EDX ont montré que ces 

structures périodiques sont bien présentes sur la surface de la couche mince CGO. À des 

fluences laser plus importantes et des vitesses de balayage relativement élevées, comme par 

exemple pour F = 250 mJ/cm2 et V = 2 mm/s, nous avons observé des LIPSS parallèles 

identiques à celles obtenues en mode statique, avec une période de 230 nm environ. Des 

structures sous forme de fissures carrées ont apparu sur le substrat YSZ après l’ablation 

complète de la couche mince de CGO. Une double irradiation du faisceau laser dans la même 

zone avec deux conditions d'irradiation laser différentes a permis la formation d’une 

structuration 2D sous formes de nano-squares, due à la superposition des LSFL (// et  ). 

Grâce aux images MEB en coupe transverse, renforcées par les analyses RBS, nous avons 

constaté, dans le cas de LSFL une diminution de 100 nm d'épaisseur de la couche mince de 

CGO par rapport à la surface initiale, alors que la formation des LSFL// a entraîné une 

réduction plus importante d'environ 580 nm qui peut être préjudiciable à la tenue de la couche. 

Au moyen de notre modèle géométrique, la plus grande amélioration de la surface spécifique 

a été estimée à 42%. Finalement, des mesures XPS, permettant de déterminer la composition 

chimique de CGO avant et après irradiation laser, ont confirmé la préservation et la stabilité 

chimique de la couche de CGO pour les LSFL// et les nano-squares (état MIEC), tandis que le 

degré d'oxydation et le ratio Ce3+/Ce4+ ont été modifié lors de la formation des LSFL. Afin 

d'évaluer l'efficacité du procédé de texturation de surface, nous avons pu obtenir une surface 

de 2x2 cm2 de LIPSS, pour une vitesse de balayage de 2 mm/s, et une durée totale d'irradiation 

laser de 33,5 min. Nous obtenons donc une vitesse de procédé de structuration de 12 

mm2/min. 
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V. Texturation de l'interface YSZ/CGO 

par faisceau laser picoseconde 
 

 

 

 
Préambule 

 

En raison des caractéristiques mécaniques et microstructurales des matériaux céramiques, la 

fabrication des nano- et microstructures reste très délicate. Les matériaux céramiques, comme 

la zircone stabilisée à l'yttrium (YSZ), l'alumine (Al2O3), la silice (SiO2) et l'hydroxyapatite 

(HA), présentent des propriétés avantageuses par rapport aux polymères et les métaux, telles 

qu'une résistance thermique, une stabilité chimique, une grande dureté avec une meilleure 
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biocompatibilité [1], notamment pour l’utiliser dans les industries de l'aérospatiale et de 

l'automobile [2][3], et la réalisation des micro bio-interfaces dans le domaine biomédical [4][5]. 

La texturation des surfaces céramiques est généralement effectuée par la gravure plasma 

durant laquelle deux types de réactions interviennent : la gravure chimique qui implique les 

interactions comprenant les espèces chimiques de la phase gazeuse dans le plasma, et la 

gravure physique ou "pulvérisation" conduisant à l'expulsion des atomes de la surface du 

substrat exposé au plasma [6]. Cependant, M.G. Holthaus et al. [7] ont comparé six techniques 

modernes pour créer des motifs de structures périodiques micrométriques sur quelques 

céramiques avec des tailles allant de 5 à 200 μm.  

Par analogie à notre cas de céramique solide YSZ, nous avons choisi trois méthodes parmi elles 

qui nécessitent l'utilisation des substrats céramiques solides, à savoir le micro-usinage CNC 

(Computer Numerical Control) et deux types de traitement laser : le premier est basé sur le 

phénomène d'ablation thermique et l'autre sur le modelage par la méthode d'interférence DLIP 

(Direct Laser Interference Patterning).  

 

Figure V.1 : Images MEB des surfaces céramiques micro-modelées. D : micro-gravures formées sur ZrO2 de largeur 200 μm 
et d'amplitude 15 μm ; E1 : micro-canaux de 100 μm d'amplitude 40 μm sur la surface de HA ablatée par laser ; E2 : micro-

gravures de 10 μm de hauteur 8 μm induites par des interférences laser (DLIP) [7]. 

 

La figure ci-dessus nous montre les différentes structures micrométriques obtenues sur la 

surface de la zircone ZrO2 usinés à l'aide d'une pointe CNC à bille avec un diamètre de 500 

μm, une vitesse d'avance de 125 mm/min et une rotation de 40000 tours/min (Figure V.1-D), 

les micro-motifs obtenus sur l'hydroxyapatite HA soumis à une ablation du faisceau laser Nd: 

YAG nanoseconde à 1064 nm (Figure V.1-E1), ainsi que les gravures générées par le 

phénomène d'interférence DLIP sur HA en utilisant un laser ns à 266 nm, une fluence laser de 

0,6 J/cm2 après 50 impulsions d'une durée d’impulsion de 10 ns. 
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Cependant, il a été récemment démontré que l'utilisation du laser pour structurer la surface 

des matériaux diélectriques à large bande interdite (≈ 6 eV) pourrait être envisagée grâce à des 

faisceaux laser ultracourt, dans le but d'obtenir des Ripples nanométriques avec des périodes 

de l'ordre de la longueur d'onde utilisée du faisceau. En effet, Dufft et al [8] ont observé sur 

l'oxyde de zinc (ZnO) les deux types de LIPSS (LSFL et HSFL) par l'intermédiaire d'un faisceau 

laser femto-seconde à 800 nm pour des valeurs de fluence laser allant de 0.7 à 0.8 J/cm2 (pour 

les LSFL) et de 0.5 à 0.7 J/cm2 (pour les HSFL). D'autre part, Bashir et al [9] ont formé des 

structures HSFL, assistées par le modèle d'auto-organisation, de période 70 nm sur la surface 

de diélectrique CaF2 (fluorure de calcium), irradiée par un faisceau laser femto-seconde à 800 

nm avec une fluence de 0.5 J/cm2 qui est légèrement supérieure au seuil d'ablation de CaF2 . 

En se basant sur le même dispositif laser picoseconde à 355 nm utilisé plus-haut pour texturer 

la surface de CGO, nous allons irradier cette fois la surface du revêtement superficiel d'YSZ 

(d'épaisseur 8 μm), déposé par la méthode de sérigraphie sur un cermet poreux Ni-YSZ (22 

μm), comme le montre la figure V.2.  

Dans ce chapitre, notre but est donc de former des structures périodiques nanométriques sur 

YSZ dans les deux modes statiques et dynamiques, comme celles réalisées dans le cas de CGO, 

afin d'augmenter également la surface spécifique mais cette fois-ci sur l'interface YSZ/CGO. Il 

en résulte une double amélioration de la surface d'échange entre les électrodes et donc de 

meilleures performances attendues au niveau de la cellule SOEC. 

 

Figure V.2 : : Image MEB de la coupe transverse du substrat YSZ. 

 

V.1 Approche expérimentale utilisée pour structurer l'interface 

YSZ/CGO 

Contrairement à la première approche appliquée au CGO et déjà abordée au chapitre III, la 

deuxième approche consacrée à YSZ est fondée, en premier lieu, sur l'idée de structurer 

directement le substrat YSZ par les impulsions picosecondes, et de faire optimiser en second 
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lieu la formation des ondulations périodiques "Ripples", pour passer à la deuxième étape où il 

s’agit de déposer la couche mince de CGO sur l'YSZ structuré (voir Figure V.3). 

 

Figure V.3 : Les étapes expérimentales pour texturer YSZ suivie de dépôt de la couche mince de CGO. 

 

Comme le matériau YSZ utilisé dans notre expérience est plus épais que la couche mince de 

CGO (épaisseur de CGO ≈ 600 nm), et vu que la valeur de la bande interdite de YSZ (Egap ≈ 

5,8 eV) [10], est plus large que celle de CGO (Egap ≈ 3,7 eV) [11], nous sommes moins 

contraints à appliquer des énergies faibles pour YSZ comme celle dans le cas d'une couche 

mince (CGO) où le risque de décollement peut avoir lieu lors de l'irradiation à forte intensité 

du faisceau laser pulsé, puisque le seuil d'ablation Fth d'un tel matériau dépend non seulement 

de l'épaisseur de la couche mais aussi de la quantité d'énergie nécessaire à l'excitation des 

électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Par exemple, pour ablater la 

surface de diélectrique d’alumine Al2O3 (Egap = 7 eV) [10] avec des impulsions femto-secondes 

à 785 nm, Kim et al. ont déterminé un seuil d'ablation à une seule impulsion Fth (1) égal à 5.62 

J/cm2 [12]. En appliquant des paramètres similaires du faisceau laser, le Fth (1) du métal de 

niobium (Nb) a été déterminé par Mannion et al. [13] pour être égal à 0,19 J/cm2, où la densité 

électronique dans la bande de conduction est beaucoup plus élevée que celle de l’alumine. Et 

donc nous pouvons affirmer que le seuil d’ablation d’un diélectrique est généralement plus 

élevé que celle d’un métal. 

En plus, un phénomène intéressant a été observé lorsqu'une surface de zircone a été exposée 

au laser, l'effet de noircissement (" Darkening ") [14][15]. D'après Pereira et al. [16] avec les 

travaux de Guo et al. [17], cet effet d'assombrissement pourrait être dû à la perte d'oxygène 
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sur la surface d'YSZ lors de l'irradiation laser, c'est ce que nous avons observé à l'échelle 

macroscopique sur notre échantillon traité par le faisceau laser picoseconde en mode ablation 

(où la couleur verte d'YSZ se transforme en grise foncée) (Figure V.4-a). Au niveau 

morphologique, ceci peut être dû à la formation des mico-grains sur la surface structurée 

d'YSZ, dont leur taille varie de 1 à 4 µm, comme le montrent les figures V.4-b et V.4-c. Cette 

variation de couleur a été remarquée par Pereira [16] pour plusieurs échantillons YSZ texturés 

au laser (micro-gravures, micro-grains, etc.) pour des valeurs de fluence allant de 212 à 424 

J/cm2 et des vitesses de balayage variant entre 15 et 50 mm/s. Cependant, un éclaircissement 

de surface se produit sur ces échantillons après environ 2h de traitement thermique de surface 

à 500 ou 1200 °C.  

 

Figure V.4 : (a) L'effet de noircissement sur l'YSZ structuré par le faisceau laser picoseconde à 355 nm à F = 625 mJ/cm2 et 
VX = 0,1 mm/s, (b) Image MEB montrant l'apparition de micro-grains sur la surface de l'YSZ ablatée et (c) 

L’agrandissement de l'image MEB présentée en (a). 

En outre, sur l'image SEM en coupe transversale de l'YSZ texturé, nous pouvons confirmer 

qu'environ la moitié de l'épaisseur de l'YSZ est ablatée de la surface Ni-YSZ adjacente par 

rapport à la surface YSZ non traitée, en raison de la fluence laser élevée appliquée (Figure V.5). 

 

Figure V.5 : Image MEB montrant la section transversale du matériau YSZ après texturation laser pour F = 625 mJ/cm2, 
VX= 0,1 mm/s et ΔY = 0,1 mm. 
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Des mesures de diffractométrie des rayons X (DRX) ont été réalisées par la méthode θ-2θ au 

laboratoire du GREMI sur ces deux zones de l'échantillon YSZ : Zone A (non traitée) et Zone 

B (structurée par laser) afin de mettre en évidence les phases cristallines détectées. A partir des 

coefficients d'absorption de Y, Zr et O par les rayons X, nous pouvons estimer que 90% du 

signal diffracté provient des 10-15 premiers micro-mètres de la surface de l'YSZ. Les phases 

cristallisées observées sont : 

- Zircone stabilisée à l'yttrium Y0.15 Zr0.85 O1.93 (ou 8YSZ), avec une phase cubique a = 

0,514 nm). 

- Oxyde de nickel (NiO). 

Pour la zone A non traitée, l'YSZ était prédominant avec une petite trace de NiO (Figure 6.a). 

La position des pics de diffraction est faiblement décalée (0,1° environ) vers les petits angles, 

reflétant un paramètre de réseau (a=0,516 nm) légèrement supérieur à celui attendu pour la 

phase 8YSZ (a=0,514 nm). Le film est bien cristallisé : faible largeur à mi-hauteur "FWHM" 

(0,076°) qui conduit à une taille moyenne des cristallites d'environ 150 nm. Cependant, pour 

la zone B traitée par laser, l'YSZ et le NiO ont été détectés, avec des rapports 

approximativement équivalents des deux phases (Figure 6.b). De plus, une exaltation du NiO 

au détriment de l'YSZ est identifiée après le traitement, confirmée par le balayage X dans les 

deux zones. La cristallinité est sur la ligne (111) (FWHM=0.166°) avec une taille moyenne des 

cristallites d'environ 50 nm. 

 

Figure V.6 : Diffractométrie des rayons X sur le film YSZ pour les deux zones : (a) Zone A non traitée  et (b) Zone B texturée. 

 

Par conséquent, l'effet d'assombrissement a induit une baisse de la cristallinité de l'YSZ, c'est-

à-dire une "amorphisation" du matériau, et la position en 2θ des pics de l'YSZ est 
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significativement décalée vers les angles élevés. En effet, le pic (111) est légèrement décalé de 

29.99° (avant la structuration laser) à 30.08° (après traitement), et la texturation laser induit 

une diminution du paramètre de réseau de l'YSZ. 

Dans le paragraphe suivant, nous allons étudier tout d’abord le mode statique de texturation 

d'YSZ pour savoir quelles sont les meilleures conditions pour obtenir les LIPSS.  

 

V.2 Mode statique (YSZ) 

V.2.1 Détermination de la fluence seuil d'YSZ par la méthode de LIU 

Pour les matériaux céramiques complexes comme l'YSZ [(ZrO2)0.92(Y2O3)0.08], la formation des 

structures périodiques est produite pour une fluence inférieure au seuil d'ablation (Fseuil ou Fth) 

de la céramique simple elle-même (ici c'est la zircone). En effet, des LIPSS homogènes, de type 

LSFL, ont été élaborées uniquement sur la phase métallique (Nb) du composite appelé 

alumine-zircone-niobium Al2O3 – nZrO2 – Nb (78.3 – 1,7 – 20 % volumique), au moyen d'un 

laser femto-seconde à 1025 nm, et en appliquant une fluence laser de 0,4 J/cm2 qui dépasse le 

seuil d’ablation de niobium [18], alors qu’aucune modification chimique et morphologique n’ 

a été détectée sur la surface de la matrice céramique, puisque la fluence maximale appliquée 

du faisceau laser (F= 0.4 J/cm2) est très loin du seuil d’ablation de Al2O3 (Fth = 5.62 J/cm2) [12]. 

En outre, presque tous les types de matériaux exigent une valeur de fluence proche du seuil 

d’ablation pour fabriquer des LIPSS sur la surface [19]. Des analyses AFM de la surface de Nb, 

présentée dans la figure V.7, montre une période spatiale des LSFL de 750 nm avec une hauteur 

de 263 nm. 

 

Figure V.7 : Mesures AFM sur la phase métallique Nb : a) micrographie AFM des LSFL obtenues avec F = 0,40 J/cm2, b) 
profil de hauteur de surface obtenu à partir de la micrographie AFM de (a) le long de la ligne blanche [18]. 
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Par analogie à la couche mince de CGO, la fluence seuil d'YSZ est déterminée également par 

l'intermédiaire de la méthode de LIU [20]. La figure V.8 nous montre la variation du diamètre 

du motif imprimé de la zone endommagée par le faisceau laser en fonction des valeurs 

énergétiques utilisées lors de notre expérimentation. 

 

Figure V.8 : Variation du diamètre de spot laser de la surface de YSZ en fonction de ln(E) pour des nombres de tirs comprises 
entre 1 et 5000. 

 

De même, pour vérifier l'effet d'incubation mis en jeu pour le matériau YSZ, nous traçons la 

courbe d'incubation à partir des courbes représentées dans la figure précédente. Nous 

trouvons que la fluence seuil à l'infini Fth (N = 1000) vaut 118 mJ/cm2. Le modèle de "Lenzner" 

estime une amélioration de 9 fois environ au niveau du coefficient d'absorption de la couche 

structurée d'YSZ après 1000 tirs, dont l'efficacité impulsionnelle 'β' de chaque tir laser vaut 

13.72 cm2/J. Ainsi, le taux de modification impulsionnelle 'ϒ' d'une énergie d'ablation critique 

est égal à 0.04 cm2/J (figure V.9). 

Nous pouvons remarquer sur cette courbe que la fluence seuil d’ablation d'YSZ décroît 

presque linéairement en augmentant le nombre d’impulsions N, c’est « l’effet d’incubation » 

mis en jeu pour YSZ. Par exemple, la fluence seuil pour 100 tirs (Fth,100 = 128 mJ/cm2) est plus 

petite que celle pour 1 seul tir laser (Fth,1 = 148 mJ/cm2) 
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Figure V.9 : La courbe d'incubation du substrat YSZ irradié par faisceau laser picoseconde. 

 

Pour le même diamètre fixe du spot laser déjà choisi pour traiter la couche mince de CGO (D 

≈ 550 µm), la figure V.10 présente l’image MEB du motif laser sur la surface de YSZ irradiée à 

une fluence de 312 (±4) mJ/cm2 et un nombre de tirs égal à 500 en mode statique. Elle nous 

montre trois zones d’interaction entre le faisceau laser et la matière : ablation, fusion et recuit. 

Vu que le faisceau laser a la forme gaussienne (désignée par la ligne rouge pointillée), la région 

centrale d’ablation reçoit la quantité d’énergie la plus élevée (pic d’intensité), entraînant un 

trou résultant de l’arrachement du matériau YSZ.  

 

Figure V.10  : Image MEB micrométrique montrant les 3 régions du motif laser formé sur la surface d'YSZ en mode 
statique : le cercle blanc (ablation) ; l’encadré verte (fusion) ; l’encadré rouge (récuit) ; ainsi l’encadré jaune qui présente le 

motif du spot laser sur lequel on voit la ligne pointillée du profil gaussien du faisceau laser picoseconde de diamètre 550 µm. 
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Cependant, en passant du centre vers les frontières, l’intensité du faisceau laser diminue 

progressivement pour atteindre une valeur moyenne de fluence (phase de fusion), susceptible 

de texturer YSZ pour former les LIPSS. Aux extrémités, l’énergie du faisceau laser assez faible 

a généré uniquement des modifications locales (recuit) sur la surface d'YSZ. Ces changements 

superficiels font varier la rugosité topographique initiale de la surface de céramique YSZ. 

 

V.2.2 Effet du nombre d’impulsions en fonction de la fluence laser 

appliquée sur YSZ 

Trois types de processus liés aux accumulations du nombre de tirs ont été considérés pendant 

l’interaction du laser ultracourt avec la matière : l’excitation des électrons de valence par 

absorption linéaire ou non linéaire des photons laser, suivie par le mécanisme de chauffage de 

la bande électronique, et finalement la thermalisation du couple réseau-matière. Le champ 

laser est capable d'ioniser les matériaux irradiés si l’intensité du faisceau laser est suffisante 

pour les électrons de valence peuvent dépasser la bande interdite spécifique du matériau, et 

susciter par conséquent la création du plasma avant le transfert de l'énergie au réseau. En effet, 

l’énergie d’un photon laser picoseconde à 355 nm vaut 3.5 eV, qui est très inférieur à la valeur 

de la bande gap d'YSZ (5,8 eV), ce qui exclut le phénomène d’absorption linéaire des photons. 

De plus, l’absorption multi-photonique et/ou par effet tunnel, connues par le terme « photo-

ionisation », n’est plus possible pour YSZ vu que l’intensité maximale atteinte au niveau de la 

surface, qui est de l’ordre de 1010 W/cm2, est très petite pour induire ce régime non linéaire 

(<< 1012 à 1013 W/cm2)[21]. Et donc, l’absorption par avalanche ne sera plus significative car 

elle nécessite également une intensité très élevée du faisceau laser (≈ 1014 Watt/cm2) (voir 

figure V.11). Par conséquent, le substrat YSZ ne sera pas ionisé sous l’effet de faisceau laser, et 

son comportement diélectrique initial demeure permanent. Une autre proposition pouvant 

expliquer la formation des LIPSS sur YSZ est donc l’effet thermique qui résulte de 

l’accumulation de l’énergie déposée sur la surface de YSZ, en augmentant le nombre de tirs 

du faisceau laser à une fluence fixe, ou bien en utilisant des énergies assez élevées du faisceau 

laser à N fixe. Dans les deux cas, la température de surface d'YSZ s’élève énormément pour 

atteindre les températures de fusion et d’évaporation d'YSZ, susceptibles de créer les LIPSS. 

Pour cette raison, nous avons trouvé que les fluences appliquées du faisceau laser, afin 

d’obtenir les LIPSS sur la surface de YSZ, sont suffisamment supérieures à la fluence seuil 

d’ablation présentée sur la courbe d’incubation de YSZ (figure V.9).  
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Figure V.11 : La transition entre le régime de la photo-ionisation dominante avec celle par avalanche électronique 
dominant.  « tMRE » montre le taux d'ionisation en fonction de la durée d'impulsion et de l'intensité laser [21]. 

 

Ces valeurs varient entre 2,4 à 3 fois de Fth (N = 100). Contrairement à la littérature, où la 

fluence imposée à la structuration des Ripples sur la majorité de matériaux, est souvent proche 

du seuil d’ablation du matériau irradié [19].  Ce qui explique la difficulté de texturer ce type 

de matériau céramique qui est instable vis à vis de l’interaction laser-matière.  

D’autre part, Il a été confirmé expérimentalement que le seuil d’ablation d’un tel type de 

matériau (métal, isolant, semi-conducteur) dépendait du faisceau laser affectant la même zone 

en régime statique [22][23][24][25][26]. Dans ce qui suit, nous verrons l'évolution de la 

morphologie de surface pour trois valeurs de fluences : 312, 334 et 375 mJ/cm2 (± 10 mJ/cm2) 

pour N allant de 100 à 1000 tirs.  

 

 Pour F = 312 mJ/cm2 

Lorsque le nombre de tirs est égal à N =100 (figure V.12.a), des structures non régulières 

commencent à se former sur la surface d'YSZ, à la suite du début de la fusion locale d'YSZ. 

Dès que N augmente à 250 tirs, les LIPSS de type LSFL sont imprimées d’une manière 

organisée avec quelques bifurcations locales dues aux joints de grains observées sur 

l’échantillon non traitée de YSZ (voir figure V.12.f). La rugosité micrométrique créée par cette 
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morphologie granulaire de YSZ (délimitée la ligne rouge pointillée sur la figure V.12.a,) est 

préservée après la texturation laser.  

Ces LIPSS deviendraient plus ordonnées, plus marquées et plus profondes lors de 

l’augmentation de N jusqu’à des valeurs d’impulsions égales à 500 et 750. Enfin, par l'effet 

intensif de N = 1000 tirs, des ramifications ont été imposées sur les Ripples déjà formées, 

conduisant à des structures plus fines de type HSFL (Figure V.12.e). En effet, des études ont 

été réalisées par Kuntumalla et al. [27], sur des couches minces céramiques de carbure de 

silicium SiC (de 1.5 μm comme épaisseur) traitées par un laser femto-seconde à une longueur 

d'onde  λ = 800 nm, ils ont trouvés des structures périodiques HSFL qui sont perpendiculaires 

à la polarisation linéaire du faisceau, même avec le changement de direction de polarisation 

de 90°.  

 

 

 

Figure V.12 : Images MEB de la formation des LIPSS en faisant varier le nombre d’impulsions de 100 à 1000 pour une 
fluence F = 312 mJ/cm2 (a-e) et (f) l’échantillon vierge de YSZ. 
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D'autre part, des LIPSS ont été produites par L. Parellada-Monreal et al. [28] sur un échantillon 

d'oxyde de zinc (ZnO) par l'intermédiaire d'un laser femto-seconde à 800 nm, Ils ont observé 

des textures HSFL de période 145 nm avec une amplitude environ de 100 nm. 

 Pour F = 334 mJ/cm2 

En augmentant l’intensité du faisceau laser à une fluence F = 334 mJ/cm2 (2.6 x Fth,100), on voit 

que la rugosité de surface est déjà fortement modifiée pour N = 100 (contrairement au cas 

précédant où la fluence a été 2,4 x Fth,100), menant à la formation précoce des LIPSS, puisque la 

quantité d’énergie absorbée par la couche d’YSZ est plus importante. Par exemple, Zhou et al. 

[29] ont procédé avec un laser de type femto-seconde pour rendre plus rugueuse la surface de 

YSZ et améliorer sa liaison à la structure.  

 

Figure V.13 : Images MEB de la formation des LIPSS en faisant varier le nombre d’impulsions de (a)100 tirs  à (b)1000 tirs 
pour une fluence F = 334 mJ/cm2. 

 

 

Figure V.14 : Images MEB qui montre la formation des structures Nano-Spikes sur YSZ pour N = 5000 tirs à une fluence de 
334 mJ/cm2 (l'agrandissement du carré rouge est visualisé en bas à droit). Le motif du spot laser entier est présenté par 

l’encadré jaune. 
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Ils ont signalé une augmentation de la rugosité en fonction de l’énergie d’impulsion laser, 

l’absence des fissures inter-granulaires et aucune variation appréciable de la composition de 

surface après le traitement laser (à l’exception d’une faible augmentation de la présence de 

l’oxyde de zircone ZrO2). Ensuite, la formation des LIPSS sur notre échantillon YSZ est 

demeurée constante pour N = 1000 tirs du laser (figure V.13.b).  

Ces structures périodiques sont engendrées suite à une phase de fusion locale accompagnée 

par une forte rugosité, ceci résulte de l’élévation de la température qui se produit sur la surface 

de YSZ par l’effet d’accumulation des impulsions, en s’éloignant encore plus du seuil 

d’ablation du matériau traité YSZ (2.6 x Fth,100). Cependant si nous augmentons le nombre de 

tirs jusqu'à 5000 tirs, nous observons des grandes « Spikes » allongées (de largeur moyenne 

proche de 1 μm) sur les périphéries de la partie centrale du motif laser où l'YSZ est entièrement 

ablaté comme montré dans la figure V.14 ci-dessus. Ces grosses structures résultent de 

l'énergie énorme absorbée par la couche d'YSZ et emmagasinée dans le réseau après un 

nombre très élevé de tirs laser. 

 Pour F = 375 mJ/cm2 

Par analogie à la condition statique du cas précédent (F = 334 mJ/cm2), l'augmentation de la 

dose énergétique locale nous aboutit à la formation des lignes périodiques dès les cents 

premiers tirs d'irradiation laser (figure V.15.a), mais cette fois avec une fluence égale à 3 x 

Fth,100. Néanmoins, le phénomène de fusion locale est observé sur la couche superficielle d'YSZ 

entraînant la formation des structures minces, avec de rugosité importante, qui sont mises en 

place à nouveau sur la surface de YSZ à partir de N = 750 (V.15.b). Contrairement à la figure 

V.13.b, où la fluence a été plus faible de 0,4 x Fth,100, le déclenchement de ce type des LSFL a 

exigé 1000 tirs du faisceau laser. 

 

Figure V.15 : Images MEB de la formation des LIPSS pour une fluence F = 375 mJ/cm2 et N = 100, 750 tirs. 
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V.2.2.1 Variation de la périodicité des LIPSS en fonction de la fluence laser 

Dans la figure V.16, nous avons fait la comparaison des images MEB qui montrent l'évolution 

de la morphologie des LIPSS à la surface de la couche YSZ, en fonction de la fluence laser 

appliquée et à un nombre fixe d'impulsions N = 1000. Nous pouvons remarquer que la période 

spatiale des structures périodiques diminue très peu avec l’augmentation de la dose 

énergétique du faisceau laser picoseconde. Cette diminution de la période de quelques 

nanomètres (entre 238 et 224 ± 20 nm) résulte d’une légère ablation du substrat YSZ après 

l'irradiation de la surface d’YSZ vu que l’augmentation maximale entre deux valeurs 

successives de fluence laser est très faible, et qui ne dépasse pas 30 mJ/cm2 (correspondante à 

0,2 x Fth,100).  

 

 

Figure V.16 : Images MEB montrant la formation des LIPSS pour N = 1000 impulsions. 

 

V.2.2.2 Comparaison de morphologie d'YSZ structuré entre les deux approches 1 et 

2 

Dans cette section, il semblait judicieux de se concentrer sur le comportement du matériau YSZ 

lors de l'irradiation par le faisceau laser picoseconde, que ce soit par sa texturation directe 

(approche 2) ou bien par l'intermédiaire d'une couche mince d'oxyde transparente de CGO 

(approche 1). Les résultats obtenus nous indiquent deux types de structures qui se forment à 

la surface d'YSZ, tout dépend de la quantité d'énergie apportée au matériau.  



Nano/micro-structuration de surface des couches minces d’oxydes CGO/YSZ par faisceau laser 

picoseconde 

151 | P a g e  
 

La figure V.17.a, sollicitée par l'approche 2, montre des LIPSS périodiques de type LSFL, 

perpendiculaires à la polarisation E avec une période spatiale proche de 240 nm. Par contre, 

après l'ablation complète de CGO dans l'approche 1, et à la même dose énergétique (F = 312 

mJ/cm2 ; N = 1000), un autre type des structures périodiques apparaît sur le substrat YSZ avec 

une période spatiale proche de 110 (±5) nm et qui sont également perpendiculaires à la 

polarisation E du faisceau laser (figure V.17.b). Ce sont des HSFL, situées au centre du motif 

laser, vu que leur période est plus petite de λ/2 [30][31][32]. En plus, sur les frontières de ce 

même motif qui correspondent aux intensités faibles du faisceau gaussien, des nanostructures 

carrées (ou 2D) sont obtenues sur la surface de YSZ. Leur dimension est de l’ordre de la 

longueur d’onde utilisée à 355 nm, leur changement d’orientation dépend effectivement des 

joints de grains YSZ que nous pouvons observer clairement sur l’image MEB dans la figure 

V.17.c. 

 

Figure V.17 : Comparaison entre la structuration d'YSZ seul encadré en rouge (a) par rapport à l'YSZ jouant le rôle du 
substrat de la couche mince CGO encadré en vert (b, c et d). 

De l'autre côté, lors de l'utilisation d'une dose énergétique plus faible (F = 125 mJ/cm2 et N = 

40), l'image MEB représentée dans la figure V.17.d, montre la cohésion des résultats à ce que 

nous avons observé aux frontières du faisceau laser intense. Celles-ci ont été déjà justifiées au 

chapitre 3, par le fait que la grande transmissibilité de CGO à faible épaisseur (600 nm) qui 

permet le déclenchement de texturation du substrat YSZ dès le premier tir laser même avant 

l'ablation entière de CGO. La seule différence que nous pouvons tirer des deux nanostructures 

formées, représentées dans les deux figures V.17.c et V.17.d respectivement, est que lorsque le 

substrat YSZ, assisté par la couche mince de CGO (approche 1), est structuré par le faisceau 
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laser à une dose énergétique relativement faible, ça nous donne des nanostructures carrées 

plus prononcées sur YSZ après l’ablation de CGO que celle du YSZ seul à une grande dose 

beaucoup plus grande (F= 312 mJ/cm2 et N= 1000 impulsions). D’où l’originalité de cette 

méthodologie de texturation surface d'YSZ, soutenue par une autre couche mince (comme 

celle de CGO), qui nous pose un problème d’instabilités microstructurales lors de l’irradiation 

laser. Dans la section V.4, nous allons tester une autre couche mince mais cette fois il s’agit 

d’un métal d’or (Au) pour vérifier si nous pouvons déclencher l’excitation des polaritons 

plasmoniques de surface (SPPs) qui suit le modèle électromagnétique de la formation des 

LIPSS. Nous passons maintenant au paragraphe suivant dans lequel nous allons traiter la 

texturation d'YSZ en mode dynamique et essayer de reproduire les LIPSS à larges échelles 

notamment demandées pour l’application industrielle envisagée. 

 

V.3 Texturation laser en mode dynamique (YSZ) 

V.3.1 Effet de la vitesse de balayage à une fluence fixe de 312 mJ/cm2 

À ce stade, afin d’industrialiser notre processus de structuration du substrat YSZ, en créant 

des LIPSS à plus grande échelle, l’intérêt de recherche nous amène à basculer notre travail 

d’étude vers le mode dynamique, avant de réaliser le dépôt de la couche mince de CGO là-

dessus, et comparer les résultats obtenus à ceux de la première approche développée dans le 

chapitre précédent de CGO. Mais tout d'abord, il fallait choisir la fluence laser la plus 

investiguée lors de notre expérimentation en mode statique de traitement de surface YSZ, pour 

que nous puissions interpréter la formation des LIPSS en mode balayage. Donc nous avons 

fixé sa valeur à 312 mJ/cm2.   

Ensuite, nous avons fait varier les valeurs de la vitesse de balayage de 30 à 6 μm/s, pour 

évaluer la morphologie des LSFL formées et sa régularité en fonction de la dose énergétique 

appliquée. Ainsi, la sélection de l'intervalle des vitesses adoptées n'était pas nécessairement 

dépendante des nombres d'impulsions appliqués en mode statique.  

Par exemple, pour une vitesse de 6 μm/s, le nombre effectif d'impulsions « Neff », qui est de 

l’ordre de 4500 tirs, est très loin de l’intervalle des valeurs d’impulsions appliquées en mode 

statique (100 < N < 1000).  
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Vitesse VX 

(µm/s) 

Nx = Dxf /VX 

(D = 550 µm; f = 10 Hz) 

NY = D /ΔY 

(ΔY = 0.1 mm) 

Neff = Nx . NY 

(impulsions) 

30 184 5 920 

20 275 5 1375 

15 367 5 1835 

6 917 5 4585 

Tableau V-1 : Les valeurs de Neff pour chaque vitesse de balayage appliquée. 

 

Dans le tableau ci-dessus, nous citons les différentes valeurs d’impulsions NX, NY et Neff, pour 

chaque vitesse de balayage VX. Nous voyons que plus la vitesse diminue, plus le nombre 

effectif est grand, ou autrement dit, plus le temps d’irradiation du faisceau laser, pour 

structurer un carré de 4x4 mm2, est long. 

Le nombre effectif Neff ≈ 900 tirs, qui correspond à la vitesse VX = 30 µm/s, est susceptible 

d’être presque corrélé à ce que nous avons observé en mode statique pour F = 312 mJ/cm2 et 

N = 750 tirs (voir figure V.12.d). Avec cette condition illustrée sur la figure V.17.a, nous 

commençons à observer des structures périodiques (LIPSS) sur la surface d'YSZ. 

 

 

Figure V.18 : Images MEB qui visualise les conditions dynamiques appliquées sur la surface de YSZ pour F = 312 mJ/cm2. 

 

En passant à la vitesse V = 20 μm/s (Neff ≈ 1375), ces Ripples deviendraient plus régulières 

qu'avant puisque la dose énergétique absorbée par la surface d’YSZ a augmenté avec 
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l'abaissement de la vitesse. Au-delà de V = 15 μm/s (figure IV.18.c), l'arrachement de matière 

(ou ablation) due au faisceau laser intense est désormais plus sévère lors de la formation des 

LIPSS profondes, et la rugosité évolue d'une manière significative à la topographie de surface. 

Par contre, une diminution excessive de la vitesse de balayage, accompagnée d'une élévation 

importante de la température de surface YSZ qui dépasse la température d’ébullition de YSZ, 

peut conduire au phénomène d'évaporation complète de la première couche d'YSZ (épaisseur 

8 μm), ce qui doit être évité pour notre échantillon afin ne pas changer la structure globale de 

notre cellule électrochimique de départ SOEC. 

 

V.3.2 Effet de la fluence laser sur la morphologie des LIPSS  

Dans la présente section, nous allons aborder les changements typographiques de surface qui 

peuvent avoir lieu lorsqu’on varie la fluence du faisceau laser. En faisant la corrélation au 

mode statique, nous avons trouvé que les nombres de tirs effectif, correspondant aux vitesses 

de 15 et 6 μm/s, sont respectivement 1835 et 4585 impulsions. Les résultats, représentés dans 

la figure ci-dessous, si nous les comparons aux conditions statiques (Figures V.13 et V.16), 

n’ont révélé aucune dépendance remarquabale au niveau du nombre effectif de tirs laser, entre 

les deux régimes statique et dynamique, en ce qui concerne la formation des LSFL sur YSZ.  

Pour une vitesse égale à 15 μm/s, les structures formées pour F = 375 mJ/cm2 (Figure V.19.b1) 

présentent une faible différence de rugosité par rapport à celle de 312 mJ/cm2 (Figure V.19.a1).  

 

 

Figure V.19 : Images MEB l'évolution des LIPSS pour deux fluences F = 312.5 et 375 mJ/cm2 en fonction des deux vitesses 
12 et 6 μm/s. 
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D'autre part, en divisant la valeur de vitesse de balayage par un facteur de 2,5, la dose 

énergétique est quasiment doublée localement pour les deux fluences à la fois, et donc les 

LIPSS deviendraient plus marquées en profondeur, et leur régularité est désormais plus 

importante, surtout pour la grande fluence laser (figure V.19.b2).  Ceci résulte de l’arrachement 

de matière en grande quantité en s’approchant de la température d’évaporation de YSZ. 

 

V.4 Texturation de YSZ à travers une couche métallique d'or 

V.4.1 Dépôt d'une couche mince d'or (Au) sur YSZ 

Dans le but d'interpréter la réaction du matériau YSZ, que nous avons déjà utilisé comme 

substrat d'un revêtement d'une couche mince d'oxyde diélectrique CGO (stratégie 1 dans le 

chapitre 3), cette fois-ci une couche métallique d'or d'épaisseur environ 20 nm a été déposée 

sur la surface YSZ, pour la soumettre ensuite à l'irradiation du même faisceau laser 

picoseconde. La figure V.20 nous présente l'image MEB de la morphologie de surface vierge 

d'or avant traitement laser, sur laquelle nous pouvons observer certainement les joints de 

grains de YSZ (délimitées par des lignes pointillées en noir) qui sont situées au-dessous de l’or. 

 

Figure V.20 : Images MEB de la surface non traitée de l'or Au. 

 

V.4.2 Structuration en mode statique de la bicouche Au/YSZ 

Dans cette partie, il s'agit d'imposer les mêmes valeurs de fluence laser qui sont similaires au 

seuil d'ablation de CGO, pour en savoir quel type des structures nous observons sur la surface 

du substrat YSZ, une fois que la couche métallique d’or (20 nm) s’est ablatéé. Ensuite, pour 

deux énergies appliquées par unité de surface (F = 208 et 250 mJ/cm2) du faisceau laser 

picoseconde, nous faisons varier respectivement le nombre d'impulsions de N = 1 à 1000 tirs.  
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Tout d'abord, pour F = 208 mJ/cm2, le film mince d'or commence à se décoller du substrat YSZ 

dès le premier tir laser sous forme des particules nanométriques dispersées à la surface (Figure 

V.21.a). 

 Ce phénomène s'est produit également pour une fluence plus grande de 250 mJ/cm2, mais la 

seule différence est que les nano-grains  d’or sont assez petits et plus serrés les uns aux autres 

(Figure V.21.e), due à l'effet d'intensité énorme apporté par une seul tir du faisceau laser.En 

augmentant N jusqu'à 10 impulsions, la plupart des atomes d'or sont ablatés de la surface (avec 

de petites traces restantes) pour les deux conditions énergétiques respectivement (Figures 

V.21.b-f). Ainsi, le substrat YSZ a subi des faibles fissures en suivant les joints de grains YSZ.  

Il est largement reconnu que la fissuration, la délamination et la fragmentation de la surface 

du matériau, sont dues aux contraintes thermo-élastiques induites par l’irradiation laser [39]. 

Talbi et al. ont observé des fissurations sur la surface de TiO1,8 irradiée par un laser femto-

seconde, lorsque la fluence laser dépasse un seuil d’endommagement lié au phénomène de 

crackage avant la phase de fusion [40]. 

Ensuite, des nanostructures sont observées sur YSZ autant pour les deux énergies, lorsque le 

nombre de tirs atteint N = 100 (Figures V.21.c-g). Finalement, en multipliant N par un facteur 

de 10 (1000 tirs), nous pouvons constater l'apparition des LIPSS qui se forment sur YSZ pour 

la plus petite fluence (208 mJ/cm2). Par contre, leur régularité, par rapport à celles obtenues à 

250 mJ/cm2 dans la figure V.21.h, est beaucoup moins importante.  

Ces Ripples très organisées sont de type LSFL, perpendicualires à la polarisation E avec une 

période spatiale proche de 250 nm. Nous pouvons donc déterminer que l’utilisation d’un 

dépôt métallique sur la surface de YSZ a contribué à la stabilisation du matériau YSZ vis-à-vis 

de l’irradiation en favorisant les interférences ayant lieu entre le faisceau incident et les SPPs, 

supportées par le modèle électromagnétique des LIPSS et qui joue un rôle très important dans 

la formation des LSFL surtout dans les métaux [22][33][34].  
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Figure V.21 : Evolution de la morphologie de surface de Au/YSZ en fonction de N pour deux fluences laser : 208 mJ/cm2 (a-
d) et 250 mJ/cm2 (e-h). 
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V.5 Discussion 

V.5.1 Origine des LIPSS formées sur YSZ 

En utilisant un laser picoseconde à 532 nm, Gao et al. [23] ont trouvé sur la surface du silicium 

deux types de structures périodiques : des motifs micrométriques de période 1,38 µm dans la 

zone centrale du spot laser, et des LIPSS de type LSFL sont obtenues sur les périphéries dont 

leur période vaut 528,5 nm (proche de la longueur d’onde utilisée de 532 nm). Dans les deux 

cas, ces structures sont perpendiculaires à la direction de polarisation E du faisceau laser. En 

effet, après l’irradiation du faisceau laser picoseconde, ce semi-conducteur présente un état 

métallique transitoire pour que l’interface Si (métallique)/air, satisfaisant la condition 

d’excitation des polaritons plasmoniques de surface « SPPs » (ε(Si) . ε(air) < 0, avec ε est le 

coefficient diélectrique) : Ce sont des oscillations d’électrons qui se propagent sur l’interface et 

s’interfèrent ensuite avec le faisceau laser incident pour former des LIPSS. Cependant, pour 

les LIPSS obtenues sur notre échantillon d’YSZ, nous éliminons cette hyphothèse des SPPs sur 

la surface, puisque l’YSZ qui ne peut pas être ionisé due à sa large bande gap (5,8 eV) et aux 

intensités faibles du faisceau laser, conserve sa nature diélectrique durant le processus 

d’irradiation laser, et donc il est impossible d’exciter ces ondes de surface. Par conséquent, la 

formation des LSFLs sur la surface de YSZ peut être liée à la diffraction du faisceau laser (effet 

de champ électromagéntique) par l’intermédiaire de la rugosité générée sur la surface et qui 

résulte de l’accumulation de tir par tir du faisceau laser. 

D’autre part, lorsque l'isolant YSZ est utilisé comme un substrat des autres couches minces, 

comme le CGO, des structures HSFL, perpendiculaires à la polarisation de surface E avec une 

période spatiale de 100 nm, sont formées sur la surface de YSZ après l'ablation complète de 

CGO pour une fluence de 312 mJ/cm2 et un nombre de tirs égal à 1000 en mode statique (voir 

figure V.17.b). Pour ce type d’ondulations fines, nous supposons que l’on est passé à un régime 

d’auto-organisation de la matière [35], qui repose sur l’idée de relaxation des instabilités 

induites par le faisceau laser. 

Pour comprendre l'origine de ces structures supplémentaires, les travaux effectuées par 

Parallada-Monreal et al. [28] sur une couche mince de diélectrique ZnO irradié par un laser 

femtoseconde de λ = 800 nm, ont confirmé la présence des structures HSFL dont la période 

spatiale est de l'ordre de 145 nm. D'autre part, Feng et al. [36] ont trouvé sur ZnO des structures 

LSFL perpendiculaires à la polarisation E d'une période de 700 nm à l'aide d'un faisceau laser 

femtoseconde à 800 nm, pour une fluence de 0,51 J/cm2 et une vitesse de balayage de 2000 
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μm/s. Mais en diminuant la vitesse à 1000 μm/s, qui correspond à un nombre double 

d'impulsions effectif à la surface de ZnO, les structures LSFL sont divisées de manière 

asymétrique pour former deux types de HSFL ayant des périodes respectives de ≈ 230 nm et ≈ 

430 nm. Feng et al. ont attribué la formation des HSFL à la création d'une onde de seconde 

harmonique (SHG : Second Harmonic Generation) sur la surface de ZnO. Dans le cas des 

métaux irradiés par des impulsions femtosecondes, des résultats identiques des HSFL ont été 

expliqués par une rédistribution de l'intensité du champ électronique E due à la génération 

primaire des LSFL [37]. 

Un autre point de vue, supporté par les travaux de Bonse et al. [38] lors de l'irradiation de la 

surface du semi-conducteur de phosphate d'indium (InP) à l'aide d'un faisceau laser 

femtoseconde à 800 nm, confirme que pour une valeur de fluence très élevée, la formation des 

HSFL avec des périodes de 230 nm environ, apparaît sur la surface lorsque nous augmentons 

le nombre d'impulsions N. 

 

V.5.2 Dépôt du film mince CGO sur YSZ gravé par laser 

À l'aide de notre modèle géométrique utilisé pour estimer l'augmentation de la surface 

spécifique due aux LIPSS engendrées sur la surface d'YSZ en mode dynamique, avec les 

vitesses de balayage (de 6 à 30 μm/s) qui ont des valeurs très petites par rapport à celles 

appliquées pour texturer la couche de CGO (de 200 à 2000 μm/s), donc un temps de traitement 

plus long par le faisceau laser picoseconde, et vue la complexité du dépôt des nanoparticules 

de CGO à l'intérieur des LIPSS nanométriques formées sur YSZ (de période environ 240 nm 

pour les LSFL) par la technique de pulvérisation cathodique magnétron, et la perte 

d'adhérence qui en résulte entre les deux couches, nous pouvons constater par conséquent que 

la structuration de la surface YSZ ne sera pas très efficace pour augmenter l'aire de l'interface 

YSZ/CGO. 

Pour cela, au lieu de texturer le matériau YSZ par un faisceau laser picoseconde pour créer des 

LSFL et/ou des HSFL, nous avons procédé à une méthodologie de travail différente, qui 

consiste à réaliser des gravures sur la surface d'YSZ de largeur suffisamment grandes, afin de 

nous permettre de déposer les particules de CGO dans ces rainures micrométriques en 

utilisant le même faisceau laser picoseconde à 355 nm, comme montré dans la figure ci-

dessous. 
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Figure V.22 : Schéma de la gravure de YSZ par le faisceau laser picoseconde. 

 

V.5.2.1 Gravure du substrat YSZ 

Afin de graver le substrat YSZ, il fallait travailler sur un diamètre du faisceau laser le plus petit 

possible, en s'approchant du plan focal de la lentille convergente (f = 75 mm), c'est à dire une 

intensité du faisceau par unité de surface plus grande que celle obtenue pour le diamètre large 

(550 μm), et en gardant la même gamme d'énergie utilisée auparavant pour éviter l'ablation 

sévère du revêtement superficiel d'YSZ. Ce diamètre mesuré est autour de 100 μm.  

 

 

Figure V.23 : (a) Gravure du substrat YSZ avec le laser picoseconde à 355 nm pour une fluence de 3,82 J/cm2, une vitesse de 
100 μm/s et une distance ΔY = 100 μm ; (b) Image MEB en section transverse de la gravure d'une profondeur de 3 μm et de 

largeur de 100 μm. 



Nano/micro-structuration de surface des couches minces d’oxydes CGO/YSZ par faisceau laser 

picoseconde 

161 | P a g e  
 

Nous avons appliqué une fluence laser de 3,82 J/cm2 environ (soit 30 fois plus grande que 

Fth,100 = 128 mJ/cm2), avec une vitesse de balayage de 100 μm/s. Ces deux conditions ont été 

bien choisies de sorte que la profondeur de gravure ne dépasse pas un tiers de l'épaisseur 

complète de la première couche dense YSZ (9 μm) et que le processus d'irradiation soit le plus 

rapide possible pour l'application.  

La distance inter-gravure est fixée à 200 μm, en assurant une distance suffisante (100 μm) entre 

les extrémités des deux gravures consécutives pour maintenir la rigidité de la couche (figure 

V.23-a). L’image MEB de la section transverse d'YSZ gravé est illustrée à la figure V.23-b ci-

dessus. Nous obtenons des gravures de diamètre ≈ 100 μm et une profondeur de l'ordre de 3 

μm (< 9 μm).  

 

 

 

Figure V.24 : (a) Observations 2D et 3D à l'aide du microscope numérique "KEYENCE" des gravures effectuées sur la 
surface YSZ pour F = 3,82 J/cm2 et V = 100 μm/s ; (b) Profil Keyence montrant l’amplitude et la période des gravures. 
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En outre, des observations 2D et 3D de ces gravures ont été réalisées au sein de notre 

laboratoire GREMI par l'intermédiaire du microscope numérique (KEYENCE), qui nous 

permet de visualiser la morphologie des micro-rainures sur la surface d'YSZ et mesurer 

également l'amplitude des ondulations. Sur la vue latérale du substrat YSZ figure V.24-a, nous 

voyons que la surface de l’échantillon avait une forme « parabolique », ce qui explique la 

différence des hauteurs entre le centre et les bords de l’échantillon représentés par la barre de 

couleurs. Nous pouvons remarquer, sur la figure V.24-b, que la hauteur des gravures varie 

entre 2 et 3 μm suite à la rugosité engendrée après le passage du faisceau laser intense sur la 

surface d'YSZ, et le ré-dépôt des nanoparticules de YSZ sur les deux côtés de la gravure. La 

période des gravures est mesurée à 200 ± 20 µm. 

  

V.5.2.2 Dépôt de la couche mince de CGO sur l'YSZ gravé  

  

 

 

Figure V.25 : (a)Schéma des gravures sur la surface YSZ avec le dépôt de la couche de CGO; (b) Image MEB des gravures 
après dépôt ; (c) Image MEB en section transverse montrant les différentes interfaces de CGO et YSZ ; (d) Un 

agrandissement nanométrique de l’interface YSZ/CGO montrant l’adhérence des deux couches.  
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Sur la face gravée d'YSZ, nous faisons déposer une couche mince de CGO (700 nm 

d'épaisseur), entraînant une augmentation primaire de la surface d’échange présentée à 

l'interface YSZ/CGO. En utilisant notre modèle géométrique, la surface spécifique améliorée 

par ces gravures est estimée à 106 % par rapport à la surface non gravée d'YSZ (figure V.25-

a).Nous constatons sur la figure V.25-c que le dépôt de la couche CGO a bien suivi la 

morphologie de la gravure de YSZ en gardant la même profondeur d’environ 3 µm par rapport 

à la surface vierge de YSZ. De plus, l’adhérence de l’interface YSZ/CGO en structure 

colonnaire dense a été bien établie lors de la pulvérisation plasma, comme montré à la figure 

V.25-c. Ceci indique que l’amélioration de la surface développée par les gravures reste 

conservée. 

Ensuite, si nous effectuons en plus la texturation de la surface de CGO en appliquant les 

mêmes conditions d’optimisation des LIPSS obtenues en mode dynamique (voir le chapitre 

V). Ceci nous a conduit à une double amélioration supplémentaire très importante de la 

surface spécifique envisagée (figure V.26).  

 

Figure V.26 : (a)Schéma de la texturation de CGO formant des LIPSS de type LSFL à l'aide du faisceau laser picoseconde à 
355 nm. 

 

Le coefficient d'amélioration de la surface spécifique globale « ΣGlobale » due à la double 

texturation d'YSZ et de CGO respectivement, est calculé en multipliant le coefficient 

d'amélioration des gravures « ΣYSZ, gravures » avec celle des LIPSS résultant de la formation des 

LIPSS sur la surface de CGO « ΣCGO, LIPSS » : 

 

𝛴𝐺𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙𝑒 =
𝛴𝑌𝑆𝑍,   𝐺𝑟𝑎𝑣𝑢𝑟𝑒𝑠×𝛴𝐶𝐺𝑂,   𝐿𝐼𝑃𝑆𝑆

100
                                     Equation V-1 
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Type de LIPSS 
ΣYSZ  

gravures 
ΣCGO 

LIPSS 
ΣGlobal (%) 

LSFL ⊥ 1D 106 125 132,5 

LSFL // 1D 106 136 144,2 

Nano-Squares 2D 106 142 150,5 

Tableau V-2 : les différentes valeurs du coefficient d'amélioration globale pour chaque type de LIPSS formé sur CGO. 

Le tableau ci-dessus nous montre les différentes valeurs de  ΣGlobale pour les trois types de 

texturation de la surface de CGO : LSFL, LSFL// et les Nano-Squares 2D. En appliquant 

l'équation V-1, la meilleure amélioration envisagée, qui s'ajoute à la surface spécifique vierge 

de la cellule SOEC, est d'environ 50%, et elle correspond à la gravure d'YSZ suivie de la 

texturation de CGO en Nano-Squares après le dépôt de la couche. 

 

Conclusion 

Dans ce dernier chapitre, nous avons déterminé la fluence seuil d’ablation de YSZ en fonction 

du nombre d’impulsions N, par l’intermédiaire de la méthode de Liu et en appliquant le 

modèle d’endommagement de Lenzner pour tracer la courbe d’incubation spécifique à 

l’irradiation picoseconde à 355 nm. Nous avons pu définir trois zones d’interaction laser-

matière en mode statique due à l’effet du profil Gaussien du faisceau : ablation, fusion et recuit. 

Des LIPSS de type LSFL de période proche de 240 nm (> λ/2), perpendiculaires à la 

polarisation E, sont observées dans la zone de fusion pour F = 312, 334 et 375 mJ/cm2. D’autres 

structures de type HSFL sont obtenues par auto-organisation due notamment à l’effet 

d’accumulation d’un nombre de tirs très élevé (N = 1000). Ces structures présentent des 

périodes spatiales de l’ordre de 120 nm. Nous avons également réussi à reproduire des LIPSS 

de type LSFL en mode dynamique. Pour bien expliquer l’apparition des structures carrées sur 

YSZ après l’ablation de CGO (présentées dans le chapitre 3), nous avons appliqué sur CGO la 

même dose énergétique utilisée pour la formation ‘directe’ des LIPSS sur YSZ (F = 312 mJ/cm2, 

N = 1000). Nous avons constaté que la nano-structuration en carrés apparaît uniquement sur 

les frontières du spot laser qui correspond aux pieds de la distribution gaussienne du faisceau. 

La structuration indirecte d'YSZ à travers une couche mince d’or a conduit à la même 

morphologie obtenue par irradiation directe. Nous avons pu estimer une augmentation de la 

surface globale d’environ 50 % par rapport à la surface vierge, ce qui nous parait très 

prometteur comme résultat. 
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Conclusion générale 
 

 

 

Après avoir rappelé les objectifs de notre projet de thèse concernant l’amélioration de 

l’interface électrode à oxygène (LSCF)/électrolyte (YSZ) notamment en termes de tenue 

mécanique et d’adhésion des cellules SOEC, nous avons exploré la possibilité d’augmenter la 

surface de contact de la couche barrière CGO par irradiation laser pulsée à l’échelle 

picoseconde. Plusieurs approches pouvaient conduire à cette texturation de surface, mais très 

peu d’entre elles pouvaient s’appliquer à des couches minces de céramiques complexes 

comme le CGO. L’impulsion picoseconde a été également souvent utilisée au laboratoire 

GREMI pour réussir la fabrication de LIPSS notamment sur des couches minces d’oxyde de 

titane. Par ailleurs pour les conditions d’irradiation (fluence et taille de spot laser) le plus 

souvent employées (quelques centaines de mJ/cm2 et quelques centaines de µm de diamètre) 

les modèles à deux températures (2T) montrent une légère élévation (autour de 5000 K) de la 

température électronique qui suggère l’absence du phénomène de photo ionisation limitant 

ainsi l’ablation de la couche. Ainsi il nous est apparu primordial de caractériser cette couche 

mince vis-à-vis des impulsions UV (355 nm) grâce à la méthode de LIU qui consiste à évaluer 

expérimentalement la fluence seuil d'ablation en fonction de l’accumulation du nombre de tirs 

laser.  

Pour approfondir cette étude, les différentes typologies de LIPSS avec une synthèse 

bibliographique des travaux effectués sur différents types de matériaux ont été abordées dans 

les chapitres introduction et état de l’art. La compréhension des mécanismes étant également 

un point important de ce travail, nous avons pu intégrer les derniers développements 

concernant la formation des LIPSS par des mécanismes plus complexes comme la 

thermochimie (oxydation sous impulsion laser) induisant ainsi la formation des TLIPSS.  
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Sur un plan expérimental, le dispositif « DePhy » existant au laboratoire GREMI a servi pour 

le dépôt des films minces de CGO sur le substrat YSZ. Son optimisation a été nécessaire pour 

obtenir des couches minces de CGO cristallines pour deux conditions thermodynamiques 

différentes : La distance cible-substrat de 16 et 12,7 cm pour un débit d’oxygène de 3 et 2 SCCM 

respectivement. De plus, nous avons pu effectuer un large spectre de caractérisation de surface 

grâce à plusieurs techniques de caractérisation disponibles (MEB, AFM, RBS, XPS, etc.) 

notamment pour analyser et expliquer les morphologies, la chimie de surface, et la structure 

cristalline avant et après irradiation laser. 

En appliquant la première approche qui consiste à nano-structurer la surface de la couche 

mince complexe CGO, nous avons réussi à former des LIPSS de types LSFL, avec deux 

orientations spatiales, simultanément sur un large diamètre du motif laser (≈ 500 μm) en mode 

statique (N < 20). Les LSFL parallèles à la polarisation E du faisceau laser n’étaient pas 

prévisibles, et sont attribuées au processus thermochimique (état MIEC combiné à l’oxydation 

sous impulsion) qui se produit au centre de la zone irradiée (zone de forte intensité de la 

gaussienne), alors que les LSFL perpendiculaires apparaissent principalement sur les bords de 

la zone irradiée (faible intensité laser) et sont comme dans la majorité des cas induits par le 

phénomène d'ablation douce de la matière associé à l’interaction photons/rugosité de surface. 

La période de ces LIPSS déterminée par l'AFM varie entre 220 et 300 nm en fonction de la 

fluence et le nombre d'impulsions laser. Grâce aux simulations numériques en modèle 1T, 

réalisées sous COMSOL Multiphysics, nous avons vérifié une prédominance de la zone 

centrale des LSFL// en augmentant la fluence laser appliquée à une seule impulsion laser, 

lorsque la température de surface dépasse 1000 K (transition MIEC) jusqu’à la température 

d’évaporation de CGO (3500 K). 

Afin de mieux cibler l'application industrielle, nous avons également réussi à démontrer qu’il 

est possible de reproduire ces structures périodiques sur de larges surfaces (quelques mm2 à 

cm2), en faisant déplacer la cible sous le faisceau laser grâce à un scanner 2D automatisé, avec 

des vitesses pouvant atteindre 2500 µm/s parfaitement adaptée pour des sources à faible 

cadence de tir (10 Hz). La corrélation entre les deux modes de structuration statique et 

dynamique a été établie grâce à la gestion du taux de recouvrement par le nombre de tir 

effectif. Les analyses RBS ont prouvé une diminution significative de l'épaisseur de la couche 

CGO par l'effet d'ablation cumulée. Toutefois ce phénomène d’ablation ne semble pas 

complètement préjudiciable au fonctionnement de la couche (épaisseur évaluée à 500 nm après 

traitement laser) et peut être encore optimisée pour les tests sur batteries.  Nous avons 
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également pu élaborer un modèle géométrique afin de prédire l’augmentation de la surface 

grâce à la formation de LIPSS 1D ou 2D notamment par l’introduction du coefficient 

d’augmentation de surface 'Σ'.  La plus grande valeur de ce coefficient atteint 42 %, pour un 

double passage de structuration laser (2D) conséquence de formation des LSFL parallèles 

superposées à des LSFL perpendiculaires. Des mesures XPS de la composition chimique de la 

surface structurée de CGO ont confirmé le changement d'état transitoire de la matière (MIEC), 

qui se produit sensiblement avec l’augmentation de la fluence laser. 

 

Afin d’augmenter la surface d’échange sur CGO, nous avons exploré la faisabilité de la 

deuxième approche qui consiste à texturer d’abord le substrat YSZ (plus épais, donc possibilité 

d’augmenter le coefficient 'Σ'), et déposer par la suite une couche mince CGO, sur laquelle il 

serait envisageable de créer des structures LIPSS. Cette étude a permis également de comparer 

la structuration directe du substrat YSZ (sans l’intermédiaire d’une couche mince), avec la 

texturation indirecte de YSZ assistée par des couches minces diélectriques (CGO) et métallique 

(Au). Après l'ablation complète de CGO, nous avons observé des structures sous formes de 

nano-fissures ‘carrées’ sur la surface d'YSZ. Cependant, l'irradiation directe d'YSZ à des 

fluences sensiblement plus importantes (≈ 700 mJ/cm2) mène à la formation des LSFL 

perpendiculaires à la polarisation du champ E qui résultent notamment de l’accumulation du 

nombre de tirs laser avec une période spatiale autour de 300 nm. Dans ces mêmes conditions 

d’irradiation par l’intermédiaire de la couche CGO, des nano-fissures ‘organisées ‘ 

apparaissent uniquement sur les bords de la zone irradiée, tandis que des HSFL de période 

autour de 100 nm se forment au centre de la zone irradiée à la place des LSFL. Dans le cas de 

l’irradiation par l’intermédiaire d’une couche mince d’or d'épaisseur 20 nm, nous avons 

obtenu des LSFL plus organisées dues à l’effet d’excitation des SPPs avec des périodes de 280 

nm. 

La gravure directe du substrat YSZ a été également envisagée par le même faisceau laser à des 

fluences plus importantes (3820 mJ/cm2). Les motifs de gravures obtenues observées au 

microscope numérique sont d’environ 100 μm de largeur et 3 μm de profondeur, avec 

lesquelles nous avons pu atteindre une amélioration de la surface de 50 % combinée avec des 

nanostructures 2D sur CGO. 

Pour des raisons techniques et d’organisation interne au CEA (sur le site Le-Ripault), les tests 

initialement prévus sur un assemblage complet d’une cellule électrochimique ne sont pas 
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envisageables à court terme. Nous avons toutefois l’opportunité de poursuivre cette étude 

dans le cadre du PEPR-H2 dans lequel le laboratoire GREMI doit contribuer notamment sur 

la partie amélioration de l’interface de la couche barrière qui inclura également des tests 

d’adhésion et de tenue mécanique. 

Voici un résumé des différents types des structures obtenues sur nos échantillons en utilisant 

le faisceau laser picoseconde à 355 nm, leur taille, ainsi que l'origine de leur formation. 

 

Matériau/épaisseur Type de 

structure 

Taille des 

LIPSS 

Origine 

Couche mince de CGO (700 nm) LSFL  (1D) 315 nm Ablation douce 

Couche mince de CGO (700 nm) 
LSFL // (1D) 

ou TLIPSS 
238 nm 

Forte ablation + Processus 

thermochimique 

Couche mince de CGO (700 nm) 
Nano-

Squares (2D) 
238 x 315 nm2 

Superposition des LSFL 

parallèles et 

perpendiculaires 

YSZ (8 μm) LSFL  (1D) 300 nm 
Accumulation du nombre 

de tirs laser 

YSZ (8 μm) HSFL  (1D) 120 nm 

Accumulation du nombre 

de tirs très élevé (N 

=1000) 

YSZ (8 μm) 
Gravures 

(1D) 
100 μm 

Forte ablation de 

la matière 

YSZ assisté par CGO 
Nano-

fissures (2D) 
300 x 300 nm2 

Contraintes 

thermomécaniques de la 

couche d'YSZ après 

l'ablation complète de 

CGO 

YSZ assisté par CGO 
HSFL  (1D) 

 
100 nm 

Accumulation de N élevé 

après l'ablation compète 

de CGO 

YSZ assisté par Au (20 nm) 
LSFL / HSFL 

(1D) 
300 nm / 100 nm 

Accumulation du nombre 

de tirs laser après 

l'ablation de Au 
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Annexes 
 

 

Annexe A : Modèle à deux températures (TTM) 

1) Propriétés de CGO 

 

 

2) Paramètres laser picoseconde 
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3) Calculs préliminaires 

 
- w=2πc/λ soit 5,31 x 1015 [s-1] : pulsation laser à 355nm. 

- ncr = ε0 . me . ω2/e2 = 8,86 x 1021 [cm-3] 

- ε0 : permittivité du vide = 8,85 x 10-12 F/m, e = -1,02 x 10-19 C charge élémentaire, 

me : masse électron = 9,109 x 10-31 kg. 

- Ncr : densité électronique critique = plasma réfléchissant, c’est-à-dire qu’on a ionisé la 

surface. 

- ne(t) en général commence à avoir une influence sur l’absorption vers 1017-1018 [cm-3]. 

 

4) Simplifications du modèle 

 
- Pas besoin de modéliser la fonction diélectrique régissant l’absorption dynamique du 

faisceau laser. 

- Pas de dépendance de C, k et g le terme de couplage phonon-ion avec la densité 

électronique. 

- Pas d’ionisation multi-photonique. 

- Pas d’ionisation par impact. 

- Un modèle TTM classique sans considération particulière des phénomènes 

d’ionisation est suffisant. 

 

5) Limitations du COMSOL 

 

- Il est difficile de modéliser une série d’impulsion si τ << f (fréquence de tirs). 

- Ici on a 40 ps pour 10 Hz soit un rapport de 2,5 x10⁹, trop d’éléments à modéliser pour 

COMSOL. 

- En ajustant quelques paramètres il a été possible d’aller jusqu’à 5µs. 

- Il est possible de lancer plusieurs calculs bout à bout, mais c’est assez fastidieux et il 

faut bien paramétrer le timestep pour le raccordement et lorsqu’un nouveau pulse 

arrive → pas simple. 

- Il y a probablement une limitation due au PC aussi. 
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Annexe B : Manuel d’utilisation de l’interface LabVIEW du 

scanner 2D NEWPORT 

Préparation de l’interface 

1. Démarrer l’ordinateur. 

2. Ouvrir l’interface « conex-cc utility » en double clic sur raccourcie qui se trouve sur le 

bureau de l’ordinateur. 

 

3. Dans la fenêtre qui apparaît cliquer sur « discover » 

4. Vérifier que les ports cochers : port 13 correspond à l’axe X et le port 14 correspond à 

l’axe Y si non inverser en cliquant sur le bouton au-dessous 

 

 
 

5. Démarrer l’interface en cliquant sur « Launch Applet ». 

6. Dans Main X cliquer sur « Initialiser » pour initialiser les paramètres (position, 

vitesse…) de l’axe X. 

7. Répéter la même chose pour l’axe Y dans « Main Y » puis fermer le 

programme. 
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8. Ouvrir l’interface LABVIEW qui se trouve sur le bureau de l’ordinateur en 

double clic. 

 
 

9. Exécuter le programme en cliquant sur la flèche en haut à gauche. 

 

10. Connecter l’axe X : en cliquant sur Connecté X, une fenêtre permet de choisir 
le port correspond à l’axe X apparaît (ça peut prend quelques secondes). 
Choisir le « port 13 », puis validé (si le port est bien connecté la LED verte 
s’allume). 
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11. Connecter l’axe Y de même façon, choisir le « port 14 ». 

 

Manipulation de l’interface 

Entrer de la vitesse de déplacement souhaitée : 

 Entrer la vitesse X puis confirmer (obligatoire) puis cliquer sur « set ». 

 Faire la même chose pour Y. 

 

 
 

Mouvement absolu : 

 Pour se déplacer sur X, entrer la position souhaitée dans « X go to » puis appuyer sur 

OK. 

 Pour se déplacer sur Y, entrer la position souhaitée dans « Y go to » puis appuyer sur 

OK. 

 On peut suivre la position instantanée des axes X et Y dans le cadre « Position ». 

Réaliser des cycles de mouvements : 

L’objectif des cycles c’est de créer des gravures laser sur une surface précise, principalement 

des carrés de largeur [x1, x2] et de hauteur [y1+y2+…]. 
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 Dans le cadre « Cycles » entrer la position de départ (affichée dans l’icône Position de 

X) dans « X aller à la position 2 ». 

 Entrer la deuxième position souhaitée sur X dans « aller à la position 1 ». 

 Entrer les valeurs de mouvements relatives souhaitées sur Y1 et Y2. 

 Entrer les le nombre de répétition du cycle. 

 

 Cliquer sur le bouton démarrer 

 
 

 L’icône itération permet de montrer le numéro du cycle en cours.  

 L’icône Temps permet de calculer le temps nécessaire pour exécuter tous les cycles. 

 

Exemple : 

Traiter une surface carrée de 5mm de largeur avec une vitesse de déplacement de 0.1mm/s 

sur X et sur Y, de déplacement verticale (sur Y) de 0.1mm. 

On prend le point de départ le X=0 et Y=0. 

Le nombre de cycles nécessaires est :  
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Le temps nécessaire pour le traitement de cet échantillon 2550 secondes et équivalent 

à 42,5 minutes. 

 

 

 

Annexe C : Modèle à une température (1T) 

 

Définitions globales 

Réglages globaux 

Nom Simul CGO Qlas1.mph 

Version COMSOL Multiphysics 6.0 (Build: 318) 
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Produits utilisés 

COMSOL Multiphysics 

Heat Transfer Module 

 

Paramètres 

Paramètres 

Nom Expression Valeur Description 

EpCGO 700[nm] 7E−7 m Epaisseur CGO 

EpYSZ 2[µm] 2E−6 m  

Rsubstrat 500[µm] 5E−4 m  

Rspot 275[µm] 2.75E−4 m  

Tau 40[ps] 4E−11 s  

Tfin 10[ns] 1E−8 s  

Elas 300[µJ] 3E−4 J  

Abs 0.8 0.8 sans dimension 

teta 2*10^5[1/cm] 2E7 1/m profondeur absorption 

 

 

Variables 

Nom Expression Unité Descriptio

n 

Plas Pmax*rect1(t/Tau) W/m² densité de 

puissance 

en surface 

Pgauss Abs*Plas*gp1(3*r/Rspot) W/m² densité de 

puissance 

max 

Pmax Elas/(pi*Rspot^2)/Tau W/m² densité de 

puissance 

Gaus.Surf 
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Nom Expression Unité Descriptio

n 

Qlas Pgauss*teta*Abs*exp(-(Ep - z)*teta) W/m³ densité 

volumique 

de 

puissance 

Ep EpCGO + EpYSZ m  

 

Fonctions 

- Rectangle  

 

 

Paramètres 

Description Valeur 

Limite inférieure 0 

Limite supérieure 1 

Référence 0 

Amplitude 1 
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- Gaussienne  

 

 

Propriétés partagées 

 

 

Statistiques géométriques 

Description Valeur 

Dimensions d'espace 2 

Nombre de domaines 2 

Nombre de frontières 9 

Nombre de points 8 
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Rectangle 1 (r1) 

Position 

Description Valeur 

Position {0, 0} 

Couches au-dessous Désactivé 

 

Position 

Nom de couche Epaisseur (m) 

Couche 1 EpCGO 

 

Taille 

Description Valeur 

Largeur Rsubstrat 

Hauteur EpYSZ 

 

 

Rectangle 2 (r2) 

 

Position 

Description Valeur 

Position {0, EpYSZ} 

 

 

Taille 

Description Valeur 

Largeur Rsubstrat 

Hauteur EpCGO 
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Point 1 (pt1) 

Point 

Description Valeur 

Cordonnées du point {2.7499999999999996E-4, 2.7E-6} 

 

Point 2 (pt2) 

Point 

Description Valeur 

Cordonnées du point {1.3749999999999998E-4, 2.7E-6} 

 

 

Matériaux 

- Matériau 1 

 

 

Sélection 

Niveau géométrique Domaine 

Sélection Géométrie geom1: Dimension 2: Domaine 1 

 

Paramètres du matériau 



Nano/micro-structuration de surface des couches minces d’oxydes CGO/YSZ par faisceau laser 

picoseconde 

187 | P a g e  
 

Nom Valeur Unité 

Conductivité thermique 10 W/(m·K) 

Masse volumique 5000 kg/m³ 

Capacité thermique à pression constante 1000 J/(kg·K) 

 

Basique 

Description Value 

Conductivité thermique {{10, 0, 0}, {0, 10, 0}, {0, 0, 10}} 

Masse volumique 5000 

Capacité thermique à pression constante 1000 

 

 

- Matériau 2 

 

 

 

 

 

Sélection 

Niveau géométrique Domaine 

Sélection Géométrie geom1: Dimension 2: Domaine 2 
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Paramètres du matériau 

Nom Valeur Unité 

Conductivité thermique 2 W/(m·K) 

Masse volumique 7220 kg/m³ 

Capacité thermique à pression constante 350 J/(kg·K) 

 

Basique 

Description Value 

Conductivité thermique {{2, 0, 0}, {0, 2, 0}, {0, 0, 2}} 

Masse volumique 7220 

Capacité thermique à pression constante 350 

 

 

Annexe D : Analyses XPS 

 

Echantillon 1 :  

 

- Data Survey : 

Name  Atomic % zone vierge Atomic % zone laser 

Gd4d 2,1 3,2 

C1s 44,8 35,6 

O1s 45,7 50,6 

Ce3d 7,4 10,7 
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- Ce3+/Ce4+ : 

 

 

 

Name Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eVAtomic % Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atomic %

Ce3d5 (III) u0 883,79 3,45 72701,27 13,53 883,79 3,39 92591,46 14,7

Ce3d3 (III) u0' 901,9 3,69 40439,88 11,15 901,92 3,59 58844,32 13,84

Ce3d5 (IV) v0 885,41 2,25 38634,44 7,2 884,57 1,8 36991,95 5,88

Ce3d3 (IV) v0' 903,98 2,05 21433,93 5,92 903,19 1,61 19086,38 4,49

Ce3d5 (III) u1 887,96 3,45 43993,7 8,21 887,41 3,4 56694,45 9,02

Ce3d3 (III) u1' 906,34 3,65 19516,1 5,4 905,71 3,6 36027,27 8,5

Ce3d5 (IV) v1 891,08 3,55 36364,86 6,8 890,57 3,5 48836,76 7,78

Ce3d3 (IV) v1' 909,98 3,75 24038,33 6,66 909,47 3,7 25911,89 6,12

Ce3d5 (IV) satellite 900,71 3,95 92023,07 17,3 900,15 2,7 83705,23 13,42

Ce3d3 (IV) satellite 918,9 3,75 64002,27 17,84 918,69 2,76 68336,83 16,24

Total Ce (III) 176650,95 38,3% Total Ce (III) 244157,5 46,1%

Ce (IV) 276496,9 61,7% Ce (IV) 282869,04 53,9%

Ratio Ce(III)/Ce(IV) 0,39 0,38 Ratio Ce(III)/Ce(IV) 0,46 0,46

Zone vierge 1 Condition 1

Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eVAtomic %

883,63 3,4 67851,45 11,51

902,06 3,6 43117,56 10,84

885,17 2,61 60533,74 10,28

903,82 2,41 29729,2 7,48

887,96 3,4 60584,67 10,31

906,32 3,6 38499,36 9,71

890,83 3,5 38956,19 6,64

909,73 3,7 24705,61 6,24

900,5 3,09 74047,96 12,69

918,93 3,29 56232,1 14,29

Total Ce (III) 210053,04 42,4%

Ce (IV) 284204,8 57,6%

Ratio Ce(III)/Ce(IV) 0,42 0,42

Condition 2
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- Degré d’oxydation  

 

 

 

 

 

 

Name Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eVAtomic % Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atomic %

O1s Ce-O 528,80 1,46 49939,19 48,44 528,90 1,54 34006,71 32,46

O1s Gd-O 529,68 1,48 22231,76 21,57 529,58 1,46 40711,60 38,87

O1s hydrocarbonates 1 531,46 1,50 19945,21 19,36 531,50 1,50 17604,43 16,82

O1s hydrocarbonates 2 532,52 1,50 10947,76 10,63 532,49 1,50 12398,04 11,85

Zone vierge 1 Condition 1

Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eVAtomic %

528,81 1,43 37320,47 35,82

529,68 1,58 33305,52 31,98

531,48 1,50 22327,74 21,45

532,52 1,50 11192,22 10,76

Condition 2
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Echantillon 2 :  

 

- Data Survey : 

 

 

 

 

 

 

 

Name Atomic % zone vierge Atomic % zone laser

Gd4d 1,9 2,3

C1s 48,7 46,3

O1s 43,6 43,2

Ce3d 5,8 8,3
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- Ce3+/Ce4+ : 

 

 

 

 

 

- Degré d’oxydation  

 

 

 

 

Name Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eVAtomic % Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atomic %

Ce3d5 (III) u0 883,21 2,86 38180,33 9,05 883,15 2,86 38120,92 7,28

Ce3d3 (III) u0' 901,13 3,06 28281,12 9,93 901,19 3,06 25504,51 7,22

Ce3d5 (IV) v0 884,84 2,62 53248,82 12,63 884,74 2,81 72457,45 13,86

Ce3d3 (IV) v0' 903,26 2,61 28363,28 9,97 903,17 2,61 37888,45 10,74

Ce3d5 (III) u1 887,84 3,45 24930,67 5,93 887,73 3,45 38093,16 7,3

Ce3d3 (III) u1' 905,87 3,7 7124,64 2,51 905,92 3,72 19168,84 5,44

Ce3d5 (IV) v1 890,7 3,48 33848,06 8,06 890,57 3,5 42012,57 8,06

Ce3d3 (IV) v1' 909,53 3,38 22772,38 8,04 909,46 3,43 24697,63 7,03

Ce3d5 (IV) satellite 899,92 3,19 63163,33 15,12 900,06 3,23 79472,83 15,34

Ce3d3 (IV) satellite 918,51 3,29 52813,39 18,75 918,51 3,26 62002,53 17,74

Total Ce (III) 98516,76 27,4% Total Ce (III) 120887,43 27,2%

Ce (IV) 254209,26 72,6% Ce (IV) 318531,46 72,8%

Ratio Ce(III)/Ce(IV) 0,28 Ratio Ce(III)/Ce(IV) 0,28

Zone vierge 2 Condition 3

Name Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eVAtomic % Peak BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atomic %

O1s Ce-O 528,65 1,38 41938,94 39,00 528,80 1,44 38798,46 41,08

O1s Gd-O 529,69 1,57 24349,53 22,65 529,70 1,65 30226,08 32,02

O1s hydrocarbonates 1 531,37 1,51 26187,52 24,38 531,48 1,36 14177,47 15,03

O1s hydrocarbonates 2 532,51 1,50 14997,49 13,97 532,46 1,50 11199,08 11,87

Zone vierge 2 Condition 3
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Nano/micro-structuration de surface des couches minces d’oxydes CGO/YSZ par faisceau 
laser picoseconde 

 
Dans les cellules électrochimiques à base d'électrolytes céramiques (SOEC), un film mince d'oxyde de cérium dopé au gadolinium 
(CGO) est déposé (par pulvérisation plasma) entre l'électrolyte (zircone stabilisée à l'yttrium, YSZ) et l'électrode à oxygène (ferrite 
de lanthane, strontium et cobalt, LSCF) pour réduire la formation des phases isolantes à l’interface électrode/électrolyte. Afin 
d'améliorer l’adhérence entre ces couches ainsi que les surfaces d’échange des ions, nous avons envisagé un travail de 
structuration morphologique par faisceau laser aux micro et nano-échelle. L'enjeu est de réussir la fabrication de nanostructures 
organisées sur des couches minces aussi complexes que le CGO, et de vérifier ainsi la faisabilité d'obtenir des structures de surface 
périodiques régulières (LIPSS). L'un des objectifs de cette thèse est donc d’augmenter la surface spécifique grâce à la formation 
des LIPSS. Notre étude porte plus particulièrement sur la formation des LIPSS sur un film de 700 nm de CGO en mode 
d’irradiation statique et dynamique (balayage par scanner 2D). Un faisceau laser picoseconde Nd : YAG (355 nm, 40 ps, 10Hz) 
avec un large spot (~500 μm) a été utilisé. En mode statique, des LIPSS parallèles et perpendiculaires de type LSFL (LIPSS à basse 
fréquence spatiale) ont été formés simultanément dans la zone irradiée. La génération des LSFL// est principalement attribuée au 

processus thermochimique qui se produit au centre de la zone irradiée, alors que les LSFL observées sur les bords sont dues au 
processus d’ablation douce. Une zone de transition entre ces deux types de LSFL, formée de structures carrées ‘nano-squares’, est 
attribuée à la superposition des LSFL parallèles et LSFL perpendiculaires générées en mode dynamique. Le processus d’ablation 
douce de la couche CGO induit également la formation de structures organisées sous forme de nano-fissures carrées sur la sous-
couche YSZ. Une double irradiation du faisceau laser dans la même zone avec deux conditions différentes mène à la formation 
d’une structuration 2D également réalisée en mode dynamique. Différentes techniques de caractérisation de surface (MEB, AFM, 
etc.), ainsi que des simulations sous COMSOL Mutliphysics, ont été utilisées pour aider dans l’interprétation des résultats obtenus. 

Des LSFL ont été identifiées sur la surface d’YSZ, ainsi que des HSFL (LIPSS à haute fréquence spatiale) sont formées à un nombre 
d’impulsions laser très élevé (~1000 tirs). A l’aide d’un modèle géométrique, nous avons pu estimer l’augmentation théorique de 
la surface développée de 57% et 78% pour des structures périodiques 1D (LIPSS régulier) et 2D respectivement. Dans notre cas, 
la plus grande valeur expérimentale atteinte vaut 42% dans le cas des structures 2D combinées de type ‘nano-squares’.  

Mots clés : LIPSS, Couches minces céramiques CGO/YSZ, Amélioration de surface/interface, LSFL, HSFL, 
Nanostructures 2D. 

Nano/micro surface structuring of CGO/YSZ oxide thin films by picosecond laser beam 

 
In ceramic solid oxide electrochemical cells (SOEC), a thin film of gadolinium-doped cerium oxide (CGO) is deposited (by plasma 
sputtering) between the electrolyte (yttrium-stabilized zirconia, YSZ) and the oxygen electrode (lanthanum-strontium-cobalt 
ferrite, LSCF) to reduce the formation of insulating phases at the electrode/electrolyte interface. In order to improve the adhesion 
between these layers as well as the ion exchange surfaces, we have considered a micro/nanoscale morphological structuring 
process using laser beams. The challenge is to successfully fabricate well-organized nanostructures on complex oxide thin films 
such as CGO, and thus assess the feasibility of forming laser-induced periodic surface structures (LIPSS). One of the objectives of 
this thesis is therefore to increase the specific surface area of the material through the formation of LIPSS. Our study specifically 
focuses on the generating LIPSS patterns on a 700 nm CGO film under both static and scanning irradiation conditions. A 
picosecond Nd: YAG laser (355 nm, 40 ps, 10Hz) with a relatively large laser beam spot (~500 μm) was used. In static mode, 
parallel and perpendicular LSFL (low spatial frequency LIPSS) were formed simultaneously in the irradiated area. The generation 
of parallel LSFL// is mainly attributed to a thermochemical process produced in the center of the irradiated zone corresponding 

to the highest local effluence, while the perpendicular LSFL that are detected at the edges of the laser spot are due to a soft 
ablation process. A transition zone between these two types of LSFL manifested by the appearance of 'nano-squares' is due to the 

superposition of LSFL// and LSFL. The soft ablation process of the CGO layer also induces the formation of organized patterns 
in form of square shaped cracks on YSZ sublayer. The double irradiation of the laser beam in the same area with two different 
conditions leads to the formation of 2D structuring that were also obtained in scanning mode. Different surface characterization 
techniques (SEM, AFM, etc.), as well as COMSOL Mutliphysics simulations, have been used to interpret the obtained results. 

LSFL were also identified on the YSZ surface, as well as HSFL (high spatial frequency LIPSS) formed at a very large number of 
laser pulses (~1000). Using a geometric model, we were able to estimate the theoretical increase in developed area of 57% and 
78% for 1D (regular LIPSS) and 2D periodic structures respectively. In this work, the largest experimental value reached is 42% 
for combined 2D structures of the 'nano-squares' type. 

Keywords : LIPSS, CGO/YSZ ceramic thin films, Surface/interface enhancement, LSFL, HSFL, 2D nanostructures. 
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