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Avant-propos 

 

Avant-propos 
 

 

 

La nature dispose de nombreux moyens pour produire des effets optiques 

impressionnants. Il est intuitif d’attribuer les couleurs du monde animal, végétal, minéral à 

l’absorption sélective de la lumière due à la présence de pigments. Ainsi, en absorbant la 

lumière rouge et bleue, la chlorophylle donne leur couleur verte aux végétaux. En revanche, 

certaines couleurs ne peuvent pas être expliquées simplement par un phénomène d’absorption 

de la lumière. Pour s’en convaincre, prenons le cas des opales. Ces pierres semi-précieuses 

sont particulièrement recherchées en raison des vives irisations qu’elles dégagent quand elles 

sont éclairées par un faisceau de lumière blanche (Figure 1a). Comme l’illustre la Figure 1b, 

elles consistent en un arrangement régulier de sphères monodisperses de silice hydratées, de 

taille comprise entre 150 et 400 nm. La périodicité du réseau étant de l’ordre de la longueur 

d’onde de la lumière visible, il apparaît des interférences entre la microstructure de l’opale et 

la lumière, entraînant la diffraction de cette dernière. Les irisations sont donc dues à la 

microstructure des pierres. 

 

 
1 µm 

a b 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Photographie1 (a) et cliché de microscopie électronique à balayage2 (b) d’une 

opale naturelle.  

 

La couleur joue un rôle important dans la régulation thermique ou la communication 

chez les papillons. Les Figures 2a, 2b montrent que les ailes des lépidoptères de la famille 

des Morpho rhetenor sont constituées d’écailles caractérisées par des irisations bleues 
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intenses. Cette couleur n’est pas due à la présence de pigments mais provient de la réflexion 

de la lumière par le réseau de fines lamelles qui recouvrent la surface des stries des écailles 

(Figure 2c).  

 

 

a b

c

1,5 µm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Photographies d’un papillon de la famille des Morpho rhetenor3 (a) et des écailles 

constituant les aîles4 (b). Coupe d’une écaille observée en microscopie électronique à 

transmission5 (c). 

 

Un dernier exemple d’ingénieurie photonique par les organismes vivants est la sourie 

de mer Aphrodita. Cet animal est partiellement recouvert d’épines irisées (Figures 3a, 3b), 

elles-mêmes constituées par un arrangement périodique de cylindres creux (Figures 3c). 

Chaque cylindre ayant un diamètre de l’ordre de la longueur d’onde de la lumière visible, 

cette dernière est diffractée par le réseau organisé de cylindres. 

 

 

a b c 

1 µm 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. Photographies d’une sourie de mer Aphrodita6 (a) et d’une de ses épines6 (b). 

Coupe d’une épine observée en microscopie électronique à transmission7 (c).   
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Ces trois illustrations mettent en évidence l’habileté de la nature à développer des 

structures périodiques permettant de contrôler la propagation de la lumière. Ces structures 

sont des exemples naturels de matériaux appelés cristaux photoniques.  

Depuis une vingtaine d’années, les cristaux photoniques suscitent un intérêt 

grandissant dans la communauté scientifique. Ces structures sont constituées par un 

arrangement régulier de matériaux diélectriques, dont la périodicité est de l’ordre de la 

longueur d’onde de la lumière.8 Bien que composées de matériaux transparents, de telles 

structures sont uniques car, du fait de leur périodicité, elles peuvent interdire la propagation 

de la lumière dans une certaine gamme de longueur d’onde. La lumière est alors diffractée et 

on parle de bande interdite photonique. Les cristaux photoniques offrent ainsi la perspective 

de réaliser des dispositifs photoniques capables de stocker, filtrer et guider la lumière et, de ce 

fait, ouvrent des applications dans de nombreux domaines, comme l’imagerie, l’information 

ou la communication. 

 

Dans cette thèse, nous allons plus particulièrement nous intéresser à l’élaboration et la 

caractérisation optique d’une classe de ces matériaux, les cristaux photoniques colloïdaux, 

c'est-à-dire des cristaux photoniques élaborés par l’assemblage de particules colloïdales.  

Le premier chapitre est consacré à une présentation générale des cristaux photoniques 

et à un état de l’art des recherches concernant les cristaux photoniques colloïdaux.   

Nous présenterons dans le chapitre 2 les voies de synthèse de particules colloïdales 

minérales et organiques et les différents modes d’élaboration de cristaux photoniques 

colloïdaux à partir de ces objets. L’analyse structurale des matériaux et l’étude de leurs 

propriétés optiques seront également détaillées. 

Nous aborderons dans le chapitre 3 l’élaboration de cristaux photoniques colloïdaux 

d’architecture plus complexe, appelés hétérostructures et constitués par la juxtaposition de 

deux cristaux photoniques composés de particules colloïdales de tailles différentes. Une étude 

systématique de la relation structure - propriétés optiques des matériaux sera présentée. 

Le quatrième chapitre est dédié à l’insertion de défauts planaires au sein de cristaux 

photoniques colloïdaux. L’influence de l’épaisseur, de la position, du nombre et de la nature 

chimique des défauts planaires sur les propriétés optiques des matériaux résultant sera 

analysée.  
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Chapitre 1 : Introduction   

Ce premier chapitre est dédié à une introduction au domaine des cristaux photoniques 

en général, et aux cristaux photoniques colloïdaux en particulier. Nous présentons un état de 

l’art des études visant à élaborer ces derniers matériaux et à diversifier leurs architectures. 

 

 

1. Les cristaux photoniques 
 

1.1. Définition  
 

Un cristal photonique (CP) est un matériau diélectrique où l’indice de réfraction est 

périodiquement modulé.1 Il s’agit d’un cristal car le matériau est constitué par un arrangement 

périodique de briques élémentaires diélectriques d’indice de réfraction n1 dans une matrice 

d’indice de réfraction n2. Le terme photonique est ajouté car, la périodicité étant de l’ordre de 

la longueur d’onde de la lumière, un CP permet de moduler la propagation des photons. Le 

concept de cristal photonique a été proposé en 1987 par E. Yablonovitch2 et S. John.3 

 

1.2. Caractéristiques 
 

Un CP est caractérisé par plusieurs paramètres : 

 

 La dimensionnalité  

Celle-ci est déterminée par la périodicité de l’indice de réfraction. Comme le montre la 

Figure 1, la périodicité d’un CP peut s’étendre à une, deux ou trois dimensions (1, 2, 3D).4 La 

Figure 2 montre des clichés de microscopie électronique à balayage (MEB) de différents CP 

artificiels. Un exemple de CP 1D est un empilement alterné selon un axe de couches d’indices 

de réfraction différents. Un CP 2D peut être réalisé par un réseau périodique de cylindres de 

même indice de réfraction dans une matrice d’indice de réfraction différent. Enfin 

l’arrangement de tiges inclinées et imbriquées forme un CP où l’indice de réfraction varie 

périodiquement selon les trois directions de l’espace. 

 

 La symétrie 

La position des briques d’un CP détermine la symétrie du réseau. Par exemple, pour un CP 

3D de particules sphériques une symétrie cubique, hexagonale compacte (hc) ou cubique à 

face centrée (cfc) peut être obtenue.   
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1 D 2 D 3 D 
 

 

 

 

 

 

Figure 1. Représentations schématiques de CP où l’indice de réfraction varie périodiquement 

suivant une, deux ou trois dimensions.4 Les zones rouges et jaunes représentent des régions 

d’indices de réfraction différents. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La Symétrie 

Figure 2. Clichés de MEB de CP : a) 1D 

constitué par un assemblage de couches 

de polyélectrolytes (les parties sombres 

contiennent des nanoparticules d’argent 

et présentent un indice de réfraction 

supérieur aux parties claires, dénuées de 

nanoparticules)5 ; b) 2D constitué par un 

arrangement de cylindres de InP 6 ; c) 

3D constitué par un arrangement de tiges 

de polymère inclinées et imbriquées.7  

ba 

100 nm 

c 

3 µm  
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 La topologie 

La topologie rend compte de l’architecture, de la compacité du matériau. Un réseau d’une 

symétrie donnée peut présenter des topologies différentes (cas de briques constitutives 

interpénétrées, en contact ou isolées).    

 

 Le paramètre du réseau 

C’est la distance fondamentale entre deux briques constitutives. Il détermine la région 

spectrale où le CP interagit avec l’onde électromagnétique.   

 

 L’indice de réfraction effectif  

Il s’écrit simplement en fonction des indices de réfraction des deux matériaux composant le 

cristal, pondérés par les volumes respectifs occupés : )).1(. 2
2

2
1 nnneff Φ−+Φ= , où Φ est la 

fraction volumique en briques élémentaires. 

 

 Le contraste d’indice de réfraction  

Ce paramètre est défini comme le rapport n1/n2 entre les indices de réfraction des briques et de 

la matrice. Il offre une idée générale de la force de diffusion des deux matériaux composants 

du CP. 

 

1.3. Notion de bande interdite photonique 
 

Une analogie entre le comportement des électrons dans un cristal semi-conducteur et 

le comportement des photons dans un CP peut être établie. Dans un semi-conducteur, la 

variation périodique du potentiel d’interaction entre électrons et atomes fait que les électrons 

n’ont accès qu’à certains niveaux d’énergie, des bandes d’énergie permises, séparées entre 

elles par des bandes d’énergies interdites. Ce concept de bandes permises et interdites peut 

être étendu au comportement des photons dans un CP. A cause de la variation périodique de 

l’indice de réfraction dans un CP, l’énergie des photons est quantifiée en bandes permises et 

en bandes interdites, appelées aussi gaps.  

Les bandes permises et interdites d’un CP se regroupent dans un diagramme de bandes 

photoniques, qui est une représentation des fréquences possibles pour l’onde 

électromagnétique au sein du CP en fonction de son vecteur d’onde (sa direction de 

propagation au sein du cristal). Afin d’expliquer le concept de diagramme de bandes 
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photoniques, prenons le cas d’un CP 2D constitué par un réseau de cylindres dans une 

symétrie cubique (Figure 3).  

 

 

 F
 C

 ré
u
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 le

 

 

La partie gauche de la Figure 4a montre le diagramme de bandes du CP pour une 

certaine direction de propagation de la lumière (référencée 1 par commodité et représentée sur 

la Figure 3).8 Nous pouvons distinguer deux bandes permises (courbe noire et rouge). L’onde 

électromagnétique pourra se propager dans le CP comme dans un milieu diélectrique 

homogène, si son énergie est contenue dans ces bandes permises. Ces deux bandes permises 

sont séparées par une bande interdite (région grise) où aucune fréquence n’est autorisée. Si 

l’énergie de l’onde incidente est comprise dans cette bande interdite, alors l’onde est alors 

diffusée de manière cohérente aux interfaces entre les régions d’indices de réfraction 

différents du CP. On dit qu’elle est diffractée par le CP. Ce phénomène, qui satisfait la 

condition de diffraction de Bragg, est à l’origine des irisations des opales naturelles.  

Expérimentalement, une bande interdite est mise en évidence en mesurant la réponse 

du matériau soumis à un faisceau lumineux, en transmission ou en réflexion. Cette dernière 

est caractérisée par l’apparition d’un minimum de la transmission, respectivement un 

maximum de la réflexion, comme le montre la partie droite de la Figure 4a. 

Dans le cas d’un CP caractérisé par un contraste d’indice faible, la position spectrale 

d’une bande interdite dépend de la direction de propagation de l’onde incidente. Pour s’en 

convaincre, la Figure 4b montre le diagramme de bande du même CP mais pour trois 

directions de propagation de l’onde incidente différentes (référencées par 1, 2, 3). La bande 

interdite précédemment observée pour la direction 1 se déplace vers des fréquences plus 

grandes dans le cas de la direction 2, alors qu’une seconde bande interdite apparaît pour une 

gamme de fréquences différentes dans le cas où l’onde incidente pénètre dans le CP dans la 

direction 3.  

igure 3. Schéma d’un 
P 2D constitué par un 
seau de cylindres dans 

ne symétrie cubique et 
es différentes directions 
e propagation de l’onde 
cidente considérées dans 
s figures suivantes. 

3 

2 

1 

Onde incidente
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Figure 4. a) Comparaison du diagramme de bandes du CP caractérisé par un contraste 

d’indice de réfraction égal à 1,5 (calculé par la méthode de l’approximation d’onde 

scalaire9) avec sa réponse optique en transmission calculée par la méthode des matrices de 

transfert,10 pour la direction de propagation 1. Diagrammes de bandes du même CP de 

contraste d’indice de réfraction égal à 2 (b) et 6 (c) pour trois directions de propagation de 

l’onde incidente différentes.  

 

En revanche, dans le cas d’un CP présentant une symétrie cristalline adaptée, un 

contraste d’indice de réfraction suffisamment élevé et constitué de briques élémentaires de 

forme appropriée, les bandes interdites peuvent devenir assez larges et se recouvrir pour une 

certaine gamme de fréquence (Figure 4c). La propagation de la lumière est de la sorte 

interdite dans le matériau pour ces fréquences, selon toutes les directions de l’espace. On 
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parle alors de bande interdite photonique complète. Pour cette gamme d’énergie, la densité 

d’état photonique est nulle dans le matériau. Il se comporte comme un miroir parfait.   

 

1.4. Défauts 
 

Toujours par analogie avec les cristaux semi-conducteurs, les fonctionnalités des CP 

peuvent être exaltées en insérant volontairement et de façon contrôlée des défauts au sein de 

leur structure. On parle alors de défauts extrinsèques, en opposition avec des défauts non 

intentionnels, intrinsèques aux CP, comme des imperfections dans la structure apparaissant 

lors de leur fabrication. Ces derniers étant présents dans les matériaux de façon aléatoire, ils 

entraînent une dégradation des propriétés optiques et sont donc nuisibles aux applications 

finales. La création d’un défaut extrinsèque est causée par la rupture de la périodicité de 

l’indice de réfraction. Ceci est réalisé en modifiant la taille d’un certain nombre de briques 

élémentaires, en les remplaçant par des objets d’indice de réfraction différent, ou même en les 

supprimant. On peut ainsi obtenir des points, des lignes ou des plans de défauts dans le 

matériau.   

Comme pour les semi-conducteurs, où des niveaux d’énergie apparaissent dans le gap 

lors de l’insertion d’impuretés (atomes autres que ceux du cristal), les défauts extrinsèques au 

sein de CP créent des niveaux d’énergies permis, nommés modes de défauts, pour des 

fréquences particulières dans la bande interdite.11 Dans le cas où une brique d’un CP est 

remplacée par une entité plus volumineuse ou d’indice supérieur, le mode se comporte 

comme un mode donneur dans un semi-conducteur. Lorsque la symétrie est brisée en ôtant 

une partie du matériau ou en remplaçant une partie de celui-ci par un matériau d’indice de 

réfraction plus faible, il s’agit d’un mode accepteur.  

En d’autres mots, un défaut extrinsèque créé une microcavité dans la structure 

cristalline qui peut piéger l’énergie d’une onde électromagnétique.  

 

1.5. Applications 
 

La capacité des CP à manipuler, confiner et contrôler la lumière dans les trois 

directions de l’espace suscite de nombreuses applications. Celles-ci se situent principalement 

dans les domaines de l’informatique et de la communication, avec la fabrication de dispositifs 

reproduisant les principes opérationnels des différents composants d’un circuit intégré, en 

utilisant les photons comme porteur d’information à la place des électrons. La lumière a en 
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effet plusieurs avantages par rapport aux électrons. Elle peut voyager dans un matériau 

diélectrique plus rapidement qu’un électron dans un fil métallique ; elle peut porter une 

grande quantité d’information par seconde ; les interactions entre photons et matériau 

diélectrique sont moins importantes que celles entre électrons et matériau métallique, ce qui 

réduit les pertes d’énergie.  

Les CP ont été proposés pour contrôler l’émission spontanée de la lumière.2 

Considérons qu’une entité photosensible, enfouie dans un CP, soit excitée. La transition 

électronique vers un niveau d’énergie plus bas ne pourra pas se faire aisément, si la fréquence 

du photon émis est contenue dans la bande interdite photonique complète. Le temps de vie de 

l’état excité pourra alors être augmenté et la vitesse d’émission spontanée modifiée. 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le design contrôlé de défauts au sein de CP est d’un intérêt de tout premier plan. 

Reprenons le cas d’une entité photosensible excitée, qui, cette fois, est enfouie dans une 

microcavité. Si la fréquence de l’émission est identique à celle du mode de défaut de la cavité, 

l’émission peut être exaltée, et l’obtention d’un laser à bas seuil peut être envisagée.1 Ce 

concept n’a pas encore été réalisé dans un système 3D, principalement à cause de limitations 

 

b 

Figure 5. a) Clichés de MEB de 

guide d’onde inséré dans un CP 

2D et présentant un angle de 

120° 13; b) et c) Fibres optiques 

utilisant un CP 1D15 et un CP 

2D,16 respectivement.  

a 

c 
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imposées par les techniques de fabrication. En revanche, un effet laser à bas seuil a déjà été 

démontré au sein de cavités présentes dans un CP 2D.12       

De manière analogue, un défaut linéaire ou planaire peut guider les photons à travers 

le système. Si la fréquence d’une onde électromagnétique est contenue dans la bande interdite 

photonique complète, l’onde sera confinée et transmise le long du défaut, dans la mesure où 

sa propagation est interdite dans le reste du matériau. Contrairement aux fibres optiques 

utilisant la réflexion interne totale pour véhiculer la lumière, un guide d’onde basé sur un CP 

permet le guidage de la lumière selon une courbure abrupte (90°, 120°), sans perte de 

transmission. De cette façon, des CP 2D13 (Figure 5a) et 3D14 (Figure 6b) incorporant des 

guides d’ondes ont été créés. Des fibres optiques, constituées d’un CP enrobant le cœur de la 

structure, sont déjà commercialisées15,16 (Figure 5b,c). La lumière y est confinée dans le 

cœur, sa propagation hors de ce domaine étant interdite par le CP. 

 

1.6. Méthodes d’élaboration 
  

 Les applications discutées précédemment nécessitent des CP opérationnels dans la 

gamme du visible et du proche infrarouge du spectre électromagnétique, c’est-à-dire des 

matériaux présentant une modulation spatiale de l’indice de réfraction comprise entre une 

centaine de nanomètres et quelques micromètres. De nombreuses méthodes d’élaboration ont 

été développées afin d’élaborer de tels cristaux, chacune utilisant des matériaux peu 

absorbants dans cette gamme de longueur d’onde. On distingue deux grandes catégories : (i) 

les méthodes dites « top-down », en référence à la nomenclature anglo-saxonne, qui sont 

basées sur l’utilisation de la lithographie ou de l’holographie afin de sculpter une structure 

périodique dans un monolithe ; (ii) les méthodes « bottom-up » qui consistent à assembler des 

objets colloïdaux pour former le matériau périodique final.  

 

1.6.1. Lithographie 
 

Les techniques lithographiques sont fréquemment utilisées dans le domaine de la 

microélectronique pour fabriquer des composants électroniques. Une couche de résine photo- 

ou électro-sensible est déposée sur un matériau d’indice de réfraction élevé, généralement un 

semi-conducteur (Si, GaAs). La procédure débute par l’enregistrement d’un réseau 2D dans le 

matériau suivant un procédé de photolithographie ou de lithographie électronique. Dans les 

zones irradiées, la résine est fragilisée par le rayonnement et éliminée par un solvant ; alors 
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que dans les zones non traitées, elle demeure intacte et protège le substrat. Le motif dessiné 

dans la résine est transféré dans le semi-conducteur sous-jacent, par une étape de gravure. On 

utilise généralement des ions qui viennent frapper la surface et creusent la matière jusqu'à une 

profondeur voulue. Afin de former un CP 3D, des couches de semi-conducteurs ainsi 

structurées sont empilées les unes sur les autres. La Figure 6a montre un exemple de CP 

élaboré par photolithographie.17 Dans cette structure, dite en « tas de bois », chaque couche 

est formée par des bâtonnets parallèles et orientés à 90° par rapport à ceux de la couche sous-

jacente, de sorte que les points de contact forment une structure diamant. Cette méthode offre 

aussi la possibilité de réaliser des défauts intentionnels, par exemple, en supprimant des 

bâtonnets lors de l’élaboration14 (Figure 6b). 

Les méthodes lithographiques permettent l’élaboration de CP 3D d’architecture 

hautement contrôlée, mais limitée à quelques couches. Le procédé est de plus particulièrement 

onéreux et les nombreuses étapes de fabrication nécessitent un temps considérable.  

 

 
a  

 

 

 

 

 

 5 µm 

b

 

 

5 µm
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5 µm 
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Figure 6. Clichés de MEB de CP élaborés par : a) et b) photolithographie17,14 ; c) et d) 

holographie.19   
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1.6.2. Holographie 
 

Le principe de l’holographie18 consiste à enregistrer l’hologramme créé par 

l’interférence entre plusieurs faisceaux lumineux cohérents dans une résine photosensible. 

Afin de créer une structure 3D, 4 sources lumineuses sont requises. La partie de la résine non 

exposée est dissoute, révélant une structure 3D dont la périodicité et la symétrie sont 

parfaitement contrôlées par des paramètres expérimentaux comme l’intensité des lasers. La 

Figure 6c montre un exemple de CP 3D élaboré suivant cette méthode avec la résine 

photosensible SU8.19  

Cette méthode présente de nombreux avantages. Le temps d’élaboration est très court 

(quelques minutes), de nombreuses symétries sont accessibles, le procédé est relativement bon 

marché et adapté pour une production à grande échelle. Enfin, l’addition de défauts 

optiquement actifs dans la résine avant l’exposition aux lasers est réalisable19 (Figure 6d).     

 

Une alternative aux techniques précédentes pour fabriquer des CP 3D dont la 

périodicité du réseau est ajustable de la dizaine de nanomètres à quelques micromètres 

consiste à utiliser des précurseurs colloïdaux comme briques élémentaires et à les organiser. 

Cette stratégie constitue le fil directeur de ce travail de thèse. Nous allons donc présenter en 

détails à la fois les précurseurs colloïdaux et les différentes méthodes permettant de les 

assembler en structures périodiques 3D, appelées cristaux photoniques colloïdaux (CPC). 

 

 

2. Les cristaux photoniques colloïdaux 
 

2.1. Les colloïdes 
 

Le mot colloïde trouve son origine dans le mot grecque κολλα, qui désigne une 

substance de type gélatineux et collant.20 Son utilisation vient de Thomas Graham qui 

l’employa pour qualifier des substances qui ne diffusent pas à travers une membrane semi-

perméable (elles « collent à la membrane »). De nos jours, un colloïde désigne un système où 

une substance, divisée en particules de taille colloïdale, est dispersée dans une phase continue.  

Une particule colloïdale est un objet composé d’un nombre important d’atomes ou de 

molécules, dont au moins une des dimensions caractéristiques est comprise entre quelques 
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nanomètres et plusieurs micromètres. Du fait de leur taille, les particules colloïdales sont 

soumises au mouvement Brownien.  

Les particules colloïdales peuvent être de nature solide, liquide ou gazeuse, et 

suspendues dans un milieu qui peut être lui aussi solide, liquide ou gazeux. Les combinaisons 

entre les types de milieux dispersants et de particules colloïdales donnent lieu à différents 

systèmes colloïdaux, ou colloïdes, dont quelques exemples sont classés dans le Tableau 1.  

Type de particules Milieu dispersant Nom Exemples 

solide liquide Suspension / sol peinture, encre 

liquide liquide émulsion crème cosmétique 

gaz liquide mousse crème fouettée 

solide / liquide gaz aérosol désodorisant  

 

Tableau 1. Classification des systèmes colloïdaux. 

 

 Comme le montre ce tableau, les colloïdes sont abondamment présents dans la vie de 

tous les jours. Ils trouvent de nombreuses applications dans l’industrie alimentaire, les 

cosmétiques, les peintures,… Ils sont également au centre de nombreux travaux de recherche 

dans les domaines de la chimie, la biologie, la science des matériaux, la physique, l’optique et 

la dynamique des fluides. 

Les propriétés des particules colloïdales dépendent directement de leur taille, de leur 

morphologie, de leur composition chimique et leur état de surface. De nombreux efforts sont 

donc menés depuis plusieurs décennies pour synthétiser des particules colloïdales solides 

uniformes en taille, forme, composition et propriétés de surface, afin de générer des propriétés 

particulières ou nouvelles.  

En particulier, les particules colloïdales sphériques représentent la catégorie de 

systèmes monodisperses la plus répandue et de ce fait, la plus étudiée. Induite par la 

minimisation de l’énergie de surface, la sphère est la forme la plus simple qu’une particule 

colloïdale peut développer lors des phénomènes de nucléation et de croissance.  

De nombreuses méthodes par voie chimique ont été développées pour synthétiser des 

entités sphériques monodisperses de différentes natures dans une gamme de taille comprise 

entre quelques nanomètres et quelques micromètres. On retrouve ainsi des particules 

inorganiques, le cas le plus étudié étant celui de la silice21 (SiO2) et des particules organiques, 

comme par exemple les latex de polymère (polystyrène22 (PS), polyméthacrylate de méthyle23 
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(PMMA),…). Des particules plus complexes de type cœur@écorce (Au@SiO2 
24, PS@TiO2 

25), ou bien encore des particules creuses obtenues après élimination sélective des cœurs de 

particules cœur@écorce ont également été synthétisées. La Figure 7 regroupe des clichés de 

microscopie électronique à transmission (MET) de quelques exemples de particules rapportés 

dans la littérature.  

 

 

 

 

 

 

 

  
100 nm

a b c

400 nm 

Figure 7. Clichés de MET de : a) particules homogènes de silice26 ; b) particules 

cœur@écorce de Au@SiO2
24 ; c) particules creuses de silice.27 

 

L’une des propriétés remarquables des particules colloïdales sphériques 

monodisperses est leur capacité à former sous certaines conditions des réseaux ordonnés.26 Ce 

phénomène est nommé auto-assemblage et les structures périodiques résultantes sont appelées 

cristaux colloïdaux. La Figure 8 montre une vue de MEB d’un cristal colloïdal de particules 

de PS.28 De tels matériaux sont la réplique des opales naturelles. C’est pourquoi ils portent 

aussi le nom d’opales artificielles.         

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8. Vue de MEB d’un cristal colloïdal de particules de PS.28 

 16



Chapitre 1 : Introduction   

Ces matériaux présentent une variation périodique de l’indice optique. Ils sont le siège 

d’interférences constructives entre la lumière incidente et l’arrangement périodique des 

particules, ce qui se traduit par l’apparition d’irrisation. Ceci venant s’ajouter à la possibilité 

d’ajuster la périodicité du réseau de la dizaine de nanomètres à quelques micromètres en 

changeant la taille des particules, l’auto-assemblage de particules colloïdales a suscité depuis 

une dizaine d’année un intérêt croissant pour élaborer des cristaux photoniques. Nous allons 

maintenant détailler les méthodes permettant d’accéder à ces matériaux.  

 

2.2. Les principales méthodes d’élaboration de cristaux photoniques 
colloïdaux 

 

Les CPC possèdent de nombreux défauts intrinsèques, positionnés au hasard dans les 

matériaux. Les défauts typiques incluent des sphères vacantes, des lignes de dislocations, des 

défauts d’empilement, des orientations cristallines différentes au sein d’un même matériau ou 

encore des fissures. Des études ont montré que la présence importante de défauts intrinsèques 

altère de manière dramatique la périodicité structurale et, par ce biais, les performances 

optiques des matériaux (élargissement et diminution de l’intensité de la première bande 

interdite, destruction des gaps d’ordre supérieur).29-31 Si ces défauts sont principalement liés à 

la polydispersité des particules colloïdales (la variation de la taille des particules doit être 

inférieure ou égale à 6 % pour permettre de former des matériaux de bonne qualité),31 leur 

densité dépend aussi des conditions d’élaboration. Ainsi de nombreuses stratégies permettant 

de contrôler l’assemblage de particules colloïdales monodisperses au sein de CP ont été 

développées dans le but de trouver un compromis entre, d’un côté, organisation cristalline de 

bonne qualité et minimisation du nombre de défauts intrinsèques, rapidité et facilité de 

fabrication de l’autre.  

 

2.2.1. Sédimentation  
  

 Une suspension aqueuse diluée de particules (typiquement à 1% massique) est laissée 

au repos.32 Selon leur densité, leur taille et conformément à la relation de Stockes, les 

particules sédimentent du fait de la gravité et s’agencent spontanément en un empilement cfc, 

qui est le plus stable thermodynamiquement.33 Le surnageant est alors éliminé par 

évaporation. A ce stade les sphères ne sont pas au contact les unes des autres, mais séparées 
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par des ponts de molécules de solvant. L’opale est alors traitée thermiquement afin d’éliminer 

l’eau.  

Ce procédé conduit à des matériaux présentant une structure cfc compacte et possédant 

une bonne résistance mécanique.34 En revanche, il est particulièrement lent (quelques 

semaines) et l’état de surface des cristaux n’est pas du tout contrôlé. De plus le succès de cette 

méthode dépend de la taille des particules employées et de la différence de leur densité avec 

celle du solvant. En effet, si les particules sont trop petites ou leur densité relative trop faible, 

la sédimentation ne peut pas se produire. Inversement, si les particules sont trop grosses ou 

leur densité relative trop importante, leur vitesse de sédimentation sera plus grande que la 

vitesse de cristallisation et un sédiment désorganisé sera alors obtenu. Des particules de silice 

dont la taille est comprise entre 300 nm et 550 nm ont généralement été employées. 

 

2.2.2. Electrophorèse 
 

 Cette technique a été proposée par Holgado et al.35 comme étant une solution aux 

problèmes rencontrés lors de l’utilisation de la méthode de sédimentation afin d’organiser des 

particules de silice de toutes tailles. Le principe consiste à placer une suspension de particules 

chargées entre deux électrodes et à appliquer un champ électrique entre celles-ci. La polarité 

est choisie de façon que l’électrode inférieure soit de charge opposée à celle des colloïdes. 

Dans cette configuration, la vitesse de sédimentation des particules s’écrit comme la somme 

de deux composantes, l’une purement gravitationnelle (Stokes) et l’autre proportionnelle au 

champ appliqué E :  

( )2
particule solvantD . ρ ρ .g

v u
18.η

−
= + .E

 
où D est le diamètre des particules, ρ la masse volumique, g l’accélération de la pesanteur, η 

la viscosité du solvant et u la mobilité des particules. En contrôlant l’intensité du champ 

électrique, il est donc possible d’accélérer ou de diminuer la vitesse de sédimentation des 

particules. Les auteurs ont ainsi élaboré des cristaux colloïdaux constitués de particules de 

silice de 200 nm et de 870 nm. Néanmoins, le temps nécessaire reste de l’ordre de deux 

semaines et aucune preuve d’un contrôle précis de l’état de surface et de l’épaisseur des 

matériaux n’est donnée. 
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2.2.3. Cristallisation via des interactions électrostatiques répulsives 
 

Cette technique consiste à utiliser des sphères colloïdales interagissant via des 

répulsions à longue distance (typiquement des particules porteuses de charges en surface). Les 

particules en suspension adoptent différentes phases cristallines afin de minimiser la répulsion 

électrostatique totale.36 Des structures cfc ont été observées quand la longueur de Debye est 

faible et des structures cubiques centrées (cc) quand la longueur de Debye est plus grande. 

Dans les deux cas, les sphères peuvent être séparées par une distance supérieure à leur 

diamètre, en raison des répulsions électrostatiques entre objets. Cette technique a été 

notamment exploitée afin d’organiser des particules monodisperses de silice, de PS, de 

PMMA, toutes chargées en surface par l’intermédiaire de différents groupes fonctionnels 

(groupe sulfate par exemple).37,38   

 

2.2.4. Confinement dans une microcellule 
 

Mis au point par Park et al.,39,40 le dispositif expérimental de cette méthode consiste à 

placer un cadre en résine entre deux lames de verres, le tout étant maintenu avec des pinces. 

Des micro-canaux pouvant retenir les particules et laisser passer le solvant sont gravés par 

photolithographie sur un côté de l’encadrement. Une ouverture sur la lame de verre supérieure 

permet l’injection d’une suspension colloïdale. Les forces capillaires et la pression due à un 

flux d’azote concentrent les particules sur le côté de l’encadrement présentant les micro-

canaux. Une « agitation mécanique » (via l’utilisation d’un bain à ultra-sons) est requise pour 

favoriser l’organisation des particules. 

Cette méthode permet d’obtenir des CPC présentant une structure cfc avec des 

particules dont le diamètre varie de 50 nm à 1 µm. Le nombre de couches des cristaux peut 

être modulé en faisant varier l’épaisseur de la cellule.  

       

2.2.5. « Spin-coating » 
 

  Cette méthode a été récemment développée par Mihi et al.41,42 Une goutte d’une 

suspension de sphères de colloïdales dispersées dans un mélange de solvants volatils est 

déposée sur une lame de verre hydrophile. Le substrat est mis en rotation afin d’organiser les 

particules en une structure cfc par cisaillement.   
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 Cette méthode est particulièrement intéressante car le délai d’obtention des matériaux 

est très court (quelques minutes). L’épaisseur des matériaux peut être contrôlée en jouant sur 

la concentration des particules dans la suspension ou sur la vitesse de rotation. En revanche 

l’épaisseur des matériaux n’est pas uniforme sur toute la surface du substrat.  

 Une autre caractéristique de cette méthode réside dans le contrôle de l’orientation 

cristallographique des cristaux. Suivant la composition du mélange de solvants, les auteurs 

ont obtenu des matériaux dont la famille de plans (111) ou (100) était parallèle au substrat.   

 

2.2.6. Evaporation verticale contrôlée  
 

Cette méthode a été développée par Jiang et al.43 en 1999. Inspirée des résultats de 

Dimitrov et al.44 concernant la formation de monocouche de particules, elle est devenue la 

méthode la plus utilisée pour obtenir des structures cristallines à partir de particules de silice 

ou de polymère.  

 

Forces capillaires 

Substrat Suspension 

Evaporation 

Flux de particules

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9. Représentation schématique de la formation d’un cristal colloïdal par évaporation 

verticale contrôlée.  

 

Le montage expérimental est simple et requiert seulement un récipient contenant la 

solution colloïdale dans lequel est immergé verticalement un substrat plan. La Figure 9 

représente le mécanisme de formation des cristaux colloïdaux. Un ménisque est formé entre la 
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solution et le substrat, dû au mouillage du solvant. L’évaporation de ce dernier crée un flux 

constant de particules vers le ménisque, où elles s’organisent en un réseau compact à la 

surface du substrat sous l’effet de forces capillaires. Au fur et à mesure que le solvant 

s’évapore, le ménisque « parcourt » la surface du substrat. Un cristal cfc de particules est ainsi 

déposé le long du substrat, les plans de la famille (111) étant parallèles à la surface de ce 

dernier.  

Cette méthode présente de nombreux avantages. Comme l’ont montré Jiang et al.43 

pour des suspensions de particules de silice dans de l’éthanol, les matériaux obtenus 

présentent une très bonne qualité cristalline et ceci sur de très grands domaines. L’épaisseur 

des matériaux est déterminée par la concentration de la suspension et le diamètre des 

particules, et est relativement homogène, avec une déviation de l’ordre de 10%, suivant les 

zones du cristal observées.  

Les délais d’élaboration restent quand même importants (quelques jours). Cette 

méthode est également mal adaptée pour assembler des particules de silice de diamètre 

supérieur à 500 nm. En effet, pour qu’elle soit optimale, la vitesse d’évaporation du solvant 

doit être plus rapide que celle de la sédimentation des particules, afin que celles-ci soient 

toujours présentes à proximité du ménisque.  

Les résultats de Jiang et al.43 ont par la suite été complétés par de nombreuses études 

visant à améliorer le procédé ou à mettre en évidence l’influence de nombreux paramètres sur 

la formation des cristaux colloïdaux. 

Afin d’organiser des particules de silice de diamètre supérieur à 500 nm, Vlasov et 

al.45 ont soumis une suspension de billes colloïdales dans de l’éthanol à un gradient de 

température (de 80 °C au fond à 65 °C en haut du récipient). Il en résulte un flux convectif au 

sein de la suspension qui minimise la sédimentation des particules et fournit un apport continu 

de particules vers le ménisque. Les auteurs ont pu ainsi fabriquer des cristaux colloïdaux de 

très grande qualité avec des particules de 855 nm. De leur côté, Wong et al.46 ont créé un flux 

convectif dans une suspension de particules de silice en chauffant uniformément cette 

dernière à une température constante, très proche du point d’ébullition du solvant. Ils ont pu 

élaborer des matériaux avec des particules de silice allant de 400 nm jusqu’à 1 µm de 

diamètre. La qualité et l’homogénéité des matériaux sont parfaites sur des domaines de 100 × 

100 sphères. De plus, le solvant s’évaporant très rapidement, les temps de fabrication sont 

considérablement réduits (quelques heures). 

Im et al.47 ont récemment montré que l’angle d’immersion du substrat dans la 

suspension colloïdale avait également une influence notable. A température ambiante et à 

 21



Chapitre 1 : Introduction   

concentration constante, ils ont modifié la forme du ménisque en faisant varier l’angle 

d’immersion, ce qui s’est répercuté sur l’épaisseur des cristaux obtenus. 

Nous pouvons aussi citer Mclachlan et al.48 qui ont étudié précisément l’influence de 

la température ambiante et du taux d’humidité, pour des suspensions aqueuses de sphères de 

polystyrène de diamètre inférieur à 400 nm. Les auteurs ont ainsi montré que la qualité 

cristalline de leurs matériaux était améliorée en augmentant la température jusqu’à une valeur 

optimale de 65 °C, tout en maintenant un taux d’humidité bas.    

 

L’ensemble de ces études montre que l’élaboration de cristaux photoniques colloïdaux 

par évaporation contrôlée est un processus complexe, où un grand nombre de paramètres 

incluant le choix du substrat, la nature et la taille des particules, la nature du solvant, la 

température, le taux d’humidité doivent être considérés simultanément afin d’obtenir des 

matériaux organisés, dont l’épaisseur soit la plus homogène possible. La compréhension du 

mécanisme d’élaboration des matériaux suivant cette méthode suscite toujours l’intérêt de 

nombreux groupes.49  

 

2.2.7. La technique de Langmuir-Blodgett 
 

La technique de Langmuir-Blodgett est traditionnellement employée pour étudier le 

comportement de molécules amphiphiles à l’interface liquide-gaz. Bardosova et al.,50 van 

Duffel et al.51 et Szekeres et al.52,53 l’ont utilisé pour organiser des particules colloïdales à 

l’interface air-eau et former un film bidimensionnel compact. Le transfert répété de ce film 

sur un substrat solide permet d’obtenir un CPC 3D. La majeure partie des matériaux présentés 

dans ce mémoire ayant été élaborés suivant cette technique, nous allons la détailler dans le 

chapitre 2.    

 

Les méthodes d’élaboration des CPC ont été mises au point en utilisant des particules 

sphériques de silice ou de polymère, car ces entités peuvent être aisément préparées de façon 

monodisperse et en grande quantité. Les cristaux obtenus présentent dans presque tous les cas 

(hormis dans le cas particulier du « spin coating ») une structure cfc compacte, avec les plans 

(111) orientés parallèlement au substrat. Or, comme nous l’avons vu précédemment, 

l’ouverture d’une bande interdite complète dans le diagramme de bandes d’un CP nécessite 

une symétrie cristalline appropriée, un contraste d’indice de réfraction suffisamment élevé et 

des briques élémentaires de forme adéquate. Des études de modélisation ont montré qu’un 
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arrangement cfc de particules sphériques dans une matrice d’air ne permet pas de générer un 

gap omnidirectionnel,54 ceci étant lié, d’une part, à une dégénérescence des états photoniques 

dans des directions différentes en relation avec la symétrie sphérique des particules, et, d’autre 

part, au trop faible contraste d’indice de ces structures.  

 Ainsi, dans le but de fabriquer des matériaux présentant une bande interdite complète 

et, plus largement, dans le souhait de contrôler élégamment la structure de bandes 

photoniques des matériaux, de nombreux travaux ont été menés afin de complexifier et 

diversifier les architectures des matériaux. 

   
2.3. Cristaux photoniques colloïdaux à base de particules de composition 

différente  
 

Des particules sphériques monodisperses de différents semi-conducteurs (TiO2,55
 Se,56 

ZnS 57) ont été organisées au sein de cristaux colloïdaux par évaporation verticale et par 

confinement dans une microcellule. Ces matériaux sont de bons candidats pour l’élaboration 

de CP car ils sont caractérisés par des indices de réfraction élevés (respectivement 2,6 ; 2,5 ; 

2,4) et par une faible adsorption dans le visible et le proche IR. Ainsi, les auteurs ont 

enregistré une augmentation de la largeur des bandes interdites des cristaux.  

Les particules colloïdales de type cœur@écorce présentent un intérêt de tout premier 

plan. Les nombreuses combinaisons entre les compositions chimiques du cœur et de l’écorce, 

ainsi que la modification de l’épaisseur de l’écorce par rapport au diamètre du cœur, ou vice-

versa, permettent, via un changement d’indice de réfraction, de manipuler in fine les 

propriétés optiques des cristaux résultants. Ainsi, ont été reportés les assemblages de 

particules de type PS@SiO2,58 PS@TiO2,25 ZnS@SiO2 et vice-versa.59 L’élimination sélective 

du cœur des particules constitutives a permis d’élaborer des CPC de particules creuses 

(Figure 10a).   

De leur côté, Jiang et al.60 se sont inspirés de la méthode de la cire perdue (procédé de 

moulage utilisé pour la réalisation de sculptures en verre ou métal) pour accéder à des cristaux 

colloïdaux constitués de particules sphériques monodisperses dont la synthèse par voie 

chimique n’est pas aisée ou encore impossible à ce jour. Leur approche consiste à former, 

dans un premier temps, une opale inverse de polymère à partir d’un cristal de particules de 

silice. Une opale inverse est une réplique « en négatif » d’un cristal colloïdal (la définition et 

l’élaboration d’une opale inverse sont discutées dans le paragraphe 2.6 de ce chapitre). Une 

fois les sphères de silice éliminées, le matériau polymère macroporeux est alors infiltré avec 
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un précurseur liquide. Après « solidification » de ce dernier et élimination du réseau 

polymère, un cristal colloïdal dont la structure est identique à celle de l’opale initiale est 

obtenu. Des assemblages de particules creuses de TiO2, ZrO2, Al2O3, CdS ou encore AgCl ont 

ainsi été réalisés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b a 

Figure 10. Clichés MEB de cristaux colloïdaux de particules creuses de TiO2
25 (a) et de 

particules Au@SiO2
62 (b). 

    

Des travaux se sont par ailleurs focalisés sur l’assemblage de particules 

métallodiélectriques dans le but d’associer les propriétés d’un métal noble à celles des CP. 

Des sphères colloïdales constituées d’un cœur en or recouvert d’une couche de silice 

(Au@SiO2 
61,62) (Figure 10b), ou d’un cœur de silice entouré d’une écorce en or, elle même 

recouverte d’une couche de silice (SiO2@Au@SiO2,
63,64), ou encore d’un cœur de PS 

recouvert par des couches de polyélectrolytes contenant des nanoparticules d’or65 ont été 

assemblées au sein de structures cristallines 3D. Les résultats obtenus montrent que les 

propriétés photoniques des matériaux composites sont issues d’un couplage entre la résonance 

plasmon des particules d’or (ou des couches d’or) et la diffraction de la lumière par les CPC. 

 

2.4. Cristaux photoniques colloïdaux à base de particules de forme 
anisotrope  

 
Les particules de forme anisotrope peuvent permettre de lever la dégénérescence des 

états photoniques en relation avec la symétrie sphérique des particules, et ouvrir ainsi des 

bandes interdites complètes.66 Même si de nombreuses méthodes chimiques ont été proposées 

pour préparer des particules colloïdales non sphériques,67 les méthodes actuelles d’élaboration 

des CPC ne permettent pas d’organiser ces particules de façon contrôlée. Les particules 
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anisotropes tendent à former des structures désordonnées, principalement à cause du manque 

d’ordre orientationnel.68 En conséquence des procédures alternatives ont été développées. 

Elles consistent à organiser des particules colloïdales sphériques en un cristal qui, dans un 

second temps, subit un traitement adapté de manière à déformer les particules, tout en 

conservant la qualité cristalline de l’arrangement initial. Ainsi, Velikov et al.69 ont irradié des 

CP de sphères de silice ou de ZnS@SiO2 à l’aide d’un faisceau d’ions, provoquant 

l’allongement des particules, qui adoptent une forme ovoïdale. 

 

 

 

 

 

      

a b

 

 

 

Figure 11. Vues en MEB de cristaux colloïdaux de particules polyédriques de PS 70(a) et de 

particules ovoïdales creuses de TiO2 60 (b). 

 

D’autres voies ont consisté à utiliser la capacité d’un matériau polymère à se déformer 

sous l’action d’une contrainte mécanique, à une température proche ou supérieure à sa 

température de transition vitreuse (Tg). Sun et al.70 ont ainsi pressé un cristal de particules de 

PS confiné entre deux substrats, à une température légèrement inférieure à la Tg des briques 

polymériques. Durant le processus, les sphères se transforment en polyèdres réguliers, sans 

fusionner les unes avec les autres (Figure 11a). Lu et al.68 ont étiré à chaud une opale de 

particules de PS préalablement infiltrée par un élastomère. La direction d’allongement des 

particules est ici perpendiculaire au plan de la famille (111). La forme ovoïdale des sphères 

peut être contrôlée par l’intensité de l’élongation et conservée dans la matrice en refroidissant 

le film sous contrainte. De la même façon, Jiang et al.60 ont étiré une opale inverse de 

polymère afin de déformer les pores sphériques de l’édifice. Les auteurs ont ensuite généré 

des particules creuses et ovoïdales de TiO2 en utilisant les pores comme moules. La Figure 

11b montre le cristal colloïdal obtenu après dissolution de la matrice polymère. 
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Dans l’ensemble de ces études, les auteurs ont montré que les changements de la 

forme des particules et de la structure du réseau induisent un déplacement de la bande 

interdite du réseau initial de sphères colloïdales. 

 

2.5. Contrôle de l’orientation et de la symétrie des cristaux photoniques 
colloïdaux 

 

Dans la littérature, deux voies ont été suivies pour élaborer des CPCs selon des 

directions de cristallisation différentes et avec des symétries différentes : la croissance 

épitaxiale et l’élaboration de cristaux binaires.  

 La première a été introduite par van Blaaderen et al.71 en 1997 pour élaborer des 

cristaux colloïdaux caractérisés par un réseau cfc croissant selon la direction (100). Dans le 

cas classique d’une croissance selon la direction (111), une fois que la première couche de 

sphères est déposée, les sphères de la couche suivante peuvent occuper deux dispositions 

différentes mais de stabilité identique relativement à la première couche. En revanche, si 

l’échantillon croît selon la direction (100), les objets colloïdaux de la deuxième couche ne 

pourront trouver qu’une seule conformation stable. Par conséquent, la première couche 

déterminera les positions des sphères pour toutes les prochaines couches. On parle alors de 

croissance épitaxiale. Expérimentalement, un réseau régulier de trous, dont la profondeur 

équivaut à la moitié du diamètre d’une particule, a été créé par lithographie dans un substrat. 

En sédimentant, les premières particules tombent dans les trous et sont forcées à s’organiser 

au sein d’un plan (100).  

 

a b 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12. Vues en MEB de deux étapes de la croissance selon la direction (100) d’un cristal 

de particules, sur un réseau de pyramides inverses à base carrée : a) 2 couches ; b) 5 

couches72 (la barre d’échelle équivaut à 1 µm dans les deux cas). 
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Par la suite, Yin et al.72 se sont aussi intéressés au contrôle de l’orientation 

cristallographique des cristaux colloïdaux, en modifiant la méthode d’élaboration de CPCs par 

confinement dans une microcellule. La lame de verre inférieure du dispositif est remplacée 

par un substrat en silicium sur lequel est gravé un réseau de pyramides inverses à base carrée. 

La distance entre les sommets des pyramides voisines est un multiple du diamètre des sphères. 

Dans chaque pyramide, le cristal croît selon la direction cristallographique (100). De cette 

façon le réseau de pyramides se comporte comme un gabarit contrôlant les positions des 

premières couches de sphères. Un cristal colloïdal présentant des plans cristallographiques 

(100) parallèles à la surface du substrat est ensuite obtenu par croissance épitaxiale (Figure 

12).         

 

 a b 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13. Vues de MEB d’une structure de 6 couches fabriquée selon la direction (100)74 : 

a) réseau cc composé de 165 particules de PS et 177 particules de silice ; b) Le même 

échantillon après élimination du sous réseau de particules de PS. Les particules de silice sont 

arrangées en une structure diamant. La barre d’échelle représente 5 µm dans les deux cas. 

 

Ho et al.73 ont montré théoriquement que des sphères diélectriques arrangées au sein 

d’une structure diamant pouvaient présenter une bande interdite photonique complète entre la 

deuxième et la troisième bande du diagramme de bandes, pour un contraste d’indice supérieur 

ou égal à 2. Construire un réseau diamant par auto-assemblage de colloïdes n’est pas une 

chose aisée, compte tenu du fait que la compacité d’un tel réseau est faible alors que les 

méthodes colloïdales ne tendent à produire que des structures compactes. Pour remédier à ce 

problème, l’utilisation d’un nano-robot a été proposée.74 La méthode s’appuie sur le fait que 

deux structures diamant interpénétrées engendrent une réseau cc. En réalisant un réseau cc 

avec deux sous-réseaux de sphères de natures différentes, dont l’un peut être aisément éliminé 
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sans affecter le second, une structure diamant peut être obtenue. Expérimentalement, les 

auteurs ont utilisé un substrat contenant un réseau de trous. Des sphères micrométriques de 

silice et de PS ont été placées dans les trous et les unes par rapport aux autres grâce à un nano-

robot, le tout étant observé in situ par MEB. Après élimination des sphères de PS, les auteurs 

ont obtenu une structure diamant composée de 6 couches de billes de silice (Figure 13). 

 

 a b

2 µm 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14. Clichés de MEB de cristaux colloïdaux binaires de structure : a) LS 76 ; b) LS2. 77  

 

Les cristaux binaires sont constitués par des sphères colloïdales de deux tailles 

différentes. Un exemple naturel de ce type de matériaux correspond à certains types d’opales 

brésiliennes, qui consistent en des structures LS2 (suivant la terminologie anglaise, L pour 

« large particles » et S pour « small particles ») (analogue atomique : AlB2) et LS13 (analogue 

atomique : NaZn13).75 Les voies d’élaboration de ce type de matériaux sont basées sur deux 

approches : soit les cristaux sont formés couche après couche à partir des suspensions de 

colloïdes,76-79 soit ils sont formés par déposition simultanée de sphères de tailles différentes, 

lors de l’évaporation d’un mélange binaire.80,81 Dans chaque cas, le contrôle précis du 

diamètre des particules et de la concentration des suspensions a permis d’accéder à des 

structures de stoechiométrie contrôlée, dont certains exemples sont illustrés sur la Figure 14.  

 

2.6. Les opales inverses 
 

Une opale inverse est une réplique « en négatif » d’un cristal colloïdal. Un schéma 

général de la procédure pour obtenir un tel édifice est illustré sur la Figure 15. Les pores 

interstitiels entre les particules formant un cristal colloïdal sont remplis avec un matériau de 

nature différente, suivant différents procédés (chimie sol-gel, déposition en phase vapeur,…). 

 28



Chapitre 1 : Introduction   

Après élimination du squelette du cristal colloïdal, une structure périodique poreuse est 

obtenue, la taille des pores étant voisine du diamètre des particules colloïdales utilisées. Les 

pores sont interconnectés étant donné que les sphères colloïdales étaient en contact, ce qui 

permet le transport de matière pendant l’élimination de ces dernières. 

 

 

 

 

 

 

 Cristal colloïdal Matériau composite Opale inverse 

1 2

 

Figure 15. Schéma général de l’élaboration d’opales inverses mettant en évidence les étapes 

d’infiltration du cristal colloïdal (1) et d’élimination de ce dernier (2).  

 

De nombreuses applications prometteuses ont été suggérées pour les opales inverses,82 

notamment dans les domaines de la catalyse, compte tenu de leur rapport surface sur volume 

relativement élevé. La large gamme de taille de pores accessible est un atout en vue d’une 

utilisation comme membranes pour la séparation ou la filtration. La possibilité de fabriquer 

des édifices composés d’isolants, de semi-conducteurs et de métaux pourrait permettre en 

outre le développement de nouvelles batteries, de senseurs électrochimiques ou de matériaux 

photoniques.         

Cette grande variété d’applications explique qu’une gamme impressionnante d’opales 

inverses basées sur différents matériaux, allant des polymères, des oxydes métalliques, des 

métaux, des semi-conducteurs, des isolants, jusqu’aux matériaux à base de carbone, a été 

élaborée suivant diverses méthodes. Dans ce paragraphe, nous allons présenter quelques 

variétés d’opales inverses, en nous focalisant sur quelques résultats significatifs dans le 

domaine des cristaux photoniques. Le lecteur pourra trouver une bibliographie plus 

exhaustive concernant les opales inverses dans deux articles de revues écrits par Stein82 et 

Lopez.83

 

 Des matériaux polymères (PS,84 PMMA,85 poly(aniline),85 polyuréthane86) ont été 

synthétisés dans le réseau de pores interstitiels d’une opale de silice par imprégnation du 

monomère, suivi par un traitement thermique ou une exposition à un rayonnement UV afin 
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d’initier la polymérisation (Figure 16). Ces matériaux sont intéressants car ils permettent une 

analyse directe des effets des changements de la topologie et du contraste d’indice de 

réfraction, rencontrés à chaque étape de l’élaboration des matériaux, sur leurs propriétés 

optiques.84

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a b

Figure 16. a) Vue de côté en MEB d’une opale inverse de PMMA85 après élimination des 

sphères colloïdales ; b) Vue à plus fort grandissement, montrant le réseau de pores 

interconnectés. 

 

De nombreuses opales inverses d’oxydes métalliques (TiO2,87 SiO2,88 ZrO2,89 Al2O3,89 

etc.) ont été élaborées par l’hydrolyse de l’alkoxyde métallique correspondant, qui est infiltré 

dans les interstices d’un cristal colloïdal par capillarité. Les alkoxydes doivent être dilués dans 

un alcool afin de diminuer leur viscosité. Après condensation, le processus d’infiltration est 

répété plusieurs fois afin d’augmenter le degrés de remplissage des pores. A noter que la 

calcination des matériaux préparés peut être accompagnée d’une croissance excessive de 

grains, qui peut altérer la structure périodique des pores.  

Une approche alternative consiste à utiliser des nanoparticules de silice et de titane, 

qui sont ajoutées à une suspension de particules de PS monodisperses. Le mélange est 

lentement séché afin de produire un matériau composite en une étape. En contrôlant la 

fraction volumique en nanoparticules minérales dans la suspension, il est possible d’ajuster 

continûment la position du pic de diffraction de l’opale inverse.90    

Cette approche de co-cristallisation a aussi été employée pour élaborer des opales 

inverses à base de points quantiques de CdSe,91 de nanoparticules d’or92 et de particules de 

type Au@SiO2 (Figure 17).93 Dans ce dernier cas, les auteurs ont mis en évidence que les 

propriétés optiques (position et intensité des bandes interdites) des opales inverses composites 
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étaient contrôlables en modifiant la morphologie des particules (diamètre du cœur et épaisseur 

de l’écorce).   

 

Figure 17. Cliché de MEB 

d’une opale inverse dont les 

parois sont constituées par des 

particules Au@SiO2 (diamètre 

du cœur en or : 15 nm ; 

épaisseur de l’écorce en 

silice : 8 nm).93  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Il a été montré théoriquement que des opales inverses constituées par un réseau 3D cfc 

de sphères d’air dans un matériau ayant un contraste d’indice de réfraction égal ou supérieur à 

2,80 pouvaient présenter un gap omnidirectionnel.94 De nombreux matériaux semi-

conducteurs ont ainsi été employés du fait de leurs propriétés optiques (indice de réfraction 

élevé) et électroniques.83  

L’élaboration d’opales inverses à base de silicium et de germanium a suscité un 

engouement tout particulier, en raison de leur indice de réfraction élevé (3,80 et 4,10 

respectivement) et de leur transparence. Blanco et al.95 et Vlasov et al.45 ont synthétisé des 

opales inverses en silicium par déposition chimique en phase vapeur du précurseur Si2H6 au 

sein d’une opale de silice. La réaction produit une écorce de silicium amorphe autour des 

sphères, qui peut être cristallisée par traitement thermique (Figure 18a,b). La mesure de la 

réponse optique de ces édifices dans deux directions cristallines différentes a confirmé les 

prévisions théoriques en mettant en évidence la présence d’une bande interdite complète pour 

une longueur d’onde de 1,3µm. Une opale inverse en germanium, répondant à toutes les 

exigences pour présenter un gap omnidirectionnel dans le proche IR, a également été élaborée 

par déposition en phase vapeur du précurseur GeH4.96  

Cette méthode de déposition chimique en phase vapeur, au demeurant très intéressante 

car elle autorise un contrôle extrêmement précis du taux d’infiltration de l’opale et donc de la 

topologie finale du matériau, a également permis la fabrication d’opales inverses avec 

d’autres matériaux semi-conducteurs (ZnO,97 InP 98). L’obtention d’opales inverses de 

silicium et de germanium structurées en multicouches a également été rapportée.99 Le contrôle 

de l’épaisseur de chaque couche de semi-conducteur, de la séquence de déposition des 
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couches et de leur oxydation sélective ouvre la porte à toutes les possibilités concernant la 

structuration de la topologie et la modulation des propriétés optiques des opales inverses 

(Figure 18c).100        
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Figure 18. a) et b) Vue de dessus et de côté en MEB d’une opale inverse en silicium, 

présentant une bande interdite complète à 1,3 µm45 ; c) Exemple de structuration d’une opale 

inverse comprenant une couche d’air (flèche 1) entourée de deux couches de silicium (flèches 

2 et 3)100 ; d) Vue d’une double opale inverse, constituée d’une opale inverse de TiO2 

contenant une sphère de silice de 60 nm dans chaque pore.101 

 

Ruhl et al.101 ont récemment présenté la première étape d’une nouvelle voie pour 

modifier de façon réversible les propriétés photoniques d’opales inverses. En infiltrant un 

cristal colloïdal de particules de type cœur@écorce SiO2@PMMA avec du TiO2 et en 

éliminant l’écorce de PMMA, les auteurs ont obtenu une opale inverse double, constituée par 

une opale inverse de TiO2 contenant une sphère de silice dans chaque pore (Figure 18d). Les 

propriétés optiques normalement observées pour une opale inverse de TiO2 sont fortement 
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perturbées par le fait que les sphères de silice soient distribuées au hasard dans les pores. Les 

auteurs ont de plus montré théoriquement que le déplacement collectif des sphères dans une 

même direction pouvait permettre de contrôler les propriétés optiques de l’édifice. Un tel 

déplacement est envisagé via l’utilisation de sphères colloïdales adressables par un champ 

électrique ou magnétique. De ce fait, si le matériau constituant l’opale inverse a un indice de 

réfraction suffisant pour ouvrir une bande interdite photonique complète, il semble possible de 

l’ouvrir et de la fermer sous l’action d’un stimulus externe. 

 

 

3. Conclusion 
 

Les propriétés des CP à manipuler, confiner et contrôler la lumière dans les trois 

directions de l’espace expliquent que ce domaine soit en plein essor depuis quelques années. 

Parmi les méthodes d’élaboration mises en place, l’auto-assemblage de particules colloïdales 

est une méthode rapide, peu onéreuse et très utilisée pour obtenir en large quantité des CP 3D. 

De nombreuses études ont été menées afin d’améliorer la qualité des CPC et de diversifier 

leurs architectures en utilisant des particules colloïdales de nature différente ou de forme 

anisotrope, en contrôlant l’orientation cristalline ou la symétrie des édifices, ou encore en 

élaborant des opales inverses de topologie contrôlée. Deux autres voies permettant de 

diversifier les architectures des CPC et d’accéder à des propriétés optiques originales 

consistent à élaborer des hétérostructures ou à insérer des défauts intentionnels dans les 

édifices. Ces deux points vont respectivement être traités dans les chapitres 3 et 4 de ce 

manuscrit. L’obtention de tels matériaux nécessite des particules colloïdales monodisperses en 

taille et en forme et des méthodes d’élaboration adaptées et reproductibles. La synthèse de 

sphères colloïdales minérales ou organiques et les stratégies d’élaboration de CPC à partir de 

ces objets vont ainsi être présentées dans le prochain chapitre.   
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Dans ce chapitre nous allons détailler les différentes synthèses des particules 

colloïdales et les méthodes employées pour les organiser au sein de CPC 3D. Les propriétés 

optiques des matériaux résultants seront analysées.  

 

 

1. Synthèse de particules de silice par voie sol-gel 
 

1.1. Le procédé sol-gel 
 

Le procédé sol-gel1 permet d’obtenir en solution des réseaux d’oxydes à partir d’un 

précurseur à l’état moléculaire, un monomère, suivant un processus analogue à celui 

qu’utilisent les chimistes pour fabriquer un matériau polymère. C’est une forme de chimie 

douce, les synthèses se déroulant à température ambiante et sous pression atmosphérique. 

Cette voie de synthèse doit son origine à J. J. Ebelmen qui, au milieu du XIXème siècle, 

réalisa un gel de silice (SiO2) par l’action d’une atmosphère humide sur un éther silicique.2 Le 

procédé sol-gel connaîtra un essor considérable tout au long du XXème siècle, tant au niveau 

de la compréhension des mécanismes3 que dans la réalisation de matériaux nouveaux (à base 

de silicium, de titane, d’aluminium, de zirconium…) ou bio-inspirés.4  

Les précurseurs moléculaires généralement mis en œuvre sont des alkoxydes 

métalliques M(OR)4, où M désigne un atome métallique et R un groupe alkyle (CnH2n+1). La 

réaction de conversion de ces monomères en un réseau macromoléculaire procède en deux 

étapes. D’abord, l’hydrolyse totale ou partielle des précurseurs, puis la polycondensation des 

intermédiaires hydrolysés pour former des oligomères, puis des macrochaînes. Ces réactions 

sont représentées schématiquement ci-dessous : 

 

- hydrolyse 

 ROH H2O+ + M OR M OH

- condensation 

 H2O + + M OH MO MM OH

+ M OR M OH ROH + MO M 

 

Dans les premiers instants du processus d’hydrolyse-condensation, les petits 

oligomères formés se comportent comme des objets individuels de dimension inférieure à 10 
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nm, qui ont leur propre mode de croissance. Ils sont en suspension dans un milieu liquide et le 

système est alors appelé « sol ». Puis, au cours de la croissance, ces objets atteignent une taille 

critique pour laquelle ils se retrouvent quasiment au contact de leurs plus proches voisins, 

cette situation correspondant au « point de gel ». Au-delà de cette limite, les réactions de 

polycondensation peuvent se produire entre deux objets initialement distincts. Comme le 

phénomène se passe simultanément et de manière isotrope, on obtient un matériau 

tridimensionnel, gonflé par le solvant et le reste des réactifs, à l’échelle du réacteur : on parle 

alors de « gel ». 

La morphologie et la cinétique de croissance des matériaux formés dépendent de la 

compétition entre les réactions d’hydrolyse et de condensation, elles mêmes intimement liées 

aux conditions de synthèse, comme les caractéristiques physico-chimiques des précurseurs 

(caractère électrophile du métal ou longueur de la chaîne alkyl), la force ionique, le pH ou 

encore la nature du catalyseur.   

 

1.2. Silice colloïdale 
 

En s’inspirant des travaux de Kolbe et al.,5 Stöber et al.6 ont développé en 1968 une 

méthode pour synthétiser des sphères colloïdales de silice, appellée par la suite méthode 

« Stöber ». La procédure consiste en l’hydrolyse-condensation d’un précurseur alkoxysilane 

(le plus souvent le tetraéthoxysilane (TEOS)) dans un mélange d’eau, d’alcool, et catalysée en 

milieu basique grâce à l’ajout d’ammoniac.  

Contrairement au cas d’une catalyse acide qui conduit à l’obtention d’un gel en fin de 

réaction, des particules de silice individuelles de morphologie sphérique sont formées dans le 

cas d’une catalyse basique, la stabilité du sol étant assurée par des répulsions électrostatiques 

entre les objets. En effet, le point isoélectrique de la silice se situant à pH = 2,3 la surface des 

particules de silice est chargée négativement en milieu basique.  

Plusieurs modèles sur la formation et la croissance des particules ont été suggérés. 

Bogush et al.7,8 ont proposé un mécanisme (modèle particule-cluster) dans lequel la taille des 

objets colloïdaux est contrôlée par l’agrégation de petites particules (cluster) de quelques 

nanomètres, formées tout au long de la réaction. Matsoukas et al.9,10 ont quant à eux conclu 

que la nucléation de particules est le résultat d’une réaction entre deux monomères 

hydrolysés. De cette façon, les objets grossissent par addition de monomères (modèle 
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particule-monomère). Le mécanisme exact de la croissance des particules de silice est 

toujours à ce jour une source de débat.  

 

De nombreux travaux ont étudié l’influence de variables réactionnelles sur la taille 

finale des objets, comme la nature du solvant (alcool à longueur de chaîne variable),6 la nature 

du précurseur (longueur de la chaîne alkyl variable),6 la température de réaction,11 ou les 

concentrations en eau, ammoniac et précurseurs.7,12 En dépit des contradictions entre les 

conclusions de ces différents travaux, il est néanmoins établi que des réactions réalisées avec 

des concentrations en TEOS inférieures à 0,5 M,  en eau inférieures à 25 M et en ammoniac 

comprises entre 0,5 et 3 M, conduisent à des particules de silice sphériques et homogènes, 

dont le diamètre est compris entre 100 à 700 nm.  

 

Dans le but d’élargir la gamme de taille des particules tout en améliorant leur 

monodispersité, un procédé par addition continue d’une solution de précurseur13-15 et un 

procédé dit « ensemencé »16 ont été mis au point.  

Comme son nom l’indique, le premier procédé consiste à ajouter continûment le 

précurseur dans le milieu hydroalcoolique. L’avantage principal de cette technique réside 

dans le fait qu’il est possible d’obtenir des particules homogènes et de diamètre parfaitement 

défini, dans une large gamme de taille (jusqu’à 2 µm), en ne faisant varier qu’un paramètre, la 

vitesse d’addition du précurseur.13,14      

Le procédé « ensemencé » consiste à utiliser des particules préalablement synthétisées 

comme germes lors d’une réaction d’hydrolyse-condensation de TEOS. En tenant compte de 

la concentration en germes, de la surface développée par ces derniers16 et de la vitesse 

d’addition du précurseur,10 il est possible de favoriser la croissance des germes sans formation 

de nouvelles particules, et ainsi obtenir des particules de grande tailles avec une polydispersité 

faible. 

 Notre objectif a été de synthétiser des particules monodisperses de diamètre compris 

entre 200 nm et 1µm. Pour cela nous avons utilisé le procédé « Stöber » pour des tailles 

inférieures à 400 nm. Un procédé par addition continue du précurseur alkoxysilane ainsi 

qu’un procédé par ensemencement nous ont permis d’accéder à une gamme de tailles 

supérieures (400 nm – 1µm).  

 Dans toutes les expériences réalisées, nous avons utilisé uniquement le TEOS comme 

précurseur, de l’éthanol absolu, et une solution aqueuse d’ammoniaque NH4OH, dont le 
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pourcentage massique en ammoniac est compris entre 28 et 30 %. Les diamètres des 

particules synthétisées ont été déterminées par analyse statistique de clichés de MET ou de 

clichés de MEB quand la taille des particules est supérieure à 500 nm. La préparation des 

échantillons pour leur observation en microscopie est détaillée à l’Annexe 1. 

 

1.3. Synthèse de type « Stöber » 
 

Nous avons utilisé des protocoles de type « Stöber » afin de synthétiser des particules 

de diamètres inférieurs à 400 nm. Il est possible d’ajuster le diamètre des colloïdes en 

modifiant les quantités des réactifs, tout en restant dans une gamme de concentration 

conduisant à des objets monodisperses. Le tableau ci-dessous indique le volume total de la 

solution et les concentrations des réactifs utilisés dans deux expériences standards et 

reproductibles menant à des objets de 200 nm et de 385 nm.      

 

Diamètre des 

particules (nm) 
Ethanol (M) NH4OH (M)      TEOS (M)    Volume total (mL) 

200 15,60 1,62 0,11 550 

385 15,16 2,11 0,13 452,5 

 Expérimentalement, les quantités d’éthanol, d’ammoniac et de TEOS sont introduites 

dans cet ordre dans un ballon de taille appropriée. Avant d’ajouter le TEOS, le milieu 

réactionnel est agité vigoureusement pour assurer une bonne homogénéisation. La réaction 

s’opère sous agitation contrôlée (environ 400 tours.min-1), même si nous n’avons constaté 

aucune influence de ce paramètre sur la taille des particules et à 20 ± 1 °C. Au bout d’une 

quinzaine de minutes, le milieu réactionnel, initialement incolore et parfaitement transparent, 

commence à s’opacifier, ce qui traduit la présence d’objets qui diffusent la lumière. Bien que 

la conversion de TEOS en silice soit une réaction très rapide, le milieu réactionnel est 

maintenu sous agitation pendant au moins douze heures pour s’assurer que tous les réactifs 

ont bien été consommés. Une solution blanche et totalement opaque est finalement obtenue.  

Les clichés de MET de la Figure 1 attestent de la monodispersité en taille et en forme 

des particules obtenues. En effet les valeurs des indices de polydispersité (PDI) déterminés à 

partir des clichés (cf Annexe 1) sont dans les deux cas inférieures à 1,05 qui est la valeur 

limite pour qu’une solution colloïdale soit considérée comme monodisperse. 
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Figure 1. Clichés de MET de particules de silice de 200 nm (a) et 385 nm (b) de diamètre, 

synthétisées suivant le procédé « Stöber ». L’indice PDI vaut 1,043 et 1,049, respectivement.   

 

Des groupes ont rapporté la synthèse de particules monodisperses de diamètre allant 

jusqu’à 700 nm suivant la méthode « Stöber ».6,13 Cependant, nos essais ont montré que la 

distribution en taille d’objets de plus de 400 nm, obtenus suivant cette méthode, devenait trop 

importante pour les utiliser ultérieurement pour l’élaboration de cristaux colloïdaux. Afin de 

remédier à ce problème, nous nous sommes tournés vers un procédé de synthèse basé sur 

l’addition continue du précurseur.  

 

1.4. Synthèse par addition continue de TEOS 
 

A l’inverse du cas précédent, il s’agit ici d’un procédé semi-continu en réacteur 

ouvert. Une solution alcoolique de TEOS est ajoutée continûment dans le milieu réactionnel 

pendant un temps variable grâce à un pousse-seringue électronique. En première 

approximation, on peut considérer que le nombre np de particules est constant tout au long de 

la réaction. En effet si la vitesse d’addition de la solution de TEOS est suffisamment faible, la 

condensation du précurseur ne s’opère qu’à la surface des particules déjà formées. Le 

phénomène de croissance peut ainsi être favorisé par rapport à la formation de nouveaux 

nuclei. On peut alors envisager d’obtenir des particules avec une distribution de taille étroite. 

Au même titre que le procédé « Stöber », ce procédé fait intervenir de nombreuses 

variables, chacune ayant une influence sur la taille finale des particules. Pour des conditions 

de réaction identiques et un volume de TEOS donné, il est établi que la taille des objets 

formés est d’autant plus importante que la vitesse d’addition du précurseur est lente.13 En 

effet, plus cette vitesse est faible, plus on augmente la probabilité de rencontre entre un 
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monomère et une espèce déjà formée au détriment de la condensation monomère-monomère 

qui peut conduire à de nouvelles particules. La croissance des objets formés au début de la 

réaction est favorisée, ce qui est équivalent à limiter la nucléation de nouvelles particules. 

    

Ballon Seringue 

Ethanol (M) NH4OH (M) 
Volume total 

(mL) 
Ethanol (M) TEOS (M) 

Volume total 

(mL) 

15,59 2,31 220 13,72 0,80 40 

 

La Figure 2 présente les résultats obtenus lors de l’étude de l’évolution du diamètre 

final des particules en fonction de la vitesse d’addition du TEOS. Les quantités des réactifs 

(indiquées dans le tableau ci-dessus) sont identiques pour toutes les synthèses. Nous avons 

fait varier la vitesse d’addition en TEOS entre 0,007 mL.min-1 et 0,027 mL.min-1. 
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Figure 2. Evolution du diamètre des particules en fonction de la vitesse d’addition du TEOS. 

 

Comme attendu, on note que la taille finale des billes augmente lorsque la vitesse 

d’addition du TEOS diminue. En faisant varier ce seul paramètre, nous avons obtenu des 

sphères dans une large gamme de taille comprise entre 510 nm et 920 nm, tout en conservant 

une morphologie sphérique régulière, comme le montre la Figure 3. 
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Figure 3. Clichés de MET de particules de silice de 510 nm (a) et 920 nm (b) de diamètre. 

L’indice PDI vaut 1,024 et 1,021, respectivement.    

 

 Nous avons cependant constaté un certain manque de reproductibilité des expériences, 

d’autant plus marqué que la taille de particules souhaitée est élevée. Ce phénomène peut être 

attribué aux fluctuations non contrôlées de certains paramètres expérimentaux (température et 

titre des solutions d’ammoniaque, par exemple) qui peuvent avoir d’importantes répercussions 

sur l’étape de nucléation, c’est-à-dire sur le nombre d’objets formés. Cette situation est très 

handicapante quand l’expérimentateur souhaite obtenir une taille finale très précise. Dans ce 

cas, l’utilisation d’un procédé dans lequel le nombre d’objets est imposé dès le départ peut 

s’avérer intéressant. 

 

1.5. Synthèse « ensemencée » 
 

Cette technique consiste à utiliser des particules préalablement synthétisées comme 

germes lors d’une réaction d’hydrolyse-condensation de TEOS. La variation totale de volume 

qui correspond à la croissance d’un nombre ngermes de particules initiales est donnée par :  

 
( ) ( )⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −×××=−×=Δ 3

0
3

0 3
4

2
rrnVVnV fgermesfgermesSiO π  (II.a)

 

où Vf, rf, V0 et r0 sont les valeurs finales et initiales des volumes et des rayons des particules. 

En considérant que la cinétique de conversion du TEOS en silice est très rapide et que la 

réaction est totale, nous pouvons écrire la relation suivante entre le volume total de TEOS 

ajouté et le volume de silice formé : 
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où M et ρ désignent les masses molaires et volumiques des composés considérés dont les 

valeurs numériques seront prises égales à : 

MSiO2 = 60 g.mol-1 ρSiO2 = 2,2.106 g.m-3

MTEOS = 208,3 g.mol-1 ρTEOS = 0,83.106 g.m-3

En combinant les équations II.a et II.b, nous obtenons 

 ( )3
0

3

122,03
4 rrnV fgermesTEOS −××
×
×

=
π  

 

La précision sur la taille finale dépend donc directement du volume de TEOS à 

ajouter, du diamètre des germes et plus particulièrement du nombre des germes. 

En effet, si le nombre de germes est trop faible, de nouvelles particules peuvent se 

former en même temps que les germes grossissent. Plus le nombre de germes est faible, plus 

la surface moyenne qu’ils développent par unité de volume est faible. La probabilité de 

rencontre entre deux monomères hydrolysés pour former une nouvelle particule peut alors 

être supérieure à celle de l’hydrolyse-condensation d’un monomère sur la surface inorganique 

d’un objet déjà existant, ce qui conduit à une seconde nucléation de particules.  

Afin de privilégier leur croissance, nous avons travaillé avec une quantité conséquente 

de germes. Nous nous sommes placés systématiquement à une surface moyenne développée 

supérieure à 500 cm2/cm3. De plus, nous avons ajouté le TEOS lentement dans le milieu (à 

une vitesse d’addition αTEOS = 0,007 mL.min-1), de la même façon que nous l’avons décrit au 

paragraphe précédent. Ainsi, la concentration instantanée en TEOS est faible, ce qui diminue 

la probabilité de rencontre entre deux monomères hydrolysés pour former une nouvelle 

particule. Dans de telles conditions, quelque soit la taille des billes de départ, nous avons 

observé la croissance des germes sans nucléation secondaire.  

Accroître le diamètre de particules peut très vite nécessiter un énorme volume de 

TEOS, surtout si les particules sont en grand nombre. Nous avons donc utilisé des germes 

dont la taille est proche du diamètre final pour que les quantités en TEOS à ajouter soient 

raisonnables et de manière à conserver un nombre de germes conséquent.   
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A titre d’exemple, dans le tableau ci-dessous nous avons calculé les quantités 

nécessaires pour synthétiser des particules de 690 nm à partir de particules de 590 nm. 

 

Ballon Seringue 

Volume total (mL) Volume total (mL) 

100 25 

Ethanol (M) NH4OH (M) ngermes Ethanol (M) TEOS (M) 
αTEOS 

(mL.min-1) 

16,29 1,27 9,5.1012 13,72 0,80 0,007 

 

La surface moyenne développée par unité de volume est de 1040 cm2. La Figure 4 

nous permet de vérifier qu’aucune population secondaire ne s’est formée au cours de la 

synthèse. Le diamètre final est bien égal à 690 nm. 

 

a b 

1,9 µm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4. Clichés de MEB de particules de silice de 590 nm de diamètre (a) et de 690 nm de 

diamètre (b), obtenues par grossissement des particules de 590 nm. La barre d’échelle du 

cliché de gauche représente 1,9 µm. L’indice PDI vaut 1,031 dans les deux cas.  

 

1.6. Fonctionnalisation des particules de silice 
 

Comme nous allons le voir plus tard (cf. paragraphe 4), l’élaboration de cristaux 

colloïdaux par la technique de Langmuir-Blodgett nécessite de modifier la fonctionnalité de 

surface des particules de silice. Le protocole de fonctionnalisation que nous avons développé 
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est inspiré de celui décrit par Westcott et al.17 Nous avons utilisé des molécules de type 

trialkoxysilane porteuses d’un groupement fonctionnel dont la formule générale est indiquée 

ci-dessous : 

Si

OR 

OR( )
n 

A 
OR

 

 

 

où A est un groupement fonctionnel (de type –NH2, -CH3, -CH=CH2, -SH...) espacé de 

l’atome de silicium par une chaîne alkyle de longueur variable et où R est un groupement 

alkyle à courte chaîne. 

L’étape de fonctionnalisation correspond à une hydrolyse totale ou partielle des 

groupes alkoxy en groupes hydroxyles, ces derniers étant susceptibles de se condenser par la 

suite à la surface des billes de silice, de sorte que le groupement fonctionnel soit accessible. 

De manière à saturer la surface des billes avec le groupement fonctionnel, nous avons travaillé 

avec un excès de trialkoxysilane (15 molécules par nm2) par rapport à la quantité requise pour 

former une monocouche à la surface des billes (≈ 2 molécules par nm2).18  

Expérimentalement, le volume requis d’agent fonctionnalisant est ajouté dans le 

milieu de synthèse des particules de silice (éthanol/eau/ammoniac à 90% volumique en 

éthanol), maintenu sous agitation (350 trs/mn). Au bout de 2 heures le mélange est porté à 

80°C pendant 1 heure afin de promouvoir l’ancrage covalent de l’organosilane à la surface 

des billes par formation de ponts siloxane.  

 

 

2. Synthèse de particules de polystyrène 
 

2.1. La polymérisation en émulsion sans tensioactif  
 

La polymérisation en émulsion sans tensioactif est une méthode fréquemment  utilisée 

pour préparer des colloïdes monodisperses de polymères.19,20 Un monomère insoluble dans 

l’eau est dispersé dans une phase aqueuse. L’ajout d’un amorceur, qui est un radical chargé et 

soluble dans l’eau (des radicaux peroxosulfates et des composés azoïques dans la plupart des 

cas), initie la polymérisation des traces de monomère dissoutes dans la phase aqueuse et 

donnent lieu à des oligomères réactifs porteurs d’un radical. Ces entités possèdent à la fois 

une charge donnée par l’amorceur et une partie hydrophobe. Elles se comportent comme des 
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molécules tensioactives et forment des micelles quand leur concentration augmente et devient 

supérieure à une valeur correspondant à leur concentration micellaire critique. Des molécules 

de monomères sont emprisonnées dans ces micelles et vont réagir avec les oligoradicaux. A 

ce stade, chaque micelle se comporte comme un microréacteur indépendant de ses semblables 

et est le siège d’une polymérisation qui va entraîner la formation de particules colloïdales de 

polymère. En effet, le monomère est présent majoritairement dans la phase aqueuse sous 

forme de gouttes de quelques micromètres de diamètre obtenues par cisaillement à l’aide 

d’une agitation magnétique. Les molécules de monomères diffusent au travers de la phase 

aqueuse depuis ces gouttes « réservoirs » jusque dans les micelles, où elles sont consommées 

par polymérisation. Les micelles grossissent alors à vitesse constante jusqu’à épuisement total 

du monomère. Ceci donne lieu à des colloïdes de polymère en grand nombre et très 

monodisperses en taille. 

La taille des objets synthétisés peut être facilement modifiée en jouant sur la durée de 

la synthèse ou en contrôlant le rapport entre la quantité de monomère et celle de la phase 

aqueuse. Ceci est possible car le nombre de micelles est déterminé dans les premières étapes 

de la polymérisation par la solubilité du monomère dans l’eau et par la valeur de la 

concentration micellaire critique de l’amorceur. Les micelles grossissant jusqu’à ce que le 

monomère soit totalement polymérisé dans leur cœur, la quantité de monomère disponible 

détermine ainsi la durée de la croissance des micelles et leur taille finale. 

 

2.2. Méthode 
 

Nous avons synthétisé des particules de polystyrène cationiques suivant une méthode 

développée par Goodwin et al.21 et reprise par Imhof.22 Le monomère dispersé dans la phase 

aqueuse est le styrène, l’amorceur cationique est le 2,2'-Azobis(isobutyramidine) 

dihydrochloride alpha (AIBA). Le protocole que nous avons suivi est détaillé à l’Annexe 2. 

Les particules colloïdales synthétisées portent une charge de surface positive qui est due à 

l’amorceur cationique.21, 22 Leur taille est contrôlable en jouant sur le rapport (R) entre la 

quantité de monomère et celle de la phase aqueuse, comme nous l’avons déjà mentionné. Les 

clichés de MET de particules, obtenues pour différentes valeurs de ce rapport (voir Figure 5), 

montrent qu’elles sont dans tous les cas calibrées en taille et en forme. 
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Figure 5. Clichés de MET de particules 

de polystyrène : a) D = 290 nm, PDI = 

1,041, R = 0,0281 ; b) D = 400 nm, PDI 

= 1,021, R = 0,0435 ; c) D = 480 nm, 

PDI = 1,038, R = 0,0526. 

3. Particules « cœur@écorce » de polyuréthane@polydiméthylsiloxane 
 

Le groupe du Pr. Henri Cramail23-25 au Laboratoire de Chimie des Polymères 

Organiques (LCPO) a récemment mis au point la synthèse de particules de polyuréthane 

(PUR) bien calibrées recouvertes d’une écorce de nature chimique variable, et plus 

particulièrement, de polydiméthylsiloxane (PDMS). La synthèse de tels objets se fait par 

polycondensation, à la frontière entre la polymérisation en dispersion et la polymérisation en 

suspension du fait de la différence de solubilité des monomères et de la gamme de taille des 

particules obtenues. Le principe de cette polymérisation par étapes est une réaction entre un 

diol (e.g. éthylène glycol EG) et un diisocyannate (e.g. tolylène-2,4-diisocyanate TDI) en 

présence d’agents stabilisants réactifs ou surfmers (i.e PDMS ω di-OH) et d’un catalyseur (i.e. 

dibutyltindilaurate DBTDL) dans un milieu dispersant organique (i.e. cyclohexane), à 60°C. 

Le contrôle du pourcentage massique en stabilisant permet d’obtenir des objets PUR@PDMS 

calibrés dans deux gammes de taille différentes26 : 
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- les « microniques » (1,5 µm ≤ D ≤ 2,8 µm), pour des fractions massiques de stabilisant 

PDMS ω di-OH de 10% et 15% par rapport aux monomères. 

- les « submicroniques » (0,5 µm ≤ D ≤ 0,7 µm) pour une fraction massique de stabilisant 

PDMS ω di-OH de 20% par rapport aux monomères. 

La Figure 6 montre des clichés de MEB de particules de PUR@PDMS synthétisées 

par l’équipe du Pr. Cramail.  
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Figure 6. Clichés de MEB de particules de PUR@PDMS de 1,56 µm (a) et de 690 nm (b). 

 

 

4. Elaboration de cristaux photoniques colloïdaux de particules de silice grâce 
à la technique de Langmuir-Blodgett 
 

4.1. Présentation de la technique 
 

Les films de Langmuir27 sont des monocouches de molécules amphiphiles formées à 

une interface air-liquide, le liquide étant généralement de l’eau. Ces molécules sont 

constituées de deux parties d’affinités contraires pour l’eau. La première est une partie 

hydrophobe, généralement une chaîne aliphatique. La seconde est une tête hydrophile, comme 

des groupements amines, acides carboxyliques ou alcools. Lorsque ces molécules sont 

déposées à la surface de l’eau, elles se placent spontanément à l’interface, la tête polaire étant 

orientée vers la sous-phase aqueuse et la chaîne hydrophobe pointant vers l’air.          
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L’obtention d’un film de Langmuir nécessite deux étapes, l’épandage et la 

compression. Lors de l’épandage, une solution diluée de molécules amphiphiles dans un 

solvant approprié est déposée à l’interface air-eau. Après évaporation du solvant, les 

molécules forment un film peu dense. A l’aide d’une barrière mobile, il est possible de les 

organiser en diminuant l’aire disponible pour chacune d’elles, jusqu’à l’obtention d’une 

monocouche organisée. C’est l’étape de compression.  

Au cours de cette étape, les caractéristiques du film moléculaire à la surface de l’eau 

sont obtenues en mesurant l’évolution de la tension superficielle. En effet, la présence d’une 

monocouche de molécules tensioactives à la surface d’une solution aqueuse de tension 

superficielle γ0  abaisse celle-ci à une valeur γ. La pression de surface π de la monocouche est 

alors définie par :   

π = γ0 – γ 

Le tracé de l’évolution de la pression de surface en fonction de l’aire allouée à chaque 

molécule, à une température fixée, s’appelle une isotherme de compression. L’allure d’une 

isotherme dépend de la nature de la molécule et de la sous-phase. Son étude permet de décrire 

l’état de la monocouche à une aire moléculaire donnée. En superposant différentes 

isothermes, il est possible de remonter au diagramme de phases de la molécule considérée.   

La Figure 7 montre l’isotherme de compression d’un acide gras, l’acide béhénique à 

20°C. Aux grandes aires moléculaires (en début de compression) les molécules sont éloignées 

les unes des autres. Il y a peu d’interactions entre elles. Cette phase est appelée la « phase 

gaz ».  

La diminution de l’aire moléculaire s’accompagne d’une augmentation de la pression 

de surface. Les molécules commencent à s’orienter et des interactions intermoléculaires 

apparaissent. C’est la « phase liquide ».  

Si on continue à comprimer le film moléculaire, il apparaît une rupture de pente, qui 

marque un nouveau changement de phase. Les molécules sont agencées au sein d’un film 

bidimensionnel compact. Les interactions moléculaires sont très fortes, ce qui explique la 

variation rapide de la pression de surface. Cette phase est appelée « phase solide ». 

Au-delà d’une aire correspondant à l’aire d’une molécule, la compression engendre la 

rupture du film bidimensionnel. Ce phénomène est appelé « collapse ».  

Collaboratrice d’Irving Langmuir, Katharine Blodgett s’intéressa aux transferts des 

films monomoléculaires de la surface de l’eau sur un substrat solide.27 Les dépôts 

 54



Chapitre 2 :  Elaboration et caractérisation de cristaux photoniques colloïdaux…  
 
 
monocouches ou multicouches ainsi obtenus sont dénommés films de Langmuir-Blodgett. 

Nous les noterons films LB par la suite.  
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Figure 7. Isotherme de compression de l’acide béhénique à une température de 20°C. 

 

L’élaboration de ces films correspond à des cycles d’immersion du substrat dans la 

sous-phase et d’émersion hors de celle-ci. Le film de Langmuir a préalablement été comprimé 

jusqu’à une pression de surface dite de transfert, telle que l’on se trouve dans la phase solide, 

sans dépasser le point de collapse (voir Figure 7). La pression de surface est maintenue 

constante durant toute la procédure de transfert. Selon les vitesses d’immersion et d’émersion 

et la nature du substrat, la monocouche est transférée lors de la descente ou de la remontée de 

celui-ci lors du premier cycle. D’autres monocouches sont ensuite déposées les unes sur les 

autres à chaque passage du substrat au travers de l’interface air-eau. On obtient de cette façon 

un matériau multicouche d’architecture parfaitement contrôlée.  
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4.2. Organisation des particules à l’interface air-liquide 
 

4.2.1. Fonctionnalisation des particules de silice  
 

Nous avons utilisé la technique LB pour organiser des particules colloïdales de silice. 

Il convient en premier lieu de noter que la nature des particules est profondément différente de 

celle des molécules amphiphiles, qui s’orientent spontanément à l’interface. Il est impropre de 

parler de caractère amphiphile à propos de particules sphériques homogènes. Même si leurs 

propriétés physico-chimiques peuvent varier localement à l’échelle du nanomètre, nous 

pouvons considérer qu’elles sont réparties de manière isotrope et homogène sur leur surface 

ainsi que dans leur cœur. Prédire et comprendre le comportement des particules à l’interface 

n’est donc pas une chose aisée.  

A l’interface air–eau, les particules colloïdales déforment la ligne de contact du fait de 

leur volume important. Il en résulte des interactions capillaires attractives entre objets. Elles 

sont aussi soumises à des forces attractives de van der Waals qui se manifestent hors de l’eau. 

Pour des sphères porteuses de charges, la dissociation des paires d’ions créé une double 

couche électrique. L’asymétrie de cette dernière, induite par l’interface, donne lieu à des 

répulsions à longue portée dipôle-dipôle entre objets. Ces forces vont dépendre de la 

flottabilité des particules.  

Les particules de silice que nous avons synthétisées sont hydrophiles du fait de la 

présence de groupements silanol déprotonés ou non en surface. Placées à l’interface air-eau, 

elles ne forment pas un film de Langmuir stable car elles plongent dans la sous-phase. Il est 

donc nécessaire de modifier leur surface par une fonctionnalisation adéquate, afin d’accroître 

leur hydrophobicité. 

Il existe quelques travaux traitant de l’utilisation de la technique LB afin d’élaborer 

des cristaux colloïdaux photoniques à partir de particules de silice. Bardosova et al.28 ont 

fonctionnalisé des particules de silice à l’aide du 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate. 

Cette fonctionnalisation confère aux particules un caractère hydrophobe et les auteurs ont 

obtenu, après compression, une monocouche présentant un arrangement satisfaisant. De leur 

côté, van Duffel et al.29 et Szekeres et al.30,31 ont modifié la surface de sphères de silice en 

adsorbant des molécules tensioactives anioniques ou cationiques, présentant une chaîne 

carbonée plus ou moins longue. Dans tous les cas, les particules sont chargées en surface et 

partiellement hydrophobes, ce qui assure une répulsion dipôle dipôle entre les particules et un 
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mouillage modéré par la sous-phase. Les auteurs ont obtenu des films bidimensionnels de 

bonne qualité en utilisant du méthanol comme solvant d’épandage.  

Nous nous sommes inspirés du travail de thèse de Stéphane Reculusa14 qui a montré la 

possibilité d’obtenir des films de silice fonctionnalisée à l’aide de deux organosilanes : 

 

 

 

  

 

Ces deux composés ont en commun une chaîne alkyl à trois carbones, qui confère aux 

particules une certaine hydrophobicité. Stéphane Reculusa a mis en évidence que pour une 

chaîne alkyle plus courte, les particules ne sont pas assez hydrophobes et « plongent » dans la 

sous-phase. A l’opposé, les particules présentant en surface une chaîne alkyle plus longue 

forment des agrégats irréversibles à l’interface, dus à l’existence d’interactions attractives 

entre chaînes hydrophobes.  

Si 
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4.2.2. Le dispositif expérimental 
  

La cuve de Langmuir que nous avons principalement utilisée au cours de ce travail est 

une cuve de modèle ATEMETA fabriquée par le CEA, de volume total d’environ 5 litres. La 

pression de surface est mesurée par une balance de Wilhelmy et la pression de consigne est  

fixée à 0,1 mN.m-1 près.  

 

4.2.3. Préparation de la solution d’épandage 
 

Un volume précis de particules est prélevé et dispersé dans de l’éthanol absolu. Ce 

volume est calculé de manière à recouvrir une certaine aire d’interface par une monocouche 

de particules. 

Après plusieurs lavages correspondant à des cycles de centrifugation/dispersion, les 

particules sont finalement dispersées dans un mélange éthanol/chloroforme (20/80 en volume, 

pour un volume total de 5 mL), ce mélange servant de solvant d’épandage.  
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4.2.4. Réalisation du film bidimensionnel de particules 
 

 Les particules sont délicatement épandues, goutte à goutte, à l’aide d’une pipette. Une 

attente d’une dizaine de minutes est requise afin que le solvant d’épandage s’évapore. Les 

particules sont ensuite comprimées à vitesse constante (1cm.min-1). L’isotherme de 

compression est tracée point par point, en faisant varier la consigne en pression de surface par 

pas de 1 mN.m-1. 

 La Figure 8 regroupe les isothermes de compression enregistrées lors de la 

compression de particules de silice de diamètres différents. L’allure des isothermes est la 

même pour tous les films. La pente des courbes est très raide, ce qui traduit une grande 

rigidité des films. Le collapse a lieu à plus de 20 mN.m-1, indépendamment de la taille des 

billes.   
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Figure 8. Isothermes de compression de particules de silice de différents diamètres (D) 

enregistrées à une température de 20°C et sous atmosphère d’azote. De gauche à droite, D = 

385 nm, D = 590 nm, D = 980 nm. 

 

Juste avant le collapse, nous pouvons supposer que les particules sont organisées de la 

façon la plus compacte possible, selon un arrangement hexagonal. L’aire théorique par 

particule de diamètre D s’écrit alors : 

D²  2
3 ×  
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Diamètre des 
particules (nm) 

Aire par particule 
théorique (µm2) 

Aire par particule au 
collapse (µm2) 

385 0,128 0,150 
590 0,302 0,328 
690 0,410 0,445 
980 0,830 0,950 

 

Tableau 1. Valeurs expérimentales et théoriques des aires par particule de différents 

diamètres.  

 

Le Tableau 1 montre que les valeurs des aires par particule, obtenues à partir des 

isothermes de compression, sont légèrement supérieures, mais tout de même en bon accord, 

avec les aires théoriques. Les écarts peuvent être expliqués par la présence de défauts 

(lacunes, joints de grains) au sein du film bidimensionnel, ou par l’incertitude liée au calcul 

du nombre de particules épandues à l’interface. Néanmoins, les valeurs rassemblées dans le 

Tableau 1 nous indiquent que les particules de silice forment un film bidimensionnel compact 

à l’interface gaz/liquide. 

 
4.3. Elaboration de cristaux colloïdaux 

 
Attaché à un bras motorisé, le substrat (ici une lamelle de verre) traverse rapidement 

l’interface et est remonté beaucoup plus lentement hors de la sous phase. Dans ces conditions, 

le film particulaire est transféré sur le substrat uniquement lors de la remontée. Quand le 

substrat est replongé dans la sous-phase, le film ne se redépose pas à l’interface, comme cela 

peut se produire pour une vitesse d’immersion trop lente. La vitesse d’immersion est fixée à 

10 cm.min-1 (limite de l’appareil). La vitesse d’émersion est ajustable entre 0,01 et 10 cm.min-

1. En cherchant à optimiser simultanément la durée de fabrication et la qualité du film LB, 

nous avons constaté qu’une vitesse de remontée de 0,1 cm.min-1 était optimale pour 

l’ensemble des particules testées. Une étude de l’influence de cette vitesse sur les propriétés 

optiques des matériaux, elles mêmes dépendantes de la qualité du dépôt, sera présentée un peu 

plus tard dans ce manuscrit. Au cours de la remontée, le film transféré est séché par un 

courant d’azote.  
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Figure 9. Photographies d’une monocouche de particules de silice de 590 nm  à des angles 

d’incidence différents (a, b) et de particules de 290 nm (c).  
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Figure 10. a) et b) Clichés de MEB 

(vues de dessus) d’une monocouche 

de particules de silice de 385 nm de 

diamètre à différent grandissement.

c) Cliché de MEB (vue de côté) d’une 

couche de particules de silice de 690 

nm de diamètre  (les barres 

d’échelles représentent 3 µm, 5 µm et 

1,9 µm, respectivement).  
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La Figure 9 montre des clichés de monocouches de particules de diamètres différents, 

après transfert sur une lamelle de verre. Les monocouches sont homogènes sur toute leur 

surface. L’iridescence des matériaux est le résultat d’interférences constructives entre la 

lumière incidente et l’arrangement périodique des particules de silice au sein de la 

monocouche. La lumière incidente est réfléchie à une longueur d’onde précise, dépendante du 

diamètre des particules et de l’angle d’incidence, ce qui se traduit macroscopiquement par 

l’apparition d’une couleur. Ainsi, un film de particules de 590 nm peut prendre, en fonction 

de l’angle d’incidence, des irrisations dans le vert ou dans le bleu. Un film de particules de 

290 nm réfléchit une couleur rouge.    

Les clichés de MEB présentés en Figure 10 confirment que les particules sont 

organisées sous la forme d’un réseau bidimensionnel hexagonal. Malgré l’existence de 

défauts de type lacunes ou lignes de dislocations, des domaines parfaitement cristallins 

d’environ 150 µm2 sont visibles. 

En répétant le cycle de transfert, nous avons élaboré des cristaux colloïdaux 

tridimensionnels, avec des particules de diamètre compris entre 200 nm et 1 µm. Les Figures 

11a, b, c montrent des vues MEB de côté de cristaux constitués d’un nombre croissant de 

couches de particules de 290 nm. L’épaisseur des matériaux est homogène et contrôlée à la 

couche près, le nombre de couches correspondant parfaitement au nombre prédéfini de cycles 

de transfert. L’empilement des couches donne lieu à des matériaux compacts selon l’axe 

normal par rapport au substrat. Des défauts d’empilement sont visibles et sont probablement 

dus au fait que les matériaux sont cassés avant d’être observés, ce qui peut perturber 

l’organisation. La Figure 11d indique que la couche supérieure conserve un arrangement 

compact satisfaisant. Des fissures partagent des domaines cristallins d’une centaine de µm2. 

Elles peuvent résulter de l’exposition des échantillons à un vide poussé lors de l’observation 

en MEB.  

Les cristaux colloïdaux synthétisés par sédimentation de particules ou évaporation 

contrôlée d’un solvant ont une structure cfc, avec les plans de la famille (111) parallèles aux 

substrats.32 Au sein de chaque couche des matériaux élaborés suivant la technique LB, toutes 

les particules sont entourées par six particules voisines, comme dans un plan (111) d’une 

structure cfc. En revanche il est difficile de déterminer à partir des clichés de MEB si 

l’empilement compact des couches résulte en une structure cfc ou hexagonale compacte. On 

peut penser que plus probablement une combinaison aléatoire de ces deux types de structures 

est obtenue. Romanov et al.33 ont d’ailleurs récemment qualifié les cristaux élaborés par la 
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technique LB de matériaux (2+1)D pour rendre compte de leur structure particulière résultant 

de leur élaboration « couche à couche ».  
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Figure 11. Clichés de MEB (vues de côté) de cristaux colloïdaux constitués de 2 (a), 4 (b), 10 

(c) couches de particules de silice de 290 nm et vue de dessus (d) de 10 couches de particules 

de silice de 290 nm. 

 

4.4. Propriétés optiques des cristaux colloïdaux 
 

Les propriétés optiques des cristaux colloïdaux ont été mesurées en transmission, par 

spectroscopie proche infra-rouge (IR). L’appareil utilisé est un spectromètre Nicolet Magna-

IR 750.  
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4.4.1. Loi de Bragg 
 

La Figure 12 montre des spectres caractéristiques pour des matériaux constitués de 10 

couches de particules de diamètres différents. Chaque spectre présente un pic principal, qui 

peut être assimilé à une bande interdite, dont la position varie avec la taille des particules. Ce 

pic résulte de la diffraction de la lumière incidente par l’arrangement périodique des particules 

selon la loi de Bragg, modifiée en tenant compte de la loi de Snell pour la réfraction : 
2/122 )sin(.2. αλ −= effhkl ndm                               (II.1)

où m est l’ordre de diffraction, λ la longueur d’onde du pic de diffaction, dhkl la distance inter-

réticulaire correspondant à la famille de plans hkl, neff l’indice effectif du cristal et α l’angle 

entre l’onde incidente et la normale à la famille de plans cristallins déterminée par les indices 

hkl. 

 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

800 1200 1600 2000 2400

A
bs

or
ba

nc
e 

(u
.a

.)

Longueur d'onde (nm)

Ex
tin

ct
io

n 
(u

.a
.)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12. Spectres proche IR de cristaux colloïdaux constitués de 10 couches de particules 

de silice de diamètres différents ; de gauche à droite : D = 390 nm, D = 590 nm, D = 690 nm 

et D = 980 nm. 

 

Dans la configuration utilisée pour la mesure des différents spectres, le rayon incident 

illumine le substrat en incidence normale et l’absorbance est mesurée dans la même direction, 

c’est-à-dire α = 0°. Nous pouvons ainsi détecter le pic de Bragg de premier ordre (m=1), 

correspondant à la diffraction des couches de particules parallèles au substrat. En supposant 
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que l’on observe la famille de plans (111) d’un réseau cfc, la longueur d’onde de ce pic est 

donnée par la relation : 

(ΙΙ.2)111..2 dneff=λ  

Il est alors possible de recalculer la valeur du diamètre D des particules de silice à 

l’aide de la relation géométrique suivante : 

Dd .
3
2

111 =  (ΙΙ.3)

et qui après substitution dans la relation II.2 nous donne :  

Dneff ..2.
3
2

=λ  (ΙΙ.4)
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Figure 13. Evolution de la longueur d’onde de la bande interdite en fonction du diamètre D 

des particules pour des cristaux colloïdaux de 10 couches. 

 

La Figure 13 met en évidence que la position de la bande interdite, déterminée à partir 

des spectres expérimentaux, varie linéairement en fonction du diamètre des particules. La 

pente de la courbe de tendance nous permet d’évaluer l’indice effectif des cristaux : neff = 

1,27. 

L’indice effectif théorique d’un cristal s’écrit :       

)).1(. 22
airsiliceeff nnn Φ−+Φ=  (ΙΙ.5)
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où nsilice = 1,43 est l’indice de réfraction de particules de silice synthétisées selon le procédé 

Stöber,34 nair = 1 l’indice de l’air et Φ la fraction volumique en particules. Dans le cas d’un 

réseau cfc, la compacité maximale est Φ = 0,74. L’indice effectif théorique d’un cristal est 

alors égal à 1,33.  

Les valeurs théoriques et expérimentales sont proches. Il est toutefois difficile d’en 

tirer une information supplémentaire fiable, comme la valeur réelle de Φ, étant donné les 

incertitudes sur la position des pics ainsi que sur les tailles de particules. Qualitativement, ce 

résultat tend à montrer que les particules de silice sont assemblées selon un empilement 

compact, avec toutefois des défauts qui tendent à diminuer la compacité.   

 

4.4.2. Influence de la vitesse de transfert sur la qualité des propriétés 
optiques 

Figure 14. Spectres proche IR de cristaux colloïdaux constitués de 10 couches de particules 

de 980 nm de diamètre, transférées à différentes vitesses de remontée : 1 cm.min-1 ; 0,5 

cm.min-1 ; 0,1 cm.min-1 ; 0,05 cm.min-1 (de la ligne en pointillés à la ligne continue). 
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Nous avons étudié l’influence de la vitesse de remontée du substrat sur les propriétés 

optiques des cristaux. La Figure 14 montre les spectres proche IR de cristaux colloïdaux 
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constitués de 10 couches de particules de 980 nm transférées à différentes vitesses de 

remontée. Une augmentation de cette vitesse s’accompagne d’un déplacement de la bande 

interdite vers les faibles longueurs d’onde (de 2080 nm à 2020 nm) et d’une diminution 

progressive de son intensité. Simultanément, une augmentation de l’absorbance à des 

longueurs d’onde inférieures à la position de la bande interdite est enregistrée. La dégradation 

de la qualité cristalline des cristaux, lorsque la vitesse d’émersion augmente, peut permettre 

d’expliquer ces modulations des propriétés optiques. Une augmentation de la densité de 

défauts entraîne une diminution de l’indice de réfraction des cristaux, et par conséquent, un 

déplacement de la bande interdite vers les faibles longueurs d’onde. De la même façon, 

l’augmentation de l’absorbance à des longueurs d’onde inférieures à la position de la bande 

interdite peut être attribuée à la diffusion incohérente provoquée par un nombre croissant de 

défauts (ponctuels, lignes de dislocation,…) dans la structure cristalline.35  

Nous avons observé que les transferts réalisés à une vitesse inférieure à 0,1 cm.min-1 

n’apportent pas d’amélioration significative des propriétés optiques. Afin d’optimiser le temps 

d’élaboration des matériaux, nous avons choisi de travailler à 0,1 cm.min-1. 

 

4.4.3. Evolution des propriétés optiques en fonction de l’angle 
d’incidence  

 

La Figure 15 montre les spectres proche IR d’un cristal de 10 couches de particules de 

980 nm, enregistrés à des angles d’incidence différents (de 0° à 60°). En incidence normale, 

nous retrouvons la bande interdite provenant de la diffraction de la lumière par les plans 

(111), centrée vers 2080 nm. A des longueurs d’onde inférieures à 1200 nm, le spectre devient 

plus complexe, avec la présence de multiples pics. Des pics analogues ont été observés pour 

des cristaux colloïdaux élaborés par évaporation verticale.36 Leur origine a été étudiée à l’aide 

de diagrammes de bandes.37 Ils semblent être le résultat d’interactions entre de nombreuses 

bandes d’énergies permises et la diffraction de Bragg de second ordre associée aux plans 

(111). La présence de ces pics indique que les matériaux préparés sont de bonne qualité.  

Quand l’angle d’incidence augmente, la position du pic de premier ordre se déplace 

vers les faibles longueurs d’onde jusqu’à 1500 nm, alors que les pics d’ordre supérieurs 

« glissent » vers les longueurs d’onde plus grandes. Dans le même temps, les intensités des 

pics diminuent dramatiquement. Ceci tend à dire que la cohésion entre les couches est moins 

bonne suivant une direction autre que la normale par rapport au substrat.   
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Figure 15. Spectres proche IR de cristaux colloïdaux constitués de 10 couches de particules 

de 980 nm enregistrés pour différents angles d’incidence : 0°, 15°, 30°, 45°, 60° (de bas en 

haut).  
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Figure 16. Evolution de sin2α en fonction de λ2 à partir des spectres expérimentaux de 10 

couches de particules de 590 nm (cercles), 680 nm (carrés) et 980 nm (losanges). 

 

Sur la Figure 16, est reportée l’évolution du carré du sinus de l’angle d’incidence en 

fonction du carré de la longueur d’onde du pic de Bragg du premier ordre observé sur les 

spectres de cristaux constitués de 10 couches de particules de différents diamètres. Une 

variation linéaire est observée en accord avec la relation déduite des équations (ΙΙ.1) et (ΙΙ.3) : 

2
2

22 .
.8
3sin λα ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

D
n eff  

Les valeurs du diamètre des particules et de l’indice effectif des matériaux, obtenues 

respectivement à partir des pentes des droites et des intersections de celles-ci avec l’axe des 

ordonnées, sont données dans le Tableau 2.  

 

Diamètre des particules (nm) 
mesuré par microscopie 

électronique 

Diamètre des particules (nm) 
mesuré à partir de l’étude 

angulaire. 

Indice effectif des matériaux 
obtenu à partir de l’étude 

angulaire. 
590 603 1,27 
680 718 1,25 
980 997 1,26 

 

Tableau 2. Diamètres des particules et indices effectifs des matériaux obtenus à partir de 

l’étude angulaire de la Figure 16.   
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Les diamètres des particules sont en bon accord avec ceux mesurés par microscopie 

électronique. Nous trouvons aussi des indices effectifs très proches voire égaux à celui calculé 

à partir de l’évolution de la position du pic de Bragg en fonction du diamètre des particules. 

 

4.4.4. Evolution des propriétés optiques en fonction du nombre de 
couches   
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Figure 17. Spectres proche IR de cristaux colloïdaux constitués d’un nombre croissant de 

couches (de 3 à 10) de particules de silice de 590 nm. L’axe des ordonnées est gradué de 0 à 

0,6 pour chaque graphe. 
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La technique LB permettant un contrôle de l’épaisseur des cristaux colloïdaux à la 

couche près, nous avons étudié la réponse optique des matériaux en fonction du nombre de 

couches transférées. La Figure 17 met en évidence que, pour un nombre croissant de couches, 

l’intensité du pic de Bragg augmente, alors que sa largeur diminue. Ce comportement est 

identique à celui observé pour des opales élaborées par évaporation contrôlée.38 Pour des 

longueurs d’onde plus petites que celles du pic de Bragg, l’absorbance due à la diffusion 

incohérente de la lumière incidente par les défauts au sein de la structure augmente 

continûment avec le nombre de couches. Ceci indique que le nombre de défauts augmente 

avec le nombre de couches. Des oscillations périodiques secondaires sont aussi présentes pour 

des longueurs d’onde plus grandes que celles de la bande interdite. L’écart entre ces 

oscillations, nommées franges de Fabry-Pérot (FP), diminue quand l’épaisseur du matériau 

augmente. Etudions plus en détail ces franges.  

 

4.4.5. Franges de Fabry-Pérot 
 

Les franges de Fabry-Pérot (FP) apparaissent dans une région spectrale où la relation 

de dispersion du cristal est linéaire.39 Dans cette région, le cristal peut être assimilé à un solide 

transparent homogène avec un indice de réfraction effectif. Elles résultent des interférences 

entre des rayons lumineux empruntant des chemins optiques différents, au gré des 

transmissions et réflexions partielles au niveau des interfaces air-cristal colloïdal et cristal 

colloïdal-substrat. Ces franges donnent une indication sur la qualité des cristaux, car elles ne 

sont présentes que pour des cristaux dont l’épaisseur est parfaitement homogène. Leur 

position en longueur d’onde peut nous permettre de calculer l’épaisseur du cristal colloïdal, 

comme cela est communément effectué dans les cas de films minces à partir des franges de 

Kiessig visibles sur un spectre de rayons X.40  

En effet, pour deux franges de longueurs d’onde λp et λp+m, il est possible d’écrire la 

relation suivante : 

 m.λp.λp+m = 2.neff.(λp+m-λp).θ  

où neff
 et θ sont respectivement l’indice effectif et l’épaisseur du cristal. Le détail du calcul est 

donné en Annexe 3. 

Le tracé de m.λp.λp+m en fonction de 2.neff.(λp+m-λp),  présenté sur la Figure 18 pour 

des cristaux colloïdaux constitués de 6, 10 et 15 couches de particules de 590 nm donne une 

droite, dont la pente est égale à l’épaisseur des matériaux.  
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Figure 18. Tracé de  m.λp.λp+m en fonction de 2.neff.(λp+m- λp) pour des cristaux colloïdaux 

constitués de 6, 10 et 15 couches de particules de 590 nm. 

  

Les valeurs obtenues sont en bon accord avec les épaisseurs mesurées sur les clichés 

de MEB et les épaisseurs théoriques* (Tableau 3). Ceci met en évidence une nouvelle fois la 

bonne cristallinité des matériaux élaborés par la technique LB. 

 Epaisseur (µm) 

Nombre de couches MEB Théorique Franges FP 

6 3,080 2,999 3,002 

10 4,970 4,925 5,010 

15 7,400 7,335 7,490 

 

Tableau 3. Comparaison des épaisseurs mesurées sur les clichés de MEB, calculées pour une 

structure compacte et obtenues à partir des franges FP, pour des cristaux colloïdaux de 

particules de 590 nm. 

 

 

 

 

*     L’épaisseur d’un cristal cfc, constitué de N couches de particules de diamètre D, est égale à  

( )))1.(3/2(1. −+ ND . 
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5. Elaboration de cristaux photoniques colloïdaux de particules de 

polystyrène élaborés par évaporation verticale contrôlée 
 

Nous avons essayé d’organiser les particules de polystyrène synthétisées suivant le 

protocole décrit précédemment par la technique LB à l’interface air-eau. Le chloroforme étant 

un bon solvant pour les particules, nous avons utilisé de l’éthanol absolu comme solvant 

d’épandage. Les particules étant très hydrophobes, elles ont tendance à former un film 

bidimensionnel extrêmement rigide à l’interface, même pour une pression de surface 

relativement faible (2 mN.m-1). Contrairement à la silice, il est impossible de transférer ce 

film sur un substrat solide. 

Nous avons donc utilisé la méthode par évaporation verticale contrôlée afin 

d’organiser les particules de polystyrène au sein de CPC d’épaisseur contrôlée. Comme nous 

l’avons dit, la méthode consiste à placer un substrat dans une suspension de particules. Au 

cours de l’évaporation du solvant, des forces capillaires favorisent l’organisation des sphères 

colloïdales au niveau du ménisque formé par le liquide sur le substrat. L’épaisseur des 

cristaux est contrôlée par la fraction volumique de particules dans la solution et la vitesse 

d’évaporation du solvant.41  

  

5.1. Méthode  
 

Une lamelle de microscope est insérée verticalement dans une solution de particules 

(15 mL), contenue dans une fiole Wheaton. Le tout est placé dans une étuve permettant de 

contrôler la température à ± 1°C. Les fractions volumiques des suspensions sont déterminées 

en diluant précisément une suspension mère de particules de concentration connue. Nous 

avons considéré la densité des particules de polystyrène égale à 1,05.42  

L’influence de plusieurs paramètres sur l’élaboration et sur la qualité des cristaux a été 

étudiée. En premier lieu, les particules de polystyrène ont été dispersées dans différents 

solvants : de l’eau ultrapure, de l’éthanol absolu, et des mélanges eau ultrapure - éthanol 

absolu de différentes compositions. Nos résultats montrent qu’un cristal homogène est obtenu 

uniquement en utilisant l’éthanol absolu. L’influence de la température a également été 

analysée. Des températures comprises entre 20 et 50°C permettent d’obtenir des cristaux de 

bonne qualité, alors que l’arrangement des particules se dégrade pour des températures plus 
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élevées. Afin de diminuer le temps d’élaboration des matériaux, nous avons travaillé à 50°C. 

Dans de telles conditions, l’évaporation totale des suspensions colloïdales requiert 3 jours.  

 

5.2. Caractérisation des matériaux  
 

La Figure 19 montre une photographie d’un cristal déposé sur une lamelle. 

L’uniformité et l’apparence irrisée du matériau sont visibles.  

 

1 cm 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19. Photographie d’un cristal colloïdal constitué de particules de polystyrène de 360 

nm de diamètre. 

 

L’homogénéité de l’épaisseur des cristaux a été étudiée en les observant sur la tranche 

en différents endroits par MEB. La Figure 20 montre des vues de côté d’un cristal de 

particules de 390 nm, réalisé à partir d’une solution à 0,3 % volumique de particules. Les 

clichés mettent en évidence l’arrangement compact des particules au sein d’une structure cfc, 

les plans de la famille (111) étant parallèles aux substrats. Nous notons également que 

l’épaisseur des cristaux augmente progressivement du haut vers le bas du dépôt. On passe de 

1 couche dans la partie supérieure du dépôt à 8 couches 2,5 cm plus loin. Cette inhomogénéité 

de l’épaisseur traduit le fait que la concentration de la suspension colloïdale augmente au fur 

et à mesure de l’évaporation de l’éthanol.  

La Figure 21 montre en outre que, pour des particules de même taille et une même 

température d’évaporation (i.e. 50°C), l’épaisseur des matériaux à une position donnée du 

substrat est contrôlée par la fraction volumique de particules dans la solution, comme l’ont 

montré Jiang et al.41  
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Figure 20. Vues de côté par MEB d’un cristal colloïdal constitué de particules de 390 nm, 

prises à différentes distances du haut du dépôt : a) 0,5 mm ; b) 9 mm ; c) 19 mm ; d) 25 mm. 

 

Afin de comparer les différents matériaux entre eux, leurs propriétés optiques ont été 

analysées à environ 1 cm de leur frontière supérieure. Les spectres de la Figure 22 ont été 

enregistrés en incidence normale. Nous retrouvons vers 920 nm la bande interdite due à la 

diffraction de la lumière par les plans (111). Son intensité augmente avec l’épaisseur des 

matériaux. La présence de franges de Fabry-Pérot aux plus grandes longueurs d’onde indique 

que l’épaisseur des matériaux est homogène à l’échelle de la taille du faisceau lumineux du 

spectromètre, soit 6,5 mm.    
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Figure 21. Vues de côté de MEB de cristaux colloïdaux constitués de particules de 

polystyrène de 390 nm de diamètre, élaborés à partir de suspensions de fraction volumique 

égale à 0,33 % (a) et 0,66 % (b). Les zones photographiées sont dans les deux cas distantes 

de 1 cm du haut du dépôt.  
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Figure 22. Spectres proche IR de cristaux colloïdaux constitués de 8, 12, 18 couches (de bas 

en haut) de particules de polystyrène de 420 nm.  
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6. Elaboration de cristaux photoniques colloïdaux de particules de 

polyuréthane@polydiméthylsiloxane élaborés par évaporation verticale 
contrôlée 

 

6.1. Méthode 
 

Les particules de PUR@PDMS ont été organisées au sein de CPC d’épaisseur 

contrôlée suivant la méthode par évaporation verticale contrôlée.41 Ces particules ne sont 

dispersables que dans le cyclohexane. Deux facteurs influençant la qualité des CPC formés 

doivent alors être pris en compte : la taille des particules (dans le cas des microniques) ainsi 

que la faible densité du milieu dispersant (dcyclohexane = 0,78) font que les latex préparés ne 

sont pas stables dans le temps. En effet, la loi de Stockes régissant la vitesse de sédimentation 

des particules en suspension est proportionnelle à ces facteurs : 

v = [D2.(ρparticule – ρsolvant).g)/18η 

où D est le diamètre des particules, ρ la masse volumique, g l’accélération de la pesanteur et η 

la viscosité du solvant.  

 Pour obtenir des cristaux homogènes, il est alors nécessaire de diminuer au maximum 

la concentration massique en polymère et d’élever la température d’évaporation. Pour des 

objets de 1,56 µm de diamètre, les conditions optimales correspondent à une concentration de 

la solution à 0,5% massique et à une température de 70°C. Les latex constitués de particules 

de 690 nm étant plus stables dans le temps, la température d’évaporation optimale est de 

50°C. 

 

6.2. Caractérisation des matériaux 
 

Dans ces conditions expérimentales, un dépôt uniforme de deux couches est observé 

pour le cas des particules de 1,56 µm (Figure 23a). La forte iridescence du matériau met en 

évidence l’organisation homogène des particules (Figure 23b). En réitérant l’expérience dans 

les mêmes conditions, il est possible d’augmenter de façon contrôlée l’épaisseur de 

l’arrangement cristallin (Figure 23c). Dans le cas de sphères de 690 nm, un cristal de dix 

couches est obtenu en une seule étape.  
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Figure 23. Vue de côté de MEB

(a) et photographie (b) d’un 

CPC constitué de particules de 

PUR@PDMS de 1,56 µm de 

diamètre et élaboré par 

évaporation verticale contrôlée. 

Vue de côté de MEB (c) d’un 

CPC constitué des mêmes 

particules et obtenu après trois 

dépositions successives. 
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Afin d’étudier la réponse optique des CPC élaborés, nous avons enregistré leur spectre 

IR en réflexion, en collaboration avec Thierry Buffeteau de l’Institut des Sciences 

Moléculaires (ISM) de l’Université Bordeaux I. La Figure 24 regroupe les spectres de CPC 

constitués de particules de 690 nm et 1,56 µm de diamètre. Chaque spectre présente un pic de 

diffraction de Bragg dont la position varie avec la taille des particules (vers 1850 nm pour 

celles de 690 nm ; vers 4000 nm pour celles de 1,56 µm). A partir des relations (II.1), (II.3) et 

(II.5), il est possible d’écrire l’indice de réfraction des particules en fonction de la longueur 

d’onde du pic de Bragg et de l’angle d’incidence de l’onde : 

                                            ⎟
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En supposant que les particules soient organisées avec une compacité maximale (Φ = 

0,74) et en tenant compte de l’angle d’incidence α = 10°, nous pouvons extraire à partir des 

positions des pics de Bragg une valeur de l’indice de réfraction des particules voisine de 1,75. 

Cette valeur semble être élevée pour de telles particules organiques. Nous pouvons expliquer 
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ce résultat en évoquant les incertitudes sur la compacité des cristaux, sur l’angle d’incidence 

lors de l’enregistrement des spectres et sur la position exacte des pics de Bragg, due à leur 

largeur. De plus, les brusques diminutions de la réflectance vers 3000 nm et 4400 nm sont 

dues aux bandes d’absorption associées aux modes de valence des groupements (N-H) et 

(N=C=O) des particules de PUR@PDMS, comme on peut le voir sur la Figure 25.   
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Figure 24. Spectres proche IR en réflexion (enregistrés sous une incidence de 10° par 

rapport à la normale) de cristaux colloïdaux constitués de 10 couches de particules de 

PUR@PDMS de 690 nm (courbe en pointillés) et de 6 couches de particules de PUR@PDMS 

de 1,56 µm de diamètre (courbe pleine).  
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Figure 25. Spectre IR de particules de PUR@PDMS de 1,56 µm de diamètre broyées à 1% 

massique dans une pastille de KBr.  
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7. Conclusion 
 

Dans ce chapitre nous avons présenté les synthèses de particules colloïdales de 

différentes natures chimiques : silice, PS et PUR@PDMS, en mettant en évidence la 

monodispersité en taille et en forme des objets obtenus, ceci pour une large gamme de 

diamètres. Ces sphères colloïdales ont par la suite été organisées au sein de CPC 3D suivant 

différentes méthodes. La technique LB nous a permis d’élaborer des cristaux colloïdaux 3D 

constitués de particules de silice préalablement fonctionnalisées et dont l’épaisseur est 

contrôlée à la couche près. Les particules de PS et de PUR@PDMS ont été organisées au sein 

de CPC 3D selon la méthode par évaporation verticale contrôlée. Les propriétés optiques des 

différents matériaux ont été caractérisées par spectroscopie proche IR et IR. Elles mettent en 

évidence la qualité des différents cristaux photoniques colloïdaux. Nous avons plus 

particulièrement discuté l’influence de différents paramètres (diamètre des particules, 

épaisseur des matériaux, angle d’incidence de l’onde) sur les propriétés optiques dans le cas 

des CPC constitués de particules de silice et élaborés par la technique de LB. Nous allons 

nous appuyer sur les résultats obtenus lors de l’étude de la réponse optique de matériaux plus 

complexes que nous allons présenter dans les deux prochains chapitres.  
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Chapitre 3 : Elaboration d’hétérostructures 

Les hétérostructures photoniques consistent en des concaténations de cristaux 

photoniques qui diffèrent les uns des autres soit par le diamètre des particules (et donc la 

période des réseaux), soit par l’indice de réfraction des particules ou bien encore par la 

symétrie du réseau.1 En combinant les fonctionnalités optiques de leurs cristaux constitutifs, 

les hétérostructures ont été proposées pour générer de nouveaux comportements photoniques, 

le but étant d’accéder à des structures de bande plus riches. 

Jiang et al.2 ont été les premiers à rapporter la fabrication, par évaporation verticale 

contrôlée, de cristaux colloïdaux multicouches consistant en un empilement de trois cristaux 

de particules colloïdales de silice de diamètres différents. Ils ont mis en évidence que les 

propriétés optiques de ces hétérostructures consistaient en la superposition des propriétés de 

chaque cristal constitutif. De la même façon, Wong et al.3 ont élaboré des matériaux 

identiques, en améliorant significativement leur cristallinité, sans toutefois analyser leurs 

propriétés optiques. Yan et al.4 ont déposé de leur côté un cristal de particules de PS sur un 

arrangement de particules de silice de taille différente, jouant ainsi simultanément sur la taille 

des particules et sur leur nature. Egen et al.5 ont quant à eux élaboré des hétérostructures 

composées de particules de polymères de tailles et compositions différentes. Dans les deux 

derniers cas, la caractérisation des propriétés optiques des matériaux élaborés est en accord 

avec les résultats de Jiang et al.2 

Dans ce contexte, nous présentons l’élaboration d’hétérostructures basées sur 

l’empilement de deux CPC de particules de silice de tailles différentes, avec un contrôle 

parfait de l’épaisseur de chacun des cristaux photoniques constitutifs. Une étude de la relation 

structure – propriétés optiques des matériaux multicouches a été systématiquement menée, en 

faisant varier tour à tour l’épaisseur et l’ordre d’empilement des cristaux constitutifs. Enfin 

nous présenterons la fabrication d’hétérostructures constituées par une alternance régulière de 

couches de particules de tailles différentes.  

 

 

1. Partie expérimentale 
 

Les hétérostructures ont toutes été élaborées suivant la méthode LB. Après qu’un 

cristal constitué de une ou plusieurs couches de particules de silice ait été déposé sur un 

substrat comme décrit dans le chapitre précédent, il est plongé dans une cuve où un film de 

particules de diamètre différent a été organisé. Une hétérostructure constituée de deux cristaux 

de particules de silice de diamètres différents est ainsi obtenue.   
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a b 

c d 

e f 1,9 µm 1,9 µm 

1,9 µm 

1,9 µm 1,9 µm 

1,9 µm 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. Vues de côté en MEB de cristaux colloïdaux multicouches composés de 1 à 6 

couches de particules de silice de 590 nm de diamètre (de a à f) déposées sur 5 couches de 

particules de silice de 385 nm de diamètre (échelle : 1,8 µm). 
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2. Résultats expérimentaux 
 

La Figure 1 montre des vues de côté de cristaux colloïdaux multicouches composés 

d’un nombre croissant de couches de particules de silice de 590 nm déposées sur 5 couches de 

particules de 385 nm. Nous noterons les hétérostructures en listant le diamètre des sphères de 

bas en haut et en indiquant en indice le nombre de couches correspondant. Par exemple, 

l’échantillon de la Figure 1b est référencé (385 nm)5/(590 nm)2. Nous pouvons voir que 

chaque empilement résulte en une structure compacte et bien organisée. Une observation plus 

précise indique que les sphères de diamètre plus important sont assemblées sur les couches de 

petites billes de la même façon que sur une surface plane. Ceci est en accord avec les résultats 

obtenus par Jiang et al..2,6 L’épaisseur de chaque empilement est contrôlée à la couche près, le 

nombre de couches déposées étant parfaitement identique à la valeur prédéfinie de cycles de 

transfert. La surface supérieure des matériaux est régulière et met en évidence un réseau 

hexagonal de particules présentant peu de défauts (Figure 2), ce qui met en valeur la bonne 

cristallinité des structures dans leur ensemble. 

 

 

a b 7 µm 7 µm 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Vues de MEB de dessus de cristaux colloïdaux multicouches : (385 nm)5/(590 nm)3 

(a) et (385 nm)5/(590 nm)4 (b).  
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Figure 3. Spectres proche IR de cristaux colloïdaux multicouches composés de 0 à 6 couches 

de particules de silice de 590 nm de diamètre (de bas en haut) déposées sur 5 couches de 

particules de silice de 385 nm de diamètre. L’encart montre l’évolution de l’épaisseur totale 

des matériaux (déterminée à partir de la position des franges de Fabry-Pérot) en fonction du 

nombre de couches de particules de silice de 590 nm de diamètre. 

 

La Figure 3 rassemble les spectres proche IR des cristaux colloïdaux multicouches et 

celui d’un cristal de référence constitué de 5 couches de particules de 385 nm de diamètre. Ce 

dernier est caractérisé par un pic intense vers 830 nm, qui provient de la diffraction de Bragg 

de la lumière incidente. A des longueurs d’onde plus grandes, des franges FP sont observées. 

La déposition d’un nombre croissant de couches de particules de 590 nm entraîne l’apparition 

d’une nouvelle bande interdite vers 1300 nm, qui correspond au pic de Bragg du premier 

ordre du réseau des colloïdes de 590 nm. Son intensité augmente continûment avec le nombre 

de couches de sphères de 590 nm et sa position se déplace vers les faibles longueurs d’onde. 

Ce comportement est similaire à celui observé par Galisteo-Lόpez et al.,7 pour des matériaux 

constitués par des sphères colloïdales de même taille. De plus, l’intensité et la largeur de la 

bande interdite positionnée vers 830 nm augmentent avec le nombre de couches de particules 
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de 590 nm déposées. Ceci s’explique par le recouvrement du pic de diffraction du premier 

ordre du cristal de particules de 385 nm avec le pic de diffraction du second ordre du cristal 

de sphères de 590 nm (situé vers 700 nm) et de nombreuses bandes d’énergies présentes dans 

le diagramme de bandes de ce dernier.8 Ainsi, la superposition des cristaux de particules de 

tailles différentes peut être une manière performante pour créer des CPC présentant une bande 

interdite couvrant une large gamme spectrale, comme l’ont mentionné Jiang et al..2 Des 

franges de FP sont aussi présentes aux longueurs d’onde supérieures à 1500 nm dans tous les 

spectres des hétérostructures (385 nm)5/(590 nm)1-6. Nous avons vu que l’indexation de leurs 

positions permet d’estimer l’épaisseur globale des matériaux. Le tracé de l’épaisseur totale 

des cristaux (θ) en fonction du nombre de couches de particules de 590 nm (N590) suit un 

comportement linéaire (encart de la Figure 3). La pente de la droite est égale à 500 nm. Ceci 

est en bon accord avec l’épaisseur d’une couche de particules de 590 nm organisées au sein 

d’une structure de haute compacité, c'est-à-dire 4825903/2 =× nm. Ce résultat met en 

évidence la bonne qualité cristalline de ces systèmes multicouches. De plus, en faisant 

l’hypothèse que θ est la somme de l’épaisseur des deux cristaux constitutifs, nous pouvons 

déterminer l’épaisseur des 5 couches de particules de 385 nm, 
5)385( nmθ , à partir de l’ordonnée 

à l’origine. Nous trouvons ainsi une valeur de 
5)385( nmθ  égale à 1,68 μm, qui est proche de 

celle calculée : 385)3/241(
5)385( +=nmθ  = 1,64 μm. 

 

     

3. Influence de l’ordre d’empilement 
 
 

Notre capacité à construire des CPC multicouches de manière contrôlée a également 

été exploitée pour étudier l’influence de leur architecture sur leurs propriétés optiques. 

Différents cristaux (385 nm)i/(590 nm)j et (590 nm)j/(385 nm)i, ayant tous une épaisseur 

quasiment identique (3,99 0,02 μm), ont été élaborés. Une vue de côté de quelques uns de 

ces matériaux composites (i = 3/j = 6; i = 6/j = 4; i = 9/j = 2 ; et vice versa) est présentée en 

Figure 4. Encore une fois, la qualité de l’organisation des matériaux et l’homogénéité de leur 

épaisseur sont visibles. 

±
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Figure 4. Vues de côté en MEB de cristaux colloïdaux multicouches : a) (385 nm)3/(590 nm)6 

; b) (590 nm)6/(385 nm)3 ; c) (385 nm)6/(590 nm)4 ; d) (590 nm)4/(385 nm)6 ; e) (385 nm)9/(590 

nm)2 ; f) (590 nm)2/(385 nm)9. 
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a b7 µm 7 µm

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Vue de dessus en MEB de cristaux colloïdaux multicouches : (590 nm)4/(385 nm)6 

(a) et (590 nm)2/(385 nm)9 (b). 

 

La Figure 5 montre que leur surface supérieure est régulière, même dans le cas où les 

plus petites particules sont déposées sur les couches de plus grosses. Ce résultat, qui est en 

accord avec ceux reportés dans la littérature,2,6 est tout de même surprenant dans la mesure où 

l’on pourrait s’attendre à ce que des petites sphères puissent tomber dans les espaces 

interstitiels formés par l’arrangement compact des grosses particules, ceci entraînant la 

dégradation de l’organisation du cristal supérieur. Une hypothèse consiste à penser que la 

cohésion entre les petites particules au sein de la première couche déposée sur les grosses 

particules est suffisamment forte pour assurer l’homogénéité de celle-ci. 

 

Les Figures 6a et 6b présentent les spectres proche IR d’hétérostructures de type (385 

nm)i/(590 nm)j et (590 nm)j/(385 nm)i, respectivement. Premièrement, tous les spectres 

possèdent des franges FP positionnées à des longueurs d’onde identiques, confirmant ainsi 

que les structures multicouches ont toutes la même épaisseur. Nous pouvons distinguer que 

l’intensité de la bande interdite vers 1300 nm augmente avec l’épaisseur de l’empilement des 

sphères de 590 nm, alors que la position et la forme de la bande interdite vers 800 nm est 

clairement reliée à l’épaisseur des deux différents empilements. Soit le pic de Bragg de 

l’arrangement des particules de 385 nm (quand 
inm)385(θ >

jnm)590(θ ), soit le pic de diffraction 

secondaire du cristal des particules de 590 nm (quand 
inm)385(θ <

jnm)590(θ ) s’impose, alors que 
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l’autre subsiste comme un petit épaulement. Dans le cas intermédiaire (
inm)385(θ ≈

jnm)590(θ ), un 

large pic unique, plus ou moins bien résolu, est observé.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6. Spectres proche IR de cristaux colloïdaux multicouches : a) (385 nm)9/(590 nm)2 

(courbe en pointillés), (385 nm)6/(590 nm)4 (courbe en traits discontinus), (385 nm)3/(590 

nm)6 (courbe pleine) ; b) (590 nm)2/(385 nm)9 (courbe en pointillés), (590 nm)4/(385 nm)6 

(courbe en traits discontinus), (590 nm)6/(385 nm)3 (courbe pleine).
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Figure 7. Spectres proche IR de cristaux colloïdaux multicouches (385 nm)i/(590 nm)j 

(courbes pleines en gras) et (590 nm)j/(385 nm)i (courbes en pointillées) : i= 3 et j=6 (haut); 

i= 6 et j=4 (milieu); i=9 et j=2 (bas). Spectres proche IR des cristaux colloïdaux de référence 

(courbes pleines fines) : (590 nm)6 (haut) et (590 nm)4 (milieu).   

 

Une comparaison approfondie des spectres nous permet d’affirmer que l’ordre 

d’empilement des cristaux constitutifs a une influence sur les propriétés optiques des 

hétérostructures. En effet, les oscillations périodiques présentes entre 900 et 1150 nm dans les 

spectres des cristaux (590 nm)j/(385 nm)i (indiquées par des flèches dans la Figure 6b), ne 

sont pas observables dans les spectres des cristaux (385 nm)i/(590 nm)j. Ceci est plus 
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facilement observable dans la Figure 7, dans laquelle les spectres des matériaux sont arrangés 

par paire. D’une manière générale, nous pouvons dire que les spectres des cristaux (590 

nm)j/(385 nm)i sont mieux résolus (particulièrement entre 700 et 1150 nm), dans la mesure où 

ils présentent plus de pics que les spectres des cristaux (385 nm)i/(590 nm)j. Ce résultat, 

inconsistant avec ceux reportés par Jiang et al.,2 peut être partiellement expliqué en 

considérant que les cristaux (590 nm)j/(385 nm)i ont une couche externe où la densité d’indice 

de réfraction est plus faible que dans leur couche interne, alors que les systèmes (385 

nm)i/(590 nm)j correspondent au cas opposé.  

L’observation fine de l’évolution du pic vers 1300 nm des hétérostructures met 

également en évidence l’apparition d’un minimum (particulièrement prononcé pour les 

courbes du milieu de la Figure 7). Ceci laisse envisager que les couches de particules de 385 

nm puissent être considérées comme une couche de défaut conduisant à l’apparition d’une 

bande passante au sein de la pseudo-bande interdite. Un effet semblable a été observé par 

Mihi et al.9 pour des CPC dont la surface est recouverte par une couche mince diélectrique. 

Les auteurs ont associé cela à un état photonique résonnant présent à la surface des cristaux. 

Cependant, les pics marqués d’un astérisque pouvant être par ailleurs indexés comme des 

franges FP, leur origine demeure incertaine et mérite d’être analysée plus en profondeur.   

 

 

4. Dépôt alterné de couches de particules de tailles différentes 
 
 
 

a b 1,9 µm 1,9 µm 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 8. Vues de côté en MEB des cristaux colloïdaux : a) ((385 nm)1/(590 nm)1)3 ; b) ((590 

nm)1/(385 nm)1)3. 
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En alternant la déposition de couches de particules de silice de 590 nm et 385 nm, 

nous avons également fabriqué des cristaux colloïdaux de type ((385 nm)1/(590 nm)1)n et 

((590 nm)1/(385 nm)1)n. La Figure 8 montre des vues de côté d’hétérostructures 

correspondant au cas n=3. En dépit de la complexité de leur architecture, ces matériaux 

présentent une organisation uniforme sur de grandes distances. Selon la normale au substrat, 

ils peuvent être assimilés à des cristaux photoniques 1D ayant une sous-structure 2D au sein 

de chaque couche. Cette géométrie est similaire à celle des miroirs diélectriques à profil 

d’indice périodique (filtres rugates), qui sont des couches minces où l’indice de réfraction 

varie périodiquement et continûment selon la normale au substrat.10 Ces hétérostructures 

peuvent ainsi trouver des applications dans le domaine des couches minces pour l’interférence 

optique. 
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Figure 9. Spectres proche IR des cristaux colloïdaux multicouches ((385 nm)1/(590 nm)1)3 

(courbe en pointillés) et ((590 nm)1/(385 nm)1)3 (courbe pleine). 

 

Les spectres proche IR de ces systèmes (Figure 9) mettent en évidence cinq 

oscillations principales vers 750, 940, 1160, 1510 et 2250 nm. Une fois encore, l’ordre 

d’empilement a une forte influence sur les propriétés optiques des matériaux. L’origine de ces 

oscillations n’est à ce jour pas encore identifiée. Elles ne semblent pas correspondre à des 

franges FP, l’indexation de leur position ne permettant pas de remonter à l’épaisseur totale des 

matériaux. Nous pouvons cependant évoquer l’existence probable d’un couplage complexe 

entre les diffractions 2D de l’onde incidente par les différentes couches alternées de 

particules.   

 93



Chapitre 3 : Elaboration d’hétérostructures 

5. Conclusion 
 

Nous avons reporté l’élaboration d’hétérostructures multicouches où chaque cristal 

constitutif possède une épaisseur contrôlée à la couche près. En augmentant le nombre de 

couches de particules déposées sur un cristal de sphères de diamètre inférieur, nous avons 

montré que les propriétés optiques des matériaux résultants peuvent être précisément 

modulées. Nous avons aussi démontré que des hétérostructures présentant une épaisseur 

identique mais un ordre d’empilement inverse ont des propriétés photoniques différentes. Des 

structures consistant en une alternance de couches de particules de diamètres différents ont été 

également élaborées. L’ensemble des résultats obtenus met en évidence la possibilité de 

générer de nouvelles propriétés photoniques et de les contrôler en jouant sur l’architecture des 

matériaux. 

En perspective, il faudrait modéliser les propriétés optiques des hétérostructures à 

l’aide par exemple des méthodes de l’approximation d’onde scalaire11 ou des matrices de 

transfert,12 afin de mieux comprendre leur dépendance vis-à-vis de l’ordre d’empilement.  

Nous allons poursuivre notre étude dans le prochain chapitre en étudiant l’influence de 

l’insertion de défauts planaires au sein de CPC sur leurs propriétés optiques. 
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Chapitre 4 : Insertion contrôlée de défauts planaires 
 

1. Introduction 
 

La majorité des applications des CP requiert l’incorporation précise de défauts 

extrinsèques. Ces défauts brisent la périodicité du cristal, créant des états permis dans la 

bande interdite photonique. Ainsi, la lumière couplée à ces états peut être localisée à 

l’intérieur des sites de défauts et être manipulée par la géométrie et le placement de ces 

derniers. L’élaboration contrôlée de défauts extrinsèques à l’intérieur de CPC est de ce fait un 

domaine de recherche particulièrement dynamique. Des avancées considérables ont été 

réalisées durant ces cinq dernières années dans le développement de méthodes permettant 

d’insérer des défauts ponctuels, uni- ou bidimensionnels à l’intérieur des CPC.    

 

1.1. Défauts ponctuels 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Spectres proche IR d’un cristal de référence non dopé de particules de polystyrène 

de 173 nm (courbe en pointillés) et d’un cristal similaire dopé avec des particules de silice de 

200 nm (courbe continue) ou des particules de polystyrène de 135 nm (courbe continue avec 

des cercles).  

 

La première incorporation intentionnelle de défauts extrinsèques au sein de cristaux 

colloïdaux a été accomplie par Pradhan et al.,1 en dopant des suspensions colloïdales avec des 

microsphères de taille et de constante diélectrique différentes. Ces impuretés ponctuelles 

engendrent l’apparition d’un mode de défaut dans la bande interdite photonique, qui se traduit 

par l’apparition d’un maximum de l’intensité transmise. La position de ce mode de défaut, 
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appelé aussi bande passante, peut être contrôlée par le volume ou l’indice de réfraction des 

impuretés colloïdales (Figure 1). D’autres études portant sur le dopage de CPC ont permis 

d’observer une réduction de l’intensité de la bande interdite avec l’augmentation de la 

concentration en impuretés, toutefois sans formation de modes de défaut.2,3  

Des équipes de recherche ont couplé l’auto-assemblage de particules et des techniques 

lithographiques afin de contrôler précisément le placement de défauts ponctuels au sein des 

structures.4,5 Certaines sphères de la couche supérieure d’un CPC de sphères de PMMA ont 

été soumises à un faisceau d’électrons. L’élimination sélective des sphères exposées permet 

l’obtention d’un réseau de cavités ponctuelles (Figure 2). Les auteurs ont de plus proposé 

qu’un cristal additionnel pouvait être déposé sur la structure avant élimination des billes 

exposées.4 Néanmoins les propriétés optiques des matériaux réalisés n’ont pas été étudiées. 

 

  

Figure 2. Réseau rectangulaire de 

défauts ponctuels à la surface d’un 

cristal colloïdal de particules de 

PMMA (le paramètre du réseau est 

de 498 nm).4 

1 µm

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2. Défauts linéaires 
 

Des procédures nécessitant de nombreuses étapes ont été développées pour fabriquer 

des lignes de défauts enfouies dans des CPC. L’équipe du professeur Braun6,7 a développé une 

méthode basée sur l’infiltration de CPC de particules de silice avec un mélange de monomère 

et d’initiateur photosensible. Une réaction de polymérisation est induite localement grâce à un 

laser confocal. La matière non polymérisée est ensuite éliminée afin de créer un réseau 

linéaire polymère dont les dimensions et l’enfouissement au sein des CPC sont parfaitement 

contrôlés (Figure 3). Plus récemment, Jun et al.8 ont utilisé une méthode similaire pour 

fabriquer des cavités linéaires à l’intérieur d’une opale inverse en silicium. 
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Figure 3. Images de microscopie confocale d’un guide d’onde fabriqué par photolithographie 

à l’intérieur d’un CPC. a) Vue de côté montrant le défaut linéaire à l’intérieur de la 

structure. b-d) Vues de dessus de différents plans du cristal, indiqués en a).7  

 

 

D’autres équipes de recherche se sont intéressées à l’utilisation de la photolithographie 

conventionnelle pour créer des cavités linéaires au sein de CPC.9-12 Comme le montre la 

Figure 4, la procédure consiste à « enregistrer » un réseau de lignes dans une couche de 

résine photosensible préalablement déposée sur la surface d’un CPC. Après élimination des 

zones irradiées, un second cristal est déposé afin de confiner le réseau de lignes de résine au 

centre de la structure finale. Les lignes de résine sont par la suite sélectivement éliminées, 

induisant la formation de cavités d’air. Vekris et al.10 ont démontré la présence d’un mode de 

défaut localisé au niveau de chaque cavité en mesurant les propriétés optiques 

perpendiculairement à chaque ligne.  
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Figure 4. Vues de MEB des différentes 

étapes de l’élaboration d’un défaut linéaire 

au sein d’un cristal de sphères de silice.11

a) Ligne de résine photosensible déposée 

sur un cristal. b) Lignes de résine enfouies 

dans la structure après déposition d’un 

second cristal. c) Cavité linéaire obtenue

après élimination de la résine.   

a b 

c 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3. Défauts planaires 
 

Des efforts particuliers ont été entrepris afin d’élaborer des défauts planaires au sein de 

CPC. L’équipe du professeur Clays a ainsi déposé une monocouche de sphères de diamètre 

variable grâce à la technique LB entre deux CPC de particules de diamètres différents 

(nommées particules hôtes) élaborés par évaporation contrôlée.13,14 Une méthode générale 

permettant l’insertion d’un défaut planaire diélectrique au sein d’une opale inverse grâce à un 

procédé CVD a également été rapportée.15,16 Un CPC de sphères de PS est complètement 

infiltré avec de la silice par CVD jusqu’à créer une couche homogène de silice à la surface de 

l’opale. Un second CPC est ensuite déposé et infiltré. Le squelette polymère est finalement 

éliminé pour donner la structure présentée en Figure 5a. Dans une approche différente, des 

opales et des opales inverses ont été fabriquées en déposant une couche de particules de silice 

par spin-coating entre deux CPC de particules de PS, puis en infiltrant les matériaux avec de 

la silice et en éliminant les particules de PS.17 Récemment, un plan de défauts constitué de 

petits agrégats de TiO2 a été élaboré au sein d’un CPC par spin-coating (Figure 5b).18
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Figure 5. Clichés de MEB de CPC contenant un défaut planaire. a) Couche de silice insérée 

au sein d’une opale inverse de silice.15 b) Couche de nanocristaux de TiO2 enfouie au sein 

d’un CPC de sphères de silice.18 c) Multicouches de polyélectrolytes enfouies au sein d’un 

CPC de sphères de silice.20   

 

Dans tous ces travaux, le défaut 2D entraîne l’apparition d’une bande passante au sein 

de la bande interdite, associée à un mode photonique résonant localisé au niveau du plan de 

défaut. La position de la bande passante peut être précisément contrôlée par l’épaisseur du 

défaut.13,15,16 Une autre façon de la moduler est de créer un défaut planaire « actif », comme 

l’a proposé l’équipe du professeur Ozin.19-23 En insérant des multicouches de polyélectrolytes 

au sein de CPC (Figure 5c), dont l’épaisseur ou l’indice de réfraction varie réversiblement 

sous l’effet d’un stimulus externe, une modulation active de la position du mode de défaut au 

sein de la bande interdite est obtenue. Les auteurs ont rapporté, entre autres, l’insertion de 

couches de polyélectrolytes contenant des azobenzènes photo et thermosensibles20 ou encore 

des polyferrocènylsilanes.21 Dans ce dernier cas, l’épaisseur et l’indice de réfraction du défaut 

varient lors de l’oxydation ou de la réduction des unités ferrocènes. 

 Dans ce contexte, nous présentons dans ce chapitre l’insertion de couches de défauts 

planaires au sein de cristaux colloïdaux. Dans une première partie, nous allons insérer une 

couche de particules de silice au sein de CPC constitués de particules de silice de diamètres 

différents. Nous allons successivement étudier l’influence de l’épaisseur et de la position de 
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cette couche de défauts au sein des matériaux sur leurs propriétés optiques. L’insertion 

périodique de couches de défauts au sein de cristaux colloïdaux sera par la suite discutée.  

 Dans une deuxième partie, nous présenterons les résultats obtenus concernant 

l’insertion d’un défaut planaire de nature chimique différente de celle des particules du réseau 

hôte. Nous aborderons tour à tour l’enfouissement de couches moléculaires d’acide 

béhénique au sein d’un cristal de silice, d’une couche de particules de silice au sein d’un 

cristal de particules de PS, de couches de particules de PS au sein d’un cristal de particules de 

silice, puis d’une couche de particules de PUR@PDMS au sein d’un cristal de particules de 

silice. 

 

 

2. Défauts planaires de même nature chimique 
 

2.1. Influence de l’épaisseur de la couche de défauts  
 

Wostyn et al.13 ont récemment brisé la périodicité de CPC en insérant une couche de 

particules plus grosses que les particules constituant les matériaux hôtes. Les auteurs ont 

montré que la position du mode de défaut dans la bande interdite varie continuellement vers 

les grandes longueurs d’onde quand le diamètre des particules de la couche de défaut 

augmente. Tétreault et al.15 et Palacios-Lidon et al.16 ont observé un comportement identique 

en étudiant des CPC constitués d’une couche de silice enfouie entre deux opales inverses de 

silice. En accord avec les résultats théoriques issus d’une simulation basée sur la méthode de 

l’approximation d’onde scalaire,24 ils ont de plus mis en évidence que la position du mode de 

défaut varie périodiquement au sein de la bande interdite en fonction de l’épaisseur du défaut 

planaire, comme le montre la Figure 6.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6. Simulation de la position de l’état de 

défaut (cercles) en fonction de l’épaisseur 

d’une couche de silice enfouie entre deux 

opales inverses de silice.15 Les étoiles 

représentent les valeurs expérimentales 

observées. Les lignes en tirets indiquent les 

positions des bords de la bande interdite. 
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Dans ce paragraphe, notre but est de compléter les travaux précédents pour vérifier si 

la variation périodique de la position de l’état de défaut peut être transposée à des structures 

élaborées uniquement avec des particules colloïdales. Pour cela, nous avons élaboré des CPC 

avec des particules de silice grâce à la technique LB, en changeant systématiquement la taille 

des particules hôtes et de celles constituant la couche de défaut. Nous décrivons les cristaux 

multicouches toujours en listant le diamètre des sphères de bas en haut. Les matériaux des 

Figures 7a et 7b sont ainsi référencés (590)5/(390)1/(590)5 et (390)5/(980)1/(390)5. Dans les 

deux cas, la précision de la localisation de la couche de défauts et la bonne qualité des édifices 

sont visibles.  

 

 
a b

  

1,9 µm 1,9 µm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7. Vues de côté en MEB de cristaux colloïdaux (590)5/(390)1/(590)5 (a) et 

(390)5/(980)1/(390)5 (b). 

 

Les spectres proche IR de la Figure 8 indiquent que l’insertion d’une couche de 

petites particules (290 nm, 390 nm et 460 nm) entre deux opales de sphères plus larges (590 

nm) entraîne l’apparition d’un minimum de l’absorbance au sein du pic de diffraction de 

Bragg. Cette bande passante est la signature d’un mode de défaut accepteur, dont la position 

varie continûment vers les grandes longueurs d’onde, quand le diamètre des particules de la 

couche de défaut augmente. La comparaison des spectres des structures comportant un défaut 

planaire avec celui du cristal de référence (590 nm)10 met en évidence un élargissement 

sensible de la bande interdite, ceci étant en accord avec les résultats obtenus dans le cas du 

dopage de suspensions colloïdales avec des microsphères de taille et de constante diélectrique 

différentes.1 L’augmentation de l’absorbance à des longueurs d’ondes inférieures à 1100 nm 
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dans les spectres des matériaux comportant un plan de défaut est identique à celle du spectre 

du cristal de référence. Ceci indique que l’insertion d’une couche de petites particules n’altère 

pas la qualité cristalline du CPC supérieur en générant des défauts non intentionnels. 
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Figure 8. Spectres proche IR de 10 couches de particules de 590 nm de diamètre (courbe en 

pointillés) et de cristaux colloïdaux (590)5/(460)1/(590)5, (590)5/(390)1/(590)5 et 

(590)5/(290)1/(590)5 (courbes pleines, de haut en bas). L’encart montre un agrandissement de 

la zone spectrale correspondant aux bandes interdites. 
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Figure 9. Spectres proche IR de 10 couches de particules de 390 nm de diamètre (courbe en 

pointillés) et de cristaux colloïdaux (390)5/(980)1/(390)5 et (390)5/(590)1/(390)5 (courbes 

pleines, de haut en bas). 
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Au contraire, la Figure 9 montre que la présence d’une couche de grosses particules 

entre deux CPC de particules plus petites génère du désordre dans le CPC supérieur, la largeur 

de la bande interdite et l’absorbance à des longueurs d’ondes inférieures à 700 nm étant plus 

grandes que celles du cristal de référence (390 nm)10. Il est intéressant de noter que la position 

de la bande passante est identique (vers 870 nm) et centrée au milieu de la bande interdite 

dans les spectres des cristaux (390)5/(590)1/(390)5 et (390)5/(980)1/(390)5. Comme ces deux 

matériaux ont été fabriqués de façon à ce que la différence entre les valeurs du rapport (R) de 

l’épaisseur de la couche de défauts* divisée par le diamètre des particules hôtes soit égale à 1 

(590/390 = 1,51 et 980/390 = 2,51), on peut supposer que la position du mode de défaut varie 

périodiquement en fonction de R. Ceci est confirmé à la lecture de la Figure 10, qui met en 

évidence le bon accord entre l’ensemble de nos résultats (losanges) et ceux obtenus par 

Wostyn et al.13 (cercles).  
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Figure 10. Position du mode de défaut (normalisée par le diamètre D des particules hôtes) en 

fonction de R, dans le cas des CPCs contenant une monocouche de défauts (les losanges 

indiquent nos résultats et les cercles ceux de Wostyn et al.13) et pour des CPC contenant de 2 

à 4 couches de défauts (carrés, de la gauche vers la droite). Les lignes en tirets indiquent les 

positions des bords de la bande interdite. 

 

 

 
* L’épaisseur de la couche de défauts est calculée suivant la relation 

)3/2)1(1( −+= NDdéfautθ , N étant le nombre de couches de particules de diamètre D.  
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Figure 11. Vues de côté de MEB de cristaux colloïdaux (390 nm)5/(590 nm)2/(390 nm)5 (a) et 

(390 nm)5/(590 nm)4/(390 nm)5 (b). 
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Figure 12. Spectres proche IR de cristaux colloïdaux (385 nm)5/(590 nm)1/(385 nm)5; (385 

nm)5/(590 nm)2/(385 nm)5; (385 nm)5/(590 nm)3/(385 nm)5 et (385 nm)5/(590 nm)4/(385 nm)5 

(de bas en haut). 
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Une autre voie permettant d’étudier la variation de la position du mode de défaut en 

fonction de la valeur de R est de jouer sur le nombre de couches de défauts. Nous avons ainsi 

élaboré une série de cristaux (390 nm)5/(590 nm)n/(390 nm)5, avec n = 2, 3, 4. Dans cette 

série, R est respectivement égal à 3,02 ; 4,53 ; 6,05. Des vues de côtés de MEB des cristaux 

(390 nm)5/(590 nm)2/(390 nm)5 et (390 nm)5/(590 nm)4/(390 nm)5 sont présentées à la Figure 

11. Les spectres de transmission proche IR (Figure 12) mettent en évidence un effet pair / 

impair, dans la mesure où la position de la bande passante coïncide lorsque n = 1 / n = 3 (vers 

870 nm) et pour n = 2 / n = 4 (vers 820 nm). Nous pouvons donc en conclure une nouvelle 

fois que la position du mode de défaut varie périodiquement avec R, comme le montre la 

Figure 10 (symboles : carrés évidés). 

 

2.2. Influence de la position de la couche de défauts 
 

Dans tous les matériaux précédents, le défaut planaire est inséré entre deux CPC 

constitués par un nombre identique de couches de particules. De cette façon, la largeur du pic 

de Bragg des deux cristaux est le même, ce qui contribue à améliorer les performances de la 

couche de défauts en tant que cavité.16 Dans ce paragraphe, nous allons étudier l’influence de 

la position de la couche de défauts au sein de CPC. Nous avons élaboré deux séries de 

matériaux (590 nm)x/(390 nm)1/(590 nm)10-x et (390 nm)x/(590 nm)1/(390 nm)10-x, avec x 

allant de 2 à 8. 

   Tous ces matériaux ont une épaisseur globale identique, alors que les CPC 

positionnés en dessous et au dessus du défaut planaire diffèrent par leur nombre de couches. 

Les vues de côté de MEB regroupées dans la Figure 13 montrent que la technique LB nous 

permet de contrôler très précisément la position du défaut au sein des matériaux, et ce quelle 

que ce soit la taille des particules utilisées.  

Les spectres proche IR des matériaux contenant une couche de défaut de particules 

plus petites (Figures 14 et 15) montrent une modulation de la bande interdite en fonction de 

la position de cette couche au sein des matériaux. En effet, la position de la bande passante 

« glisse » vers les plus faibles longueurs d’ondes quand l’enfouissement de la couche de 

défauts au sein des cristaux augmente. Son amplitude est maximale quand cette dernière est 

enfouie entre deux cristaux hôtes ayant la même épaisseur, comme prédit par Palacios-Lidon 

et al..16  
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Figure 13. Vues de côté de MEB de différents cristaux colloïdaux : a) (590 nm)3/(390 

nm)1/(590 nm)7 ; b) (590 nm)5/(390 nm)1/(590 nm)5 ; c) (590 nm)7/(390 nm)1/(590 nm)3 ; d) 

(390 nm)4/(590 nm)1/(390 nm)6 ; e) (390 nm)5/(590 nm)1/(390 nm)5 ; f) (390 nm)7/(590 

nm)1/(390 nm)3. 
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Figure 14. Spectres proche IR de 10 couches de particules de 590 nm de diamètre (courbe en 

pointillés) et de cristaux colloïdaux (590 nm)8/(390 nm)1/(590 nm)2; (590 nm)7/(390 nm)1/(590 

nm)3; (590 nm)6/(390 nm)1/(590 nm)4; (590 nm)5/(390 nm)1/(590 nm)5 (de la courbe pleine la 

plus claire à la plus sombre). 
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Figure 15. Spectres proche IR de 10 couches de particules de 590 nm de diamètre (courbe en 

pointillés) et de cristaux colloïdaux (590 nm)2/(390 nm)1/(590 nm)8; (590 nm)3/(390 nm)1/(590 

nm)7; (590 nm)4/(390 nm)1/(590 nm)6; (590 nm)5/(390 nm)1/(590 nm)5 (de la courbe pleine la 

plus claire à la plus sombre). 
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Le cas des matériaux contenant une couche de défauts constituée de particules plus 

grosses que les particules « hôtes » est sensiblement différent. La Figure 16 montre que 

l’augmentation du degré d’enfouissement du défaut planaire s’accompagne d’un déplacement 

de la position de la bande passante vers les faibles longueurs d’onde et d’une augmentation 

régulière de son amplitude.  
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Figure 16. Spectres proche IR de 10 couches de particules de 390 nm de diamètre (courbe en 

pointillés) et de cristaux colloïdaux (390 nm)8/(590 nm)1/(390 nm)2; (390 nm)7/(590 nm)1/(390 

nm)3; (390 nm)6/(590 nm)1/(390 nm)4; (390 nm)5/(590 nm)1/(390 nm)5; (390 nm)4/(590 

nm)1/(390 nm)6; (390 nm)3/(590 nm)1/(390 nm)7; (390 nm)2/(590 nm)1/(390 nm)8 (de la courbe 

pleine la plus sombre à la plus claire). 

 

En collaboration avec Géraldine Guida et Jean Jacques Bonnefois, du Groupe 

d’Electromagnétisme Appliqué (GEA) de l’Université Paris X, nous avons utilisé deux 

modèles différents dans le but de comprendre l’influence de la position d’une telle couche de 

défauts sur les propriétés optiques des CPC.  

La première méthode est basée sur un modèle 1D, dit « miroir de Bragg ». Une telle 

structure consiste en une alternance de couches planes de diélectrique, d’indices de réfraction 

différents et d’épaisseur λ/4 (où λ représente la longueur d’onde guidée dans le matériau). Le 

défaut est matérialisé par une couche d’épaisseur λ/2, qui peut être insérée à différentes 

positions dans la structure. Les structures sont indexées de la façon suivante : une structure 4-
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1-6 consiste en 4 couches d’épaisseur λ/4, puis une couche de défaut et 6 couches d’épaisseur 

λ/4 (analogue du cristal (390 nm)4/(590 nm)1/(390 nm)6). La Figure 17a montre les spectres 

d’absorbance simulés suivant ce modèle. Quand la position de la couche de défaut varie, le 

mode de défaut reste positionné à la même longueur d’onde dans la bande interdite. Son 

intensité est maximale quand la couche de défaut est en position médiane dans la structure 

(échantillon 5-1-5) et est identique pour des structures symétriques par rapport à la structure 

5-1-5 (structures 3-1-7 et 7-1-3, par exemple). Ces résultats différant des observations 

expérimentales, nous avons alors envisagé que la couche de défauts de grosses particules 

pouvait entraîner une dégradation de la périodicité des premières couches de petites billes 

« hôtes » déposées au-dessus d’elle, induisant ainsi une différence de facteur de remplissage 

des opales en dessous et au-dessus du défaut planaire. La Figure 17b montre les spectres 

d’absorbance simulés pour des structures 2-1-8 et 8-1-2 où les facteurs de remplissage des 

cristaux en dessous et au dessus de la couche de défauts diffèrent. Une légère asymétrie entre 

les deux spectres et un léger déplacement de la bande passante sont observés. En revanche la 

cavité est toujours optimale en position médiane. Une hypothèse est que la variation 

d’amplitude du mode de défaut dans le cas des CPC 3D peut être engendrée par un couplage 

entre la cavité et les ondes diffractées au sein de la structure 3D. Ceci ne peut être révélé que 

par un modèle ND (avec N>1).  
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Figure 17. Simulations de spectres en transmission de réflecteurs de Bragg. a) Structure sans 

couches de défaut 10c (courbe jaune) ; Structures 2-1-8 et 8-1-2 (courbe bleue foncée) ; 

Structures 3-1-7 et 7-1-3 (courbe rouge) ; Structure 5-1-5 (courbe verte). b) Structure sans 

couches de défaut 10c (courbe jaune) ; Structure 5-1-5 (courbe verte) ; Structures 2-1-8 

(courbe bleue claire) et 8-1-2 (courbe bleue foncée).   
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Figure 18. a) et b) Vues schématiques de dessus et de côté de la structure 2D dont les 

propriétés optiques ont été modélisées en tenant compte de la diffusion multiple. c) 

Simulations des spectres proche IR de 10 couches de cylindres de 390 nm de diamètre 

(courbe en pointillés) et des structures (390 nm)8/(590 nm)1/(390 nm)2 ; (390 nm)7/(590 

nm)1/(390 nm)3 ; (390 nm)6/(590 nm)1/(390 nm)4 ; (390 nm)5/(590 nm)1/(390 nm)5 ; (390 

nm)4/(590 nm)1/(390 nm)6 ; (390 nm)2/(590 nm)1/(390 nm)8 (de la courbe pleine la plus 

sombre à la plus claire). 

 

Nous avons alors utilisé un modèle tenant compte de la diffusion multiple, employé au 

GEA pour simuler la réponse optique de CP 2D  (des arrangements de cylindres diélectriques 

dans la plupart des cas).25 L’approche développée consiste à décomposer, pour chaque 

cylindre, le champ électrique associé à une onde au sein d’un CP comme la somme du champ 
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incident sur le cylindre et du champ diffusé par le cylindre. L’onde incidente est aussi 

décomposée sous la forme de la somme du champ incident illuminant le CP et des champs 

diffusés par les autres cylindres. En répétant le processus pour chaque cylindre et après un 

traitement mathématique adéquat, il est possible d’écrire le champ total et d’obtenir les cartes 

de champs et le spectre de transmission du matériau considéré, qui consiste en un réseau 

hexagonal de cylindres. L’indice et les diamètres des cylindres sont identiques à ceux des 

particules de silice employées pour élaborer les CPC. Le défaut est modélisé par une ligne de 

cylindres de diamètre supérieur au réseau hôte, dont la position au sein de la structure est 

parfaitement ajustable. La lumière illumine la structure de façon à traverser 

perpendiculairement la ligne de défauts, comme nous pouvons le voir sur les Figure 18a et b. 

Les structures sont indexées de la même façon que les CPC 3D que nous avons élaborés.  

La dégradation de la périodicité des premières lignes situées au dessus de la ligne de 

défauts est modélisée par un arrangement désordonné des cylindres. La  Figure 18c met en 

évidence une dissymétrie entre les spectres simulés comparable à celle observée sur les 

spectres expérimentaux de CPC 3D. La bande passante est maximale pour un enfouissement 

quasi-maximal. En revanche, sa position se déplace vers les grandes longueurs d’onde lorsque 

le nombre de lignes de cylindres « hôtes » déposés sur la ligne de défaut augmente. Ce 

désaccord entre simulation et expérience demeure incompris à ce jour. Ces résultats 

préliminaires méritent d’être complétés par une modélisation plus précise de la dégradation de 

la périodicité dans les couches situées au-dessus à la couche de défaut. 

 

2.3. Influence du nombre de couches de défauts 
 

Une approche alternative pour créer des états photoniques permis dans la bande 

interdite de CPC consiste à élaborer des matériaux présentant plus d’un ordre de périodicité.26-

28 En effet, Istrate et al.26 ont simulé les spectres en transmission d’hétérostructures 

constituées par une alternance périodique de deux cristaux de particules colloïdales d’indices 

de réfraction différents. Ces auteurs ont montré qu’une augmentation du nombre de périodes 

induit la formation d’une série d’états photoniques très rapprochés au sein de la bande 

interdite, qui forme finalement une mini-bande lorsque ce nombre devient très grand. 

Rengarajan et al.27 ont quant à eux élaboré des hétérostructures en déposant séquentiellement 

des cristaux colloïdaux nommés A et B et constitués d’une dizaine de couches de particules de 

silice de diamètres différents. En plus de la périodicité de l’arrangement des particules au sein 

des cristaux A et B, les matériaux obtenus, appelés super-réseaux, sont caractérisés par une 
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deuxième périodicité due à l’alternance des sous-structures AB. Les auteurs ont observé la 

formation de mini-bandes due à un couplage entre l’arrangement cfc périodique des particules 

au sein de chaque sous-structure et la périodicité du super-réseau. Enfin, Yan et al.28 ont 

rapporté l’élaboration de CPC multicouches présentant une structure « tas de bois ». Les 

matériaux présentent eux-aussi une double périodicité, la première provenant de 

l’arrangement périodique des particules dans chaque bâtonnet, et la seconde de l’arrangement 

périodique des bâtonnets.   
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Figure 19. Vue de côté en MEB d’un cristal colloïdal  A(BA)4. Chaque empilement A est 

constitué de 5 couches de particules de silice de 680 nm de diamètre et chaque couche de 

défaut B est constituée de particules de silice de 980 nm de diamètre.  

 

Nous avons élaboré grâce à la technique LB des CPC présentant de une à quatre 

couches de défauts périodiquement distribuées au sein des édifices. La Figure 19 montre un 

cliché de MEB d’une hétérostructure A(BA)4. L’épaisseur totale du matériau est uniforme 

malgré la présence des couches de défauts B de grosses particules qui séparent 

périodiquement les sous-structures A. L’alternance des sous-structures A et B engendre un 

super-réseau, dont la période correspond à la somme des épaisseurs des sous-structures A et 

B. Ainsi, le matériau final présente deux périodicités suivant la normale au substrat : une 

correspondant à celle du super-réseau et une seconde due à l’arrangement des petites 

particules au sein de chaque sous-structure A.  
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Figure 20. Spectres proche IR de 25 couches de particules de 680 nm de diamètre (courbe en 

pointillés) et de cristaux colloïdaux A(BA)n (courbes pleines ; n = 1, 2, 3, 4, de bas en haut). 

L’encart montre un agrandissement du domaine spectral correspondant à la bande interdite 

de chaque spectre. 

 

 

La Figure 20 montre les spectres proche IR des différents cristaux A(BA)n (n = 1, 2, 

3, 4) et d’un cristal de référence constitué de 25 couches de particules de 680 nm. Ce dernier 

est caractérisé par une bande interdite très prononcée due à a diffraction de la lumière par les 

couches de billes parallèles au substrat. L’insertion des couches de défauts entraîne une forte 

modulation de la réponse optique des CPC. Dans le cas de la structure ABA, le défaut 

planaire induit une bande passante positionnée au milieu de la bande interdite, R étant égal à 

1,5. En répétant le nombre de motifs (BA), l’intensité de la bande interdite augmente 

progressivement et la bande passante s’élargit. L’enfouissement périodique de défauts 

planaires est donc une méthode simple pour créer des CPC présentant un large mode de 

défaut, ce qui n’est pas possible avec une seule couche de défauts, comme l’ont mentionné 

Wostyn et al..13
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Une autre caractéristique intéressante est l’apparition d’oscillations bien définies au 

sein de la bande passante, dont le nombre est égal au nombre de couches de défauts (encart de 

la Figure 20). Deux pics, dont l’intensité augmente après chaque étape de la fabrication de 

l’hétérostructure sont également visibles vers 1220 nm et 1945 nm.  

Dans le but de comprendre le comportement optique des matériaux, nous avons 

employé une procédure issue de la physique des réseaux de diffraction29 et développée pour 

les super-réseaux colloïdaux par Rengarajan et al..27 Les auteurs ont démontré que les 

positions des pics observés dans les spectres de super-réseaux colloïdaux peuvent être obtenus 

en calculant la transformée de Fourier de la fonction diélectrique des matériaux. Ils ont fait 

l’approximation que de la fonction diélectrique ε(x) peut s’écrire au premier ordre εeff 

cos(2πx/dA) dans les sous-structures A et εeff cos(2πx/dB) dans les sous-structures B, εeff étant 

la constante diélectrique effective des cristaux et dA, dB étant les distances entre les plans 

(111) dans les sous-structures A et B, respectivement. La fonction diélectrique finale des 

matériaux est construite en juxtaposant les fonctions diélectriques des différentes sous-

structures.  

La Figure 21 montre la comparaison entre les spectres expérimentaux et les 

transformées de Fourier de la fonction diélectrique calculées selon cette procédure. Le 

programme utilisé pour effectuer ce calcul est donné en Annexe 4. Pour plus de clarté, les 

courbes théoriques ont été corrigées de façon à ce que l’intensité du pic positionné vers 1600 

nm soit égale à celle du pic des courbes expérimentales. Un bon accord entre les courbes 

expérimentales et théoriques est observé. L’espacement moyen Δλ entre les pics pointés par 

des flèches dans les spectres des structures A(BA)n de la Figure 21 est proportionnel à la 

distance caractéristique du super-réseau (Г) suivant la relation : Δλ = 2neff Г.27 A partir de la 

courbe théorique relative à la structure A(BA)4, nous avons calculé une valeur de Г égale à 

3,68 µm. Cette estimation est proche de la valeur théorique obtenue en faisant l’hypothèse que 

cette distance est égale à la somme de l’épaisseur d’une sous-structure A et d’une sous-

structure B, i.e. Г = mμ88,33/22/3680(4 =980 + 1) + . Ce résultat indique que la 

périodicité du super-réseau entraîne une modification de la structure de bandes photoniques 

en ouvrant ces  nouveaux gaps (pointés par les flèches). 

Les transformées de Fourier de ε(x) reproduisent aussi les positions des oscillations 

présentes dans la bande passante. En premier lieu, celles-ci peuvent être interprétées comme 

étant des franges FP. A partir des positions de celles-ci et en utilisant la procédure donnée en 

Annexe 3, nous pouvons déduire que les épaisseurs des matériaux A(BA)3 et A(BA)4 sont 
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égales à 14,2 µm et 18,1 µm. Ces valeurs sont en bon accord avec celles mesurées sur les 

clichés de MEB, i.e. 14,7 µm et 17,9 µm.  

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 21. Comparaison des spectres proche IR expérimentaux des hétérostructures A(BA)n 

(n = 1, 2, 3, 4) (courbes pleines) avec les transformées de Fourier au premier ordre de la 

fonction diélectrique ε(x) (courbes en pointillés).  
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 Les oscillations peuvent aussi résulter d’un couplage entre les modes de défauts 

individuels confinés dans chaque couche de défauts. Effectivement, le fait que leur nombre 

augmente de la même façon que le nombre de couches de défauts est similaire aux résultats 

précédemment rapportés par Istrate et al.26 d’une part, et par Bayindir et al.30 d’autre part. Ces 

derniers ont étudié les propriétés optiques d’un CP 3D où chaque couche est constituée par un 

arrangement de tiges d’alumine. Un défaut est créé en supprimant une tige dans une couche 
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du matériau. Le spectre en transmission du cristal contenant un seul site de défaut présente un 

mode de défaut localisé au sein de la bande interdite. Quand le cristal contient deux (ou trois) 

couches dans lesquelles une tige a été éliminée, le mode de défaut observé dans le premier cas 

se sépare en deux (respectivement trois) modes de résonance. En développant un modèle de 

liaisons fortes, les auteurs ont attribué cette séparation à un couplage des modes individuels. 

Bien que les modes de défaut soient confinés très précisément au niveau de chaque cavité, il 

existe un recouvrement suffisant entre eux pour permettre la propagation des photons à travers 

le cristal par « saut » entre sites de défauts voisins.  

Par analogie avec ces résultats, on peut penser que les modes associés à chaque couche 

de défauts dans nos matériaux A(BA)n interagissent et que leurs niveaux d’énergie se séparent 

pour donner n pics au sein de la bande interdite. Cette hypothèse mériterait d’être vérifiée par 

une modélisation des propriétés optiques des hétérostructures à l’aide, par exemple, de la 

méthode basée sur l’approximation de l’onde scalaire.24 

 

 

3. Défauts planaires de natures chimiques différentes 
 

3.1. Insertion de couches moléculaires d’acide béhénique  
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Figure 22. Vue de côté en MEB à faible (a) et fort (b) grandissement de 200 couches d’acide 

béhénique déposées entre deux cristaux colloïdaux constitués de 5 couches de particules de 

silice de 390 nm de diamètre. 
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La Figure 22 montre des vues de MEB de côté à faible et fort grandissement d’une 

structure constituée de 200 couches d’acide béhénique déposées entre deux cristaux de 5 

couches de particules de silice de 390 nm de diamètre. Ce matériau composite a été 

complètement construit couche après couche suivant la technique LB. L’empilement des 

couches d’acide béhénique résulte en une couche de défauts dont l’épaisseur est contrôlée à 

l’échelle moléculaire. La surface supérieure de l’échantillon est régulière et dépourvue de 

fissures sur des aires de l’ordre de plusieurs dizaines de micromètres carrés. Les cristaux de 

particules de silice situés en dessous et au-dessus du défaut présentent un degré d’organisation 

comparable. 
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Figure 23. Spectres proche IR de 10 couches de particules de 390 nm de diamètre (courbe en 

pointillés) et d’une hétérostructure comportant un défaut planaire constitué de 200 couches 

d’acide béhénique (courbe pleine). 

  

Afin de mettre en évidence l’existence d’un mode de défaut, les propriétés optiques du 

CPC ont été analysées par spectroscopie proche IR. Sur la Figure 23 nous pouvons distinguer 

une bande passante présente dans la bande interdite (vers 800 nm), résultant de la présence du 

défaut planaire. L’indice de réfraction de la couche de défaut d’acide béhénique (évalué à 

1,435 par ellipsométrie, voir Annexe 5) étant supérieur à l’indice effectif des cristaux 

colloïdaux de silice (théoriquement : 1,33 ; expérimentalement suivant la loi de Bragg : 1,27) 

et l’épaisseur de cette même couche (évaluée à 520 nm sur le cliché de MEB) étant plus 

importante que le diamètre des particules de silice, il s’agit d’un mode d’impureté donneur, 

qui apparaît logiquement plus proche du bord de la bande interdite situé aux faibles longueurs 
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d’onde. L’amplitude de cette bande passante est faible, ce qui peut être du à la présence de 

défauts non intentionnels dans la structure. Les franges FP, visibles aux longueurs d’onde 

supérieures à 900 nm, indiquent toutefois l’homogénéité de l’échantillon. L’insertion de 200 

couches d’acide béhénique entre deux cristaux colloïdaux suivant la technique LB permet 

donc de fabriquer un matériau composite présentant une bande passante dans la bande 

interdite photonique. 

 

3.2. Insertion d’une couche de particules de silice au sein d’un cristal 
colloïdal de particules de polystyrène 

   

 

700 750 800 850 900
0

0,2

0,4

0,6

0,8
Ex

tin
ct

io
n 

(u
.a

.)

Longueur d'onde (nm)

a
b

1,9 µm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 24. a) Vue de côté de MEB d’un cristal colloïdal (PS 360 nm)5/(SiO2 510 nm)1/(PS 

360 nm)6. b) Spectres proche IR de 10 couches de particules de polystyrène de 360 nm de 

diamètre (courbe en pointillés) et d’un cristal colloïdal (PS 360 nm)5/(SiO2 510 nm)1/(PS 360 

nm)6 (courbe pleine). 

 

 Les cristaux colloïdaux de particules de PS ont été élaborés par évaporation verticale 

contrôlée selon la procédure détaillée au chapitre 2, partie 5.  

La couche de défauts de particules de silice est déposée par la technique LB. Nous 

avons constaté que dans ce cas le film de Langmuir de particules de silice peut être transféré à 

la fois lors de l’immersion et de la remontée du substrat, sur lequel a été déposé le cristal de 

particules de PS. Afin de déposer une seule monocouche de sphères de silice, le substrat est 
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donc immergé dans la sous-phase avant la formation du film de Langmuir. Une fois formé, ce 

dernier est transféré sur le cristal de sphères de PS lors de la remontée du substrat. 

 La Figure 24a montre une vue de MEB du matériau (PS 360 nm)5/(SiO2 510 nm)1/(PS 

360 nm)6. Le contrôle relatif de l’épaisseur des cristaux de particules de PS lié à l’utilisation 

de la méthode par évaporation verticale contrôlée nous a permis de confiner la couche de 

particules de silice en position quasi-médiane au sein du matériau final. La Figure 24b 

montre que la présence de la couche de particules de silice induit l’apparition d’une bande 

passante au sein de la bande interdite. En effet la périodicité de l’indice de réfraction au sein 

des couches de sphères de PS est brisée par la présence de la couche de particules de silice de 

diamètre supérieur et d’indice de réfraction différent (nsilice = 1,43 31 alors que nPS = 1,58 32)  
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Figure 25. a) Vue de côté de MEB d’un cristal colloïdal (PS 390 nm)4/(SiO2 390 nm)1/(PS 

390 nm)5. b) Spectres proche IR de 8 couches de particules de polystyrène de 390 nm de 

diamètre (courbe en pointillés) et d’un cristal colloïdal (PS 390 nm)4/(SiO2 390 nm)/(PS 390 

nm)5 (courbe pleine). 

 

Afin de dissocier l’influence de l’épaisseur de la couche de défauts avec celle de la 

différence d’indices de réfraction entre les particules du réseau hôte et celles de la couche de 

défauts, nous avons élaboré un CPC constitué de particules hôtes ayant le même diamètre que 

celles formant le défaut planaire. La Figure 25a montre une vue de MEB du matériau (PS 390 

nm)4/(SiO2 390 nm)1/(PS 390 nm)5. Il est difficile de distinguer la couche de défaut. Une 

différence dans le mode d’empilement est toutefois visible entre les couches 4 et 6 (en partant 

du substrat), prouvant la présence de la couche déposée par la technique LB.  
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La périodicité de l’indice de réfraction du matériau est brisée par la différence entre les 

indices de particules de silice et de PS. La Figure 25b montre que la bande interdite du cristal 

de particules de PS est sensiblement perturbée par la présence de la couche de défauts avec 

l’apparition d’un minimum vers 920 nm. L’intensité de cette bande passante est relativement 

faible, ceci étant probablement du au fait que les indices de réfraction de la silice et du PS 

sont trop proches. La présence de la couche de défauts entraîne aussi une augmentation 

globale de l’absorbance, par comparaison avec le spectre du cristal de référence, traduisant la 

présence importante de défauts non intentionnels au sein du matériau.  

 

3.3. Insertion de couches de particules de polystyrène au sein d’un cristal 
colloïdal de particules de silice 

 

Située au carrefour de la méthode par évaporation contrôlée et de la technique LB, la 

technique d’élaboration de CPC par émersion contrôlée du substrat a été mise au point par Gu 

et al..33 Le substrat, préalablement plongé dans une suspension de particules, est remonté à 

vitesse constante. Les auteurs ont ainsi obtenu des cristaux colloïdaux d’épaisseur homogène, 

contrôlée par la concentration de la suspension et par la vitesse de remontée du substrat. 

Nous avons adapté cette étude afin de déposer une monocouche de particules de 

polystyrène sur des cristaux colloïdaux de particules de silice élaborés suivant la technique 

LB, ce qui n’a pas été possible suivant la méthode par évaporation contrôlée.  
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Figure 26. Cliché de MEB de deux couches de particules de polystyrène de 390 nm de 

diamètre déposées sur 11 couches de particules de silice de 220 nm.   
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Toutes les expériences ont été réalisées à température ambiante. La vitesse de 

remontée est contrôlée à l’aide d’un micromoteur, entre 60 nm.s-1 et 70µm.s-1, par pas de 60 

nm.s-1. Un grand nombre d’essais ont été réalisés à vitesses et concentrations différentes pour 

des particules de 390 nm. Les conditions optimales pour déposer une monocouche de 

particules de PS sur une lamelle de verre correspondent à une vitesse de 420 nm.s-1 et une 

fraction volumique de 1,4 %. Dans le cas d’un cristal de silice, nous n’avons jamais observé la 

déposition d’une monocouche homogène de particules de PS. En effet un nombre important 

de « patchs » de bicouches a systématiquement été observé. Le meilleur résultat a été obtenu à 

une vitesse de 420 nm.s-1 et une fraction volumique de 1,2 %. Deux couches de particules de 

PS sont alors uniformément déposées sur l’ensemble du cristal, ce qui est impossible par 

évaporation classique (l’épaisseur augmentant le long du substrat). La Figure 26 montre un 

matériau obtenu dans les conditions optimales. La qualité de l’arrangement est visible.  
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Figure 27. a) Vue de côté de MEB d’un cristal colloïdal (SiO2 390 nm)5/(PS 390 nm)2/(SiO2 

390 nm)5. b) Spectres proche IR de 10 couches de particules de silice de 390 nm de diamètre 

(courbe en pointillés) et d’un cristal colloïdal (SiO2 390 nm)5/(PS 390 nm)2/(SiO2 390 nm)5 

(courbe pleine). 

 

La déposition par la technique LB d’un second cristal de sphères de silice de même 

épaisseur que le cristal socle sur les deux couches de sphères de PS permet de considérer ces 

dernières comme un défaut planaire. La Figure 27a montre une vue de MEB d’une structure 

constituée d’un CPC de cinq couches de particules de silice, de deux couches de sphères de 
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PS de même diamètre, puis d’un CPC de cinq couches de particules de silice. La comparaison 

entre le spectre de transmission de ce CPC et celui du cristal de référence (Figure 27b) met en 

évidence une augmentation de la largeur de la bande interdite, avec l’apparition d’un 

minimum (d’un épaulement) vers 800 nm. Ce minimum pourrait correspondre à un mode de 

défaut associé aux couches de particules de PS. La faible amplitude de ce dernier pourrait être 

expliqué par la moins bonne qualité de l’organisation  du cristal supérieur de sphères de silice, 

comme nous pouvons le voir sur la Figure 27a, ainsi que par la (trop) faible différence entre 

les valeurs de nsilice et nPS. 

 

3.4. Insertion d’une couche de particules de polyuréthane@ 
polydiméthylsiloxane au sein d’un cristal colloïdal de particules de 
silice 
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Figure 28. Vue de dessus en microscopie optique d’une monocouche de particules de 

PUR@PDMS de 1,56 µm déposée sur une lamelle de verre (a) et vue de côté en MEB d’une 

monocouche des  mêmes particules déposée sur 5 couches de particules de silice de 980 nm 

(b). 

 

Yan et al.34 ont développé une technique issue de la combinaison des méthodes de 

sédimentation et par évaporation contrôlée, qui permet de concevoir rapidement des cristaux 

colloïdaux d’épaisseur contrôlée. Une goutte d’une suspension de particules colloïdales est 

déposée sur une lame de verre maintenue horizontalement. La goutte est étalée sur le substrat 

de façon à recouvrir l’ensemble de la surface. Les cristaux colloïdaux sont obtenus après 
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évaporation du solvant à température ambiante (20°C), leur épaisseur dépendant de la 

concentration de la suspension colloïdale. 

 Pour notre étude, nous avons adapté cette technique dans le but d’obtenir, à 

température ambiante, une monocouche de particules de PUR@PDMS sur une lamelle de 

verre et sur des cristaux colloïdaux de particules de silice déposés suivant la technique LB. 

Les particules sont dispersées dans du cyclohexane. Une goutte d’environ 250 µL est 

prélevée avec une micropipette, déposée et étalée sur le substrat avec l’embout d’une 

seringue. La concentration de la solution est déterminée telle que la masse de particules 

nécessaires pour recouvrir le substrat avec une monocouche soit contenue dans la goutte (en 

supposant que les particules s’organisent en réseau hexagonal compact). Ainsi, pour des 

particules de 1,56 µm, la fraction massique requise est de 0,29 %. 

La Figure 28 montre que les particules de PUR@PDMS forment une monocouche 

compacte, que ce soit sur une lamelle de verre ou sur des couches de particules de silice. La 

qualité de l’arrangement est remarquable compte tenu de la rapidité de l’expérience, la goutte 

de cyclohexane s’évaporant presque instantanément.  
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Figure 29. a) Vue de côté de MEB d’un cristal colloïdal (SiO2 980 nm)5/(PUR@PDMS 1560 

nm)1/(SiO2 980 nm)5. La zone du cliché correspondant au cristal « socle » est floue car cette 

partie du matériau n’est pas dans le même plan que la partie supérieure de l’échantillon, sur 

laquelle a été effectuée la mise au point. b) Spectres proche IR de 10 couches de billes de 

silice de 980 nm (courbe en pointillés) et d’un cristal colloïdal (SiO2 980 nm)5/(PUR@PDMS 

1560 nm)1/(SiO2 980 nm)5 (courbe pleine). 
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Cette structure est ensuite « refermée » en déposant un cristal de sphères de silice de 

même épaisseur que le cristal socle, toujours par la technique LB. La Figure 29a montre une 

vue de côté de MEB d’un cristal colloïdal (SiO2 980 nm)5/(PUR@PDMS 1560 

nm)1/(SiO2 980 nm)5. La Figure 29b montre le spectre de transmission de cette structure. 

Nous pouvons remarquer que l’absorbance augmente dramatiquement pour des longueurs 

d’onde inférieures à 2400 nm, entraînant un « écrasement » de l’intensité de la bande 

interdite. Ceci peut s’expliquer par la différence de taille entre les particules hôtes et celles de 

la couche de défauts, qui peut générer la présence de nombreux défauts non intentionnels dans 

le cristal supérieur. Néanmoins nous pouvons distinguer la présence d’une bande passante 

vers 2000 nm.     
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Figure 30. a) Vue de côté de MEB d’un cristal colloïdal (SiO2 690 nm)5/(PUR@PDMS 690 

nm)1/(SiO2 690 nm)5. b) Spectres proche IR de 10 couches de billes de silice 690nm (courbe 

en pointillés) et d’un cristal colloïdal (SiO2 690 nm)5/(PUR@PDMS 690 nm)1/(SiO2 690 nm)5 

(courbe pleine). 

 

La valeur de l’indice de réfraction des particules de PUR@PDMS déterminée au 

chapitre 2 étant supérieure à celle de l’indice de réfraction de la silice, nous avons enfoui entre 

deux cristaux colloïdaux constitués de cinq couches de sphères de silice une couche de 

défauts de particules de PUR@PDMS de même diamètre. La Figure 30a montre que le CPC 

est bien constitué de 11 couches, traduisant ainsi la présence de la couche de particules de 

PUR@PDMS. Le spectre en transmission du cristal (Figure 30b) met en évidence une bande 

passante vers 1710 nm. Il semble donc possible d’observer un mode de défaut au sein de la 
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bande interdite en jouant uniquement sur le rapport entre les indices de réfraction des 

particules du défaut planaire et de celles du réseau hôte.       

 

 

4. Conclusion 
 

Nous avons présenté nos résultats concernant l’élaboration de CPC contenant un ou 

plusieurs défauts planaires. Dans une première partie, nous avons enfouit une couche de 

particules de silice de diamètres différents en position médiane au sein de cristaux colloïdaux 

de silice. La cassure de la périodicité de l’indice de réfraction des CPC 3D, induite par la 

différence entre les diamètres des billes de la couche de défauts et des sphères hôtes, se traduit 

pas l’apparition d’un état photonique localisé dans la bande interdite. Nous avons montré que 

la position de cette bande passante varie périodiquement dans la bande interdite en fonction 

de la valeur du rapport entre l’épaisseur de la couche de défauts et le diamètre des sphères 

« hôtes ». De plus, la variation du degré d’enfouissement du défaut planaire au sein de CPC 

s’accompagne d’un « glissement » de la position de la bande passante vers les faibles 

longueurs d’onde et d’une modification de son intensité. Dans le cas de l’insertion d’une 

couche de défauts de particules plus grosses que les sphères « hôtes », des simulations des 

propriétés optiques de CP à partir de modèles 1D et 2D nous ont permis de relier 

qualitativement ces observations à une dégradation de l’arrangement des premières couches 

de particules hôtes déposées sur le défaut planaire ainsi qu’à un couplage entre la cavité de 

défaut et les ondes diffractées au sein de la structure 3D. Enfin, la présence de plusieurs 

couches de défauts périodiquement distribuées au sein des CPC permet la fabrication d’un 

super-réseau, conduisant à l’émergence de nouvelles bandes et de nouveaux gaps dans la 

structure de bande photonique du cristal « hôte ».    

Dans une seconde partie, nous avons inséré des défauts planaires de natures chimiques 

différentes de celles des particules « hôtes ». La périodicité de l’indice de réfraction des 

cristaux peut être brisée en jouant d’une part sur le rapport entre l’épaisseur du défaut 2D et le 

diamètre des sphères « hôtes » et d’autre part sur la différence entre les indices de réfraction 

du matériau constituant le défaut planaire et des particules « hôtes ». Ainsi nous avons montré 

que la présence d’une couche de défauts de particules de même diamètre que les sphères du 

cristal « hôte » mais d’indice de réfraction différent peut entraîner l’apparition d’une bande 

passante. 
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Conclusions et perspectives  

 
Au cours de cette étude, nous avons décrit l’élaboration de cristaux photoniques 

colloïdaux d’architecture contrôlée et étudié systématiquement la relation structure - 

propriétés optiques des matériaux.  

 

 Dans un premier chapitre, nous avons introduit les notions générales concernant le 

domaine des cristaux photoniques et plus particulièrement des cristaux photoniques 

colloïdaux. Nous avons ainsi présenté une étude bibliographique des différentes méthodes 

d’élaboration de ces derniers et des travaux menés pour moduler et diversifier leurs propriétés 

optiques par l’utilisation de particules colloïdales de différentes compositions et de forme 

anisotrope, le contrôle de l’orientation et de la symétrie des édifices ou l’élaboration d’opales 

inverses de nature chimique diverse et de topologie complexe. 

 

 Dans le chapitre 2, nous avons décrit les protocoles de synthèse de particules 

colloïdales minérales (silice) et organiques (polystyrène, polyuréthane@ 

polydiméthylsiloxane). L’homogénéité en taille et en morphologie des sphères obtenues nous 

a permis de les organiser au sein de cristaux photoniques colloïdaux tridimensionnels suivant 

différentes stratégies. La technique de Langmuir-Blodgett a été utilisée pour élaborer des 

cristaux de particules de silice d’épaisseur contrôlée à la couche près, via les transferts 

successifs sur un substrat d’une monocouche compacte de particules fonctionnalisées pré-

organisées à l’interface air-eau. Les particules de polystyrène et de polyuréthane@ 

polydiméthylsiloxane ont été assemblées avec un contrôle relatif de l’épaisseur des matériaux 

formés par évaporation contrôlée d’une suspension. La caractérisation microscopique de 

l’ensemble des matériaux élaborés a souligné leur qualité cristalline. L’étude par 

spectroscopie proche infrarouge et infrarouge de leurs propriétés optiques a mis en évidence 

une bande interdite provenant de la diffraction de Bragg de la lumière par l’arrangement des 

particules. Nous nous sommes intéressés plus particulièrement au cas des cristaux de 

particules de silice élaborés suivant la technique de Langmuir-Blodgett, ces matériaux 

constituant le point de départ de l’élaboration des cristaux photoniques colloïdaux plus 

complexes présentés dans les deux chapitres suivants. L’influence du diamètre des sphères, de 

la vitesse de transfert, de l’angle d’incidence et de l’épaisseur des matériaux sur la position et 

l’intensité de la bande interdite a ainsi été analysée.  

 

 Le chapitre 3 a été consacré à l’élaboration d’hétérostructures consistant en 

l’empilement de deux cristaux photoniques colloïdaux de particules de diamètres différents, 
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élaborés suivant la technique de Langmuir-Blodgett. Nous avons montré que les propriétés 

optiques des matériaux résultants peuvent être modulées en jouant sur l’épaisseur et l’ordre 

d’empilement des cristaux constitutifs. Tirant partie du fait que la technique de Langmuir-

Blodgett permet d’élaborer des cristaux photoniques colloïdaux d’architecture contrôlée à la 

couche prés, nous avons fabriqué des structures consistant en une alternance de monocouches 

de particules de diamètres différents.     

  

 Enfin, dans le chapitre 4, nous avons cherché à insérer des défauts planaires au sein de 

cristaux photoniques colloïdaux « hôtes », dans le but de briser leur périodicité et de modifier 

leurs réponses optiques. Deux voies ont été envisagées.  

Dans une première partie, l’insertion de couches de particules colloïdales de même 

nature chimique (silice) mais de diamètres différents que celles constituant les cristaux 

« hôtes » a été étudiée. La périodicité des matériaux est rompue par la différence de diamètre 

entre les particules « hôtes » et celles de la couche de défauts. Nous avons ainsi mis en 

évidence un mode de défaut, matérialisé par l’apparition d’un minimum de l’absorbance au 

sein de la bande interdite. La position de ce dernier varie périodiquement en fonction du 

rapport entre l’épaisseur de la couche de défauts et le diamètre des sphères « hôtes ». Nous 

avons montré que la position du défaut planaire au sein des cristaux photoniques colloïdaux 

permet de moduler la position et l’intensité de ce mode de défaut. Dans le cas de l’insertion 

d’une couche de défaut de particules plus grosses que les sphères « hôtes », ces observations 

ont été qualitativement reliées à une dégradation de l’arrangement des premières couches de 

particules hôtes déposées sur le défaut ainsi qu’à un couplage entre la cavité de défaut et les 

ondes diffractées au sein des matériaux, grâce à l’utilisation de modèles permettant de simuler 

les propriétés optiques de cristaux photoniques uni- et bidimensionnels. Enfin, nous avons 

élaboré des cristaux présentant de une à quatre couches de défauts périodiquement distribuées 

au sein des édifices. Les propriétés optiques des super-réseaux obtenus sont caractérisées par 

une redistribution des états photoniques dans la structure de bandes du cristal « hôte », 

entraînant l’apparition de nouveaux pics et de nouveaux gaps.    

Dans une seconde partie, nous avons inséré des défauts planaires de nature chimique 

différente de celle des particules « hôtes » : des couches moléculaires d’acide béhénique au 

sein d’un cristal de silice, une couche de particules de silice au sein d’un cristal de particules 

de polystyrène, des couches de particules de polystyrène au sein d’un cristal de particules de 

silice, ainsi qu’une couche de particules de polyuréthane@ polydiméthylsiloxane au sein d’un 

cristal de particules de silice. La périodicité de l’indice de réfraction des cristaux « hôtes » 
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peut être brisée en jouant d’une part sur le rapport entre l’épaisseur du défaut et le diamètre 

des sphères hôtes et d’autre part sur la différence entre les valeurs des indices de réfraction du 

matériau constituant le défaut planaire et des particules hôtes. Nous avons ainsi mis en 

évidence que la présence d’une couche de défauts de particules de même diamètre que les 

sphères du cristal « hôte » mais d’indice de réfraction différent peut entraîner l’apparition 

d’un mode de défaut. 

 

L’ensemble de ce manuscrit souligne la diversité des propriétés optiques qui peuvent 

être obtenues en modulant précisément l’architecture des cristaux photoniques colloïdaux.   

 

 

 

En guise d’épilogue, nous allons présenter quelques perspectives à ce travail. Ainsi, 

nous envisageons dans un premier temps l’élaboration de CPC présentant une couche de 

défauts actifs, sensible à un stimulus externe. Ce concept a été exploité par l’équipe du 

Professeur Ozin1-5 en insérant au sein de CPC des couches de polyélectrolytes dont l’épaisseur 

ou l’indice de réfraction augmente ou diminue réversiblement en fonction de la température, 

d’un rayonnement UV…, ceci s’accompagnant d’une variation réversible de la position de la 

bande passante associée au défaut planaire. Un prolongement à ces études consisterait à 

insérer au sein d’un CPC une couche de particules de nature différente et sensibles à un 

stimulus externe. Des particules colloïdales de poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT), 

dont la synthèse a récemment été mise au point par l’équipe du Professeur Cramail du LCPO, 

sont de bonnes candidates car leur indice de réfraction peut varier réversiblement selon leur 

état d’oxydation.  

Nous envisageons aussi la synthèse de particules comportant un cœur « mobile » et 

« adressable » par un champ électrique ou magnétique. Comme illustré sur les Figures 1a, b, 

de telles particules peuvent être synthétisées en encapsulant des nanoparticules de maghemite 

(Fe2O3) par une couche de silice suivant un procédé sol-gel,6 en recouvrant ces objets par une 

couche épaisse de PS par un procédé de polymérisation en émulsion,7 puis en faisant croître 

une nouvelle couche de silice.6 L’élimination sélective de la couche de PS devrait permettre 

de générer des particules de silice contenant un coeur d’oxyde de fer, pouvant être « adressé » 

en utilisant un champ magnétique. Après insertion d’une couche de ces particules au sein d’un 

CPC de particules de silice ou de PS, le déplacement collectif des coeurs dans une même 

direction pourrait autoriser le contrôle de la position de la bande passante associée à cette 
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couche de défauts. Lors d’études préliminaires, nous avons validé la première étape de ce 

processus en synthétisant des particules Fe2O3@SiO2 (Figure 1c) par minéralisation d’une 

émulsion de ferrofluide fournie par la société Ademtech.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

nanoparticules 
de Fe2O3

silice

PS 

H

a b 

Figure 1. a) Schéma d’une particule 

constituée d’un coeur de nanoparticules 

de Fe2O3, recouvert par une couche de 

silice, une couche de PS et une deuxième 

couche de silice. b) Schéma illustrant 

l’adressage du coeur de Fe2O3 par un 

champ magnétique, après élimination de 

la couche de PS. c) Cliché de MET de 

particules de Fe2O3@SiO2. 

c 

 

 

Une deuxième perspective concerne l’élaboration de cristaux présentant une bande 

interdite complète. Une étude a montré théoriquement que des sphères diélectriques arrangées 

au sein d’une structure diamant pouvaient présenter une bande interdite photonique complète 

pour un contraste d’indice supérieur ou égal à 2.8 Construire un réseau diamant par auto-

assemblage de colloïdes sphériques n’est pas une chose aisée, compte tenu du fait que la 

compacité d’un tel réseau est faible alors que l’assemblage de colloïdes ne tend à produire que 

des structures compactes. Afin d’élaborer des CPC présentant une telle symétrie, nous avons 

mentionné que Garcia-Santamaria et al.9 ont utilisé un nanorobot. Une alternative consiste à 

organiser des particules colloïdales de forme non sphérique, telles que des dimères, au sein 
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d’un réseau cfc10 (Figure 2a). Au cours de sa thèse, Adeline Perro7 a synthétisé de telles 

entités en faisant croître deux nodules de polymère à la surface d’une particule de silice 

suivant un procédé de polymérisation en émulsion (Figure 2b). La surface de ces objets peut 

être recouverte avec une couche de TiO2 11 afin d’élever leur indice de réfraction (Figure 2c). 

L’assemblage de tels objets hybrides en un CPC pourrait être une avancée vers la réalisation 

de structures présentant une bande interdite complète.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Schéma d’un réseau cfc de 

dimères donnant lieu à une structure 

diamant de sphères bleues (a). Clichés de 

MET d’un assemblage hybride constitué 

d’une particule de silice de 42 nm 

entourée par deux nodules de PS de 200 

nm (b) et d’un même assemblage enrobé 

avec une couche de TiO2 de 20 nm (c). 

a

c

b 

 

 

Une autre perspective consiste à utiliser des CPC comme matrice pour élaborer des 

matériaux macroporeux à fonctionnalité auto-régénérante. L’élaboration d’un tel matériau 

(illustrée sur la Figure 3) consiste à fabriquer une opale inverse métallique en infiltrant un 

CPC par voie électrochimique (a) et en éliminant le cristal (b). Une couche sacrificielle 
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conductrice d’un métal moins noble est ensuite électrodéposée sur la couche supérieure de 

pores de l’opale inverse (c). L’élaboration d’une seconde opale inverse métallique sur la 

couche sacrificielle permet d’obtenir un matériau « multi-feuillets » (d). Une fois l’opale « 

supérieure » usagée, la dissolution progressive de la couche sacrificielle devrait permettre de 

libérer l’opale « inférieure » (e) et de restaurer ainsi l’activité initiale du matériau. Du fait de 

sa surface spécifique importante, un tel matériau présente des applications dans le domaine de 

l’électrocatalyse et des biocapteurs.12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a b

c 

de 

Figure 3. Schéma de l’élaboration d’un matériau macroporeux à fonctionnalité auto-

régénérante. 

 

 

La Figure 4 montre une vue de MEB d’une telle structure « multi-feuillets », élaboré 

en collaboration avec l’équipe du Professeur Alexander Kuhn de l’Institut des Sciences  

Moléculaires (ISM) de l’Université Bordeaux 1.  
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Figure 4. Vue de dessus en MEB d’un matériau macroporeux « multi-feuillets » : a) opale 

inverse d’or élaborée à partir d’un cristal de particules de silice de 1100 nm ; b) couche de 

zinc ; c) opale inverse d’or élaborée à partir d’un cristal de particules de polystyrène de 200 

nm.  
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Annexe 1 
 

Caractérisation par microscopie électronique des échantillons 
 

 

 

Les observations de MEB ont été réalisées au Centre de Ressources en Microscopie 

Electronique et Microanalyse (CREMEM) à Talence, avec un microscope de type JEOL JSM-

840A. Les observations de MET ont été menées au CREMEM à l’aide d’un microscope JEOL 

2000 FX, ainsi qu’au Service Commun de Microscopie de l’Université Victor Segalen 

Bordeaux 2  (SERCOMI), sur des microscopes de type FEI CM10 et FEI Tecnai 12. 

 

1. Préparation des échantillons 
 

Dans le cas d’une observation en MET, quelques gouttes d’une suspension diluée de 

particules sont déposées sur une grille de cuivre (200 mesh, Agar Scientific) recouverte d’un 

film carbone/formwar. Après évaporation du solvant, les particules sont immobilisées sur la 

membrane. 

Pour une observation en MEB, quelques gouttes de la suspension sont déposées 

directement sur un porte-objet. Après évaporation, l’échantillon est rendu conducteur par un 

dépôt d’une couche d’or (métallisation) ou de carbone. Cette étape permet d’éviter le 

phénomène de charge lié à la présence importante d’électrons incidents à la surface de 

l’échantillon et qui parasite la mesure. 

 Le diamètre moyen Dn de chaque lot de particules a été calculé à partir de l’équation 

suivante où ni désigne le nombre de particules de diamètre Di : 

∑
∑=

i

ii
n n

Dn
D  

 Le diamètre moyen en masse Dw est calculé à partir de :  

∑
∑= 3

4

ii

ii
w Dn

Dn
D  

Finalement, l’indice de polydispersité PDI de chaque lot de particules est : 

n

w

D
D

PDI =  
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Une solution colloïdale est considérée comme monodisperse si l’indice PDI est inférieur à 

1,05. 

 

2. Préparation des cristaux colloïdaux  
 

 Avant leur observation en MEB, les lamelles de verres sur lesquelles sont déposés les 

cristaux sont cassées en utilisant une pointe diamant. Une partie de la lamelle est prélevée, 

une face est délicatement nettoyée, puis cette face est fixée à la surface d’un porte-objet grâce 

à un scotch double face. L’ensemble est recouvert d’une fine couche d’or ou de carbone. Un 

pont de laque d’argent est réalisé entre le porte-objet et la lamelle de verre, là aussi pour 

améliorer la conductivité de l’échantillon. Suivant le type de porte-objet (plat, incliné), il est 

possible de visualiser la surface ou la tranche des cristaux.  
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Annexe 2 
 

Synthèse de particules de polystyrène par polymérisation  
en émulsion sans tensioactif 

 

 

 

Nous introduisons 475 mL d’eau distillée dans un ballon tricol de 1 L muni d’un 

réfrigérant. La solution est chauffée à 70 °C, placée sous azote et agitée à 350 trs/min. Après 

20 min, un volume de 25 mL de styrène est introduit. Après 15 min, nous ajoutons 50 mL 

d’une solution acqueuse d’AIBA à 7,18 g.L-1 dans le ballon. Le contenant de la solution 

d’AIBA est lavé avec 50 mL d’eau distillée et cette solution est elle aussi versée dans le 

ballon. L’aiguille d’arrivée d’azote est alors levée au dessus de la solution puis enlevée après 

1 heure. Après 24 heures de réaction, nous obtenons des colloïdes présentant une 

polydispersité inférieure à 3% et un diamètre de 400 nm.  
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Annexe 3 
 

Calcul de l’épaisseur d’un cristal colloïdal à partir des positions  
des franges de Fabry-Pérot  

 

 

 

Considérons, en première approximation, que le système optique traversé par le 

faisceau incident se présente comme une couche homogène, d’épaisseur θ et d’indice neff, 

déposée sur un substrat plan, comme illustré sur la Figure 1. Tout rayon lumineux qui 

traverse le système peut être décrit par son amplitude ai telle que : 

( ) ( )i 1 i 1
i 0 1 2 1 2 0a a . t .t . r .r a .T.R− −= =  

où a0 est l’amplitude du faisceau incident et t1 et r1 (respectivement t2 et r2) les coefficients de 

transmission et de réflexion à l’interface air-cristal (respectivement cristal-substrat). 

 

 
Figure 1. Représentation schématique du trajet d’un faisceau incident d’amplitude a0 à 

travers un cristal colloïdal d’épaisseur θ et d’indice optique nc. 

θ

a1=a0.T

a2=a0.T.R=a1.R

a3=a0.T.R2=a1.R2

a0

i

 

Pour calculer l’amplitude totale résultante A, il faut considérer l’expression complexe 

de ai, notée ai, qui prend en compte la différence de chemin optique ϕ entre deux rayons 

consécutifs : 

( ) ( )i 1. i 1 . .
i i ia a .e a . ej jϕ ϕ −− − −= =
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Par sommation jusqu’au n-ième rayon, il est facile d’en déduire : 

( ) ( )
1k 1 kk 1 . .

n k i i
1 1 0

A a  a R . e a R.e
n n n

j j

k k k

ϕ ϕ
−−− − −

= = =

= = × = ×∑ ∑ ∑
 

puis par passage à la limite : 

0
n .n

a .TA lim A  
1 R.e j ϕ−→∞

= =
−  

L’intensité lumineuse transmise par l’échantillon, It, est alors proportionnelle au produit de A 

par son expression conjuguée A*, ce qui nous donne : 

2 2
* 0

t 22

2

a .T 1I A.A
1 R 4.R1 sin

1 R 2
ϕ

∝ = ×
− ⎛ ⎞+ ×⎜ ⎟− ⎝ ⎠

 

 

autrement dit, si I0 est l’intensité incidente : 

t
2

0

I 1  
I

1 γ sin
2
ϕ

∝
⎛ ⎞+ ×⎜ ⎟
⎝ ⎠  

avec 2

4.Rγ  
1 R

=
−  

 

À partir de l’expression précédente, l’absorbance de l’échantillon peut être calculée 

facilement puisque : 

 t
2

0

I 1Abs log log  + Cste
I

1 γ sin
2
ϕ

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎛ ⎞ ⎜ ⎟= − = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎛ ⎞⎝ ⎠ + ×⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠  

(1)

Cette grandeur n’est donc a priori dépendante que de la seule variable ϕ qui fait 

intervenir la longueur d’onde λ ainsi que l’épaisseur de l’échantillon par le biais de la 

différence de marche δ entre deux rayons consécutifs : 

2. δ
λ
πϕ = ×

 
Et δ = 2.neff.θ.cos i 

Dans le cas général, i désigne l’angle d’incidence du faisceau sur l’échantillon. Dans notre cas 

de figure, i=0, ce qui nous conduit à l’expression suivante : 

                                                      λ
πϕ .4

=  × neff × θ 
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 Les franges de Fabry-Pérot que nous observons sur les spectres expérimentaux 

correspondent à des maxima locaux de l’absorbance. D’après la relation (1), ceux-ci sont 

obtenus pour des valeurs de ϕ qui vérifient : 

[ ]sin 1 2
2
ϕ ϕ π π= ⇔ ≡

 

c’est-à-dire lorsque : 

                                                        λ
π..4 effn

 = 2.p + 1 

 avec p entier. 

  Si l’on considère deux longueurs d’onde λp et λp+m pour lesquelles l’absorbance est 

maximale,  il est alors possible d’écrire le système d’équations suivant : 

 

                                           
p

effn
λ

θ..4
 = 2.p + 1 

 

                                           
mp

effn

+λ
θ..4

                            
p

effn
λ

θ..4
 = 2.(p + m + 2.m) + 1 =  

 
 
À partir de celles-ci, la relation suivante peut finalement être établie : 

 m.λp.λp+m = 2.neff.(λp+m-λp).θ  
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Annexe 4 
 

Programme permettant de calculer grâce au logiciel Matlab les transformées de 
Fourier de la fonction diélectrique de cristaux photoniques colloïdaux 

comportant plusieurs couches de défaut  
 

 

 

 La liste de commandes donnée ci-dessous permet de calculer la transformée de Fourier 

de la fonction diélectrique d’un CPC comportant 4 couches de défaut. Dans le cas d’un 

matériau contenant moins de couches de défaut, il suffit de modifier la définition de la 

dimension L de la structure. 

  

 

% Données du problème 

dA = sqrt(2/3)*451e-9;      % épaisseur couche des billes A 

nA = 5;                               % nbre de couches de billes A 

dB = sqrt(2/3)*381e-9;      % épaisseur couche des billes B 

nB = 1;                               % nbre de couches de billes B 

eps0 = 1.769;                     % permitivité relative du cristal 

 

% Dimensions de la structure 

LA = nA*dA; 

LB = nB*dB; 

L = LA + LB + LA + LB + LA + LB + LA + LB; 

 

pas = 20*1e-9;              % pas d'échantillonnage spatial 

x = 0:pas:L;                   % vecteur des positions spatiales 

nbPts = length(x);         % nbre de points d'échantillonnage 

 

N = 100000;                  % Nbre total de points 

epsilon = zeros(1,N);       % Fonction de permitivité 

 

% Permitivité suivant chacune des structures du cristal 
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xA = 0:pas:LA; 

xB = 0:pas:LB; 

epsA = eps0*cos(2*pi*xA/dA); 

epsB = eps0*cos(2*pi*xB/dB); 

eps = [epsA epsB epsA epsB epsA epsB]; 

eps = eps(1:length(eps)-3);      

 

 

% Calcul de la fft de la fonction de reflectivité 

epsilon(1:length(eps)) = eps;       % zero-padding de la fonction de reflectivité 

EPS = fftshift(fft(epsilon));         % TF de epsilon (imaginaire) 

ampEPS = EPS.*conj(EPS); 

Fe = 1/pas; 

F = Fe*(-1/2:1/(N-1):1/2);            % Fréquence spatiale en m-1 

 

figure(1); 

plot(F,ampEPS,'r'); 

% title(''); 

% xlabel(''); 

% ylabel(''); 

% legend(''); 

 

B=ampEPS(50000:20:58000)'; 

C=F(50000:20:58000)'; 

plot(C,B,'b'); 

 

B 

C 
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Annexe 5 
 

Mesure de l’indice de réfraction d’un film moléculaire  
d’acide béhénique par ellipsométrie 

 

 

 

Des films moléculaires d’acide béhénique d’épaisseurs croissantes ont été déposés sur 

un substrat en silicium par la technique LB. Nous avons utilisé un ellipsomètre de type 

Nanofilm Surface Analysis System EP3 SW afin de déterminer l’indice de réfraction. Pour 

chaque échantillon, des mesures ont été réalisées avec un laser de longueur d’onde égale à 

580 nm, en faisant varier l’angle d’incidence entre 58° et 62° par pas de 0,5°. Nous avons 

obtenu une valeur de l’indice de réfraction égale à 1,435 ± 0,010. 
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